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BEVEZETÉS

A híradástechnika, a reaklortechnika, az űrrepülés, a rakétatechnika és korunk 

egyéb vívmányai egyre fokozottabban igényük a még néhány évtizeddel ezelőtt alig 

ismert,* de napjainkban annál keresettebb ritka elemeket. Világszerte folyik ezeknek 

az elemeknek a felkutatása, bevetve az elméleti megfontolások és a gyakorlati mód­

szerek összes fegyvereit.

A feladatok még .újak, a problémák sok esetben még megoldásra várnak. Ma 

megismertük a gazdaságilag fontos ritka elemek geokémiai sajátságait, dúsulásuk 

tényezőit és körülményeit, akkor tudatosan kereshetjük azokat a földtani és geoké 

miai körülményeket, melyek mellett esetleg számottevő dúsulásaikra találhatunk. Ezen 

kívül a fontosabb ritka elemek felkutatásának megkönnyítésére számon kell tarta 

nunk az ismert fontosabb előfordulásaikat is mert ezáltal támpontot nyerünk a geo- 

kémiailag, teleptanilag hasonló, újabb előfordulásuk felismeréséhez.

Jelen munka első felében fent vázolt problémákkal foglalkozunk, a második rész 

ben pedig a rilkafémvizsgálatok korszerű laboratóriumi módszereit ismertetjük.



i

I. A RITKA ELEMEK ÁLTALÁNOS JELLEM ZÉSE

A ritka elemek nem jelentenek kémiailag körülhatárolható elemcsoportot, a pe­

riódusos rendszer különböző oszlopaiban és soraiban találhatók. Fogalmi megha­

tározásuk az évtizedek folyamán történelmi fejlődésen ment keresztül, különösen, 

ha a ritka elemként való megjelölésük nem geokémiai alapon, hanem technikai al­

kalmazásuk alapján történt. Sok esetben ellentmondás is van a geokémiai értelem­

ben vett ritka elemek fogalma és a gyakorlati felhasználásuk alapján «ritkának1* 

mondott elemek között. Sokat emlitett példa erre az arany, mely földkéregbeli gya­

korisága szerint a ritka elemek közé tartozik ugyan, de ezt a régi idők óta ismert 

és  használt nemesfémet mégis szokatlannak tűnik ritka elemnek nevezni.

A ritka elem fogalma geokémiai értelemben szorosan összefügg az elem föld­

kéregbeli gyakoriságával.

Általánosan elfogadott elv, hogy a 200 g/t klark értéknél kisebb földkéregbeli 

átlagelőfordulású elemek közül azokat tekintjük, szorosabb értelemben vett ritka elem­

nek, melyek ielentős helyi dúsulást nem mutatnak.

A ritka elemek kis mennyiségben való átlagos előfordulása, továbbá szóró­

dásra való hajlama atomszerkezetükkel hozható kapcsolatba, miután a gyakoriság a 

mag stabilitásától, a szóródásra való hajlam.* viszont inkább az elektronhéj szerke­

zetétől függ.

A mag stabilitása nagyjából a rendszám növekedésével párhuzamosan csök­

ken. Kisebb ingadozásoktól eltekintve, a stabilitás megközelítőleg fordítva arányosa 

magtöltés (rendszám) hetedik hatványával.

A periódusos rendszer első 26 eleme között fordul elő az a 12 főelem, mely 

a földkéreg összetételében döntő szerepű. Ezek nagy gyakorisága magjaik jelentős 

stabilitására utal. A 27-es  rendszámú elemtől a 83-as rendszámú elemig már mind­

össze csak 3 olyan elem fordul elő, melyek gyakorisága valamivel meghaladja a 

200 g/t átlagértéket (Rb, Sr, Ba), a többi elem klarkja mind 200 g/t alatt marad. 

Ezen rendszám tartományon belül foglalnak tehát helyet csaknem az összes mellékele­

mek, illetve a bennünket érdeklő ritka elemek. A 83-as  rendszámtól kezdve a mag sta­

bilitása már olyan csekély, hogy az ennél magasabb rendszámú elemeknek nincs
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stabil izotópja, vagyis ezek az elemek mind természetes radioaktivitást mutatnak.

Az általános magstabilitási irányelven kívül még több tapasztalati tényt hasz­

náltak fel az elemek gyakoriságának értelmezésére. így pl. az ODDO—HARKINS 

szabályt, amely a páros rendszámú elemek nagyobb elterjedésére mutat rá. Hason­

ló tapasztalati tény az, hogy a 4-gyel maradék nélkül osztható tömegszámú izotó­

pok, az un. 4 q típusai izotópok a leggyakoribbak; a földkéreg felső részének kb. 

86,5 %-át alkotják.

Az atommag szerkezetére, felépítésére, továbbá stabilitására vonatkozóan a 

legtöbb gyakorlati felvilágosítást talán az ú.n. atomfizikai ‘ mágikus számok* adják. 

Már mintegy 35 év előtt mutatott rá GÓEPPERT és MA VER arra, hogy az atom­

magok különösképpen stabilok, ha bennük a protonok, vágy neutronok száma-

2, 8, 20, 50 vagy 82,

illetve a neutronszám Í26. Példa erre a  ̂ le, a ^gO, a ^ 2 0 ^ a st '̂ izotópok, 

melyek elterjedtsége - -  stabilitásuknak megfelelően - -  viszonylag nagy.

Az atommagban olyan - -  az elektronhéjakhoz hasonló - -  szerkezet létét kell 

feltételeznünk, amelyben minden héjra csak meghatározott számú proton, illetve ne­

utron kerülhet. Ha a neutronok, illetve protonok száma a héjban eléri a maximális 

lehetőséget, a héj lezárt. Tehát az atonrmag belső szerkezetében - -  a neutronok és 

protonok beépülését tekintve - -  az elektronburokéhoz hasonló periodicitást kell fel­

tételeznünk. Az energiaállapotok az atommag esetében is éppen úgy kifejezhetők 

termsorozatokkal, a PAULI-elv is hasonlóan érvényes, mint a burok héjszerkeze­

tében, az összefüggések azonban a mag esetében lényegesen bonyolultabbak.

A legstabilabbak tehát a betöltött, lezárt héjjal rendelkező magok. Ennek alap-
G 9ján értelmezhető a három ritka könnyuelem természetes izotópjainak ( qLi, ,Be,

10 11 J  aés rB) viszonylagos instabilitása.

A könnyű atommagok két első termsorozatában a pályák telítettsége ugyanis 

a következőképpen irható fel-

a mag összes protonjainak
száma- 2 8

Term Is 2p

protonszám 2 6

neutronszám 2 6
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A 2 é s  a 8 az első két 'mágikus szám* -és valóban meg is felel a Lile és
16 — 

a . 0  stabil magoknak.
o 6 9  10 11
Ezzel szemben a ^Li, ^Be, a és a ^B magok második héja telítetlen;

közülük különösen kicsiny a berilliu.m és a bór földkéregbeli gyakorisága (6g/l, 

illetve 3 g/t). Ez azt mutatja, hogy a magnak a második héj telitetlenségéből szár­

mazó instabilitása különösen akkor lép előtérbe, ha a héj telítettségéhez szükséges 

részecskéknek körülbelül csak a fele van jelen.

A további pályák kiépülésénél a viszonyok egyre bonyolultabbakká válnak, mé­

gis a fenti megfontolások alapján az igen ritka magok csekély stabilitása többnyire 

indokolható.

Ha áttekintjük a földkéreg 200 g/t gyakoriságnál kisebb elterjedésu elemeit és 

gyakoriságuk csökkenő sorrendjében rendezzük őket, akkor túlnyomó többségben a 

harmadik nagyságrendi csoportba kerülnek (a közönséges hőmérsékleti határok kö­

zött légnemű halmazállapotú elemeket a felsorolásból kihagytuk);

1/ 200 g/t - -  100 g/t földkéregbeli gyakoriságúak^

V, Zr, Cu, Rb 

vagyis összesen 4 elem

2/ 100 g/t - -  10 g/t földkéregbeli gyakoriságúnk-

Li, Co, Ni, Zn, Ga, Y, Nb, Sn, Cs, La, Ce, Nd és Pb 

vagyis összesen 13 elem

3/ 10 g/t-nál kisebb földkéregbeli gyakoriságúak-

Be, B, Se, Ge, As, Se, Br, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd,

In, Sb, Te, J, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,

Yb, Lu, Hf, Ta, W, Re, Os, ír, P.t, Au, Hg, Ti, Bi, Th és U 

vagyis összesen 41 elem.

Ez a besorolás, mint látható, nem teljesen egyértelműen utalja az általánosan 

“ritkának* nevezett elemeket a harmadik csoportba, mert például az első csoport­

ba került Zr-t, vagy a második csoportban lévő Ga-t, Nb-t stb. sokkal inkább rit­

ka elemnek tekintjük, mint például a harmadik csoportban lévő Au-t és Ag-t.

Ahhoz, hogy egy elemet ritka elemnek tekintsünk, a földkéregbeli csekély át­

lagos gyakoriságán kívül az is szükséges, hogy ne képezzen telepszerű előfordu­

lást, ne legyen jelentékeny helyi dúsulása, vagyis eloszlása viszonylag egyenletes
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legyen. A helyi dúsulás különösen olyan elemnél lehet jelentékeny, mely hajlamos 

önnálló ásvány képzésére.

A szórt elemek rendszerint idegen ásványokban, helyettesítés formájában, elem- 

rejtésben, valamely képződményben adszorpció révén kötve, járulékos nyomásvány­

ként stb. fordulnak elő.

Mig az elemek általános gyakoriságát - -  az előzőkben vázolt módon - -  az 

atommagszerkezeti stabilitással lehet értelmezni, addig az önálló ásvány képzésére 

és jelentékeny dúsulásra való hajlamukat inkább kémiai tulajdonságaik, illetve a ké­

miai tulajdonságokat megszabó elektronhéj szerkezete befolyásolja.

A GOLDSCHMIDT beosztásán alapuló, de azt tovább finomító SZÁ DE CZK Y-féle 

geofázis-rendszer szerint 200 g/t-nál kisebb klark-értékű elemek (a gáz halmaz­

állapotú elemeket ismét mellőzve) a következőképpen csoportosíthatók-

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 pegrnatofil elemek: Se és V

pegmatofil elemek: Y, Zr, Nb, Mo, ritka földek, Hf, Ta, W, Th, és U 

litofil elemek: Li, Be, Cs, Rb 

szedimentofil elemek: B, Br és J

Megjegyzendő, hogy a változó vegyértékű elemek különböző alakjai különböző 

csoportba tartozhatnak.

A mélyebb övékben dúsuló sziderofil és szulfokalkofil elemek gyakorisága a 

külső földkéregben természetszerűleg kicsi (vonatkozik ez különösen a platina - 

fémekre). Ez is egyik oka egyes ritka elemek földkéregbeli kis gyakoriságának.

SZÁDECZKY az elemcsoportoknak geofázisonkénti gyakoriságát szemléletesen 

ábrázolva, az egyes csoportok gyakorisági változását könnyen áttekinthetővé tette. 

(1. ábra)
Az eloszlási görbék lefutása újabb magyarázatot nyújt egyes elemcsoportok 

viszonylagos ritkaságára. Azok az elemcsoportok, melyekirek__egyik geofázisban 

sincs éles maximuma, inkább tekinthetők “ritkának\ mint azok, melyeknek vala­

melyik geofázisban kifejezett maximuma van, tehát ott jelentékenyen dúsulnak. Ez 

a megállapítás sem általános érvényű azonban, mert sok “ritka* elemnek van he­

lyi dúsulása.
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A ‘ ritka elem »-ként való megjelölésre az elmondottak alapján tehát adottak az 

irányelvek, éles határt mégsem tudunk vonni a szoros értelemben vett ritka elemek 

és az esetenként ^ritkának* minősülő elemek között, Főként az elem technikai 

hasznosíthatósága, a keresettsége, az ehhez viszonyított kis előfordulása és az 

ezekből kialakuló világpiaci ára, továbbá a konvenció az, ami eldönti, hogy a fel­

sorolt elemek közül jelenleg melyeket tekintsük ‘ ritkának*. Mondandónkat tálán 

SCSERBINA találó szavaival fejezhetnénk bê  * .............. a ritka elem fogalma má­

ig is meglehetősen feltételes és határozatián, függvénye a földtani kutatás mindenko­

ri állásának, a kutatások helyzetének, a technikai és gazdasági fejlettségnek: emel - 

lett a földkéregben aránylag kis mennyiségben található elemek felhasználásának mér­

tékétől is függ.*

A továbbiak során általában figyelembe vesszük a 200 g/t földkéregbeli gya 

korisági határ alatt maradó elemeket, tekintet nélkül a ‘ ritkaság* nem egyértelmű 

meghatározására. Eltekintünk azonban azoknak a fémes elemeknek a tárgyalásá­

tól, melyek gyakoriságuk alapján ide tartoznának ugyan, de bányászatuk hosszú

fém fá zis 2
2

szu lf id (5o
sz il ikát

b á z ik u s

sa v a n y ú

a lk á li OJ

IŰ
pegm atit

3
p n e u m a to lit

OJ.
h idroterm it > 200

hidroterm it < 2 0 0

1. á b ra .

A z  e le m cso p o rto k  g e o fá z iso k  szerin ti g y a k o r is á g a  
S Z Á D E C Z K Y -K A R D O S S  E . nyom án
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évszázadokra nyúlik vissza, igy a köztudat sem sorolja őket a •ritka* fémek kö­

zé. Ezek dúsulási körülményei, fontosabb előfordulásaik, ásványparagenezisük a 

klasszikus teleptani munkákban részletesen megtalálhatók (ilyenek pl. a Cu, Ag, 

Au, Hg, As, Sb stb.)

L A RITKA ELEMEK FÖLDKÉREGBELI GYAKORISÁGÁNAK 

ÚJABB ADATAI

1960-ban a Koppenhágai földtani kongresszuson M. FLEISCHER és E. C. T. 

CHAO rámutattak arra, hogy a CLARKÉ és WASHINGTON által közzétett gyakorisági 

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 pontosabban meg kell adni 

az egyes kőzettípusokban az átlagos elemelőfordulásokat, másrészt az igy nyert 

gyakorisági adatokat a földkéreg átlagára való átszámításnál csak olyan arányban 

szabad figyelembe venni, amilyen arányban az egyes kőzettípusok a földkéregben 

valóban előfordulnak.

Az azóta eltelt hárQm évben a probléma első részének megoldására történt 
néhány jelentős lépés, amennyiben két új, összefoglaló adatsor látott napvilágot. A prob 

léma második részének megoldásától azonban sokak véleménye szerint még mész- 

sze vagyunk, sőt BARTH (1961) pesszimista megítélése szerint csak kőzetgeneti­

kai szemléletünk (a régi Rosenbusch iskola szemléletének) gyökeres átalakulása 

után kezdhetünk eredményesen foglalkozni az adatoknak a földkéreg egészére vo­

natkoztatható átlagolásával.

Tekintsük tehát át a ritka elemek kőzettípusonként! legújabb gyakorisági ada­

tait anélkül, hogy részletesebb figyelmet fordítanánk azokra a törekvésekre, melyek 

a földkéreg egészére való átszámításra irányulnak.
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a/ TUREKIAN és WEDEPOHL-féle (1961) gyakorisági adatok

TÖREKIAN és WEDEPOHL az összegyűjtött gyakorisági adatokat három nagy 

képződménycsoport szerint rendezték- magmás kőzetek, üledékes kőzetek és mély­

tengeri üledékek.

Magmás kőzet címszó alatt a csoportosítást, illetve az irodalomban található 

értékek átlagolását ultrabázisos, bazaltos, gránitos és szienites kőzettípusra végez­

ték el. A gránitos kőzettípuson belül megkülönböztették a nagy Ca tartalmú kőze­

teket (ezek főleg a granodioritok) és a kis Ca tartalmú változatokat (ideális grá­

nitok) (1. sz. táblázat).

Az üledékes kőzetek adatait három csoportba gyűjtve és átlagolva adják meg- 

agyagos, homokos és karbonátos kőzetek csoportja. Ezzel a beosztással a KAY - 

féle (1951) degradációs sorrendet követték.

A mélytengeri üledékek két főcsoportjának a karbonátos és az agyagos cso­

portot tekintik (2. sz. táblázat).

1. sz. táblázat

A ritka elemek gyakorisága a magmás kőzetekben TUREKIAN 

és WEDEPOHL (1961) szerint g/t-ban

Elem Ultrabázisos Bazaltos Ca-dús Ca-szegény Szienitek
kőzetek gránitok

Li 0,X 17 24 40 28
Be 0,X 1 2 3 1
B 3 5 9 10 9
Se 15 30 14 7 3
V 40 250 88 44 30
Co 150 48 7 1 1
Ni 2000 130 15 4,5 4
Cu 10 87 30 10 5
Zn 50 105 60 39 130
Ga 1,5 17 17 17 30
Ge 1,5 1,3 1,3 1,3 1
As 1 2 1,9 1,5 1,4
Se 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Br 1 3,6 4,5 1,3 2,7
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Elem Uitrabázisos Bazaltos Ca-dús Ca-szegény Q 1,
kőzetek gránitok  ̂Zl© 111 10 Jc

Rb 0,2 30 110 170 110
Y 0,X 21 35 40 20
Zr 45 140 140 175 500
Nb 16 19 20 21 35
Mo 0,3 1,5' 1,0 1,3 0,6
Ag 0,06 0,11 0,05 0,03 0,0X
Cd 0.x 0,22 0,13 0,13 0,13
In 0,01 0,22 0,0X 0,26 0,0X
Sn 0,5 1,5 1,5 3 X
Sb 0,1 0,2 0,2 0,2 o,x
J 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Cs o,x 1,1 2 4 0,6
La o,x 15 45 55 70
Ce o,x 48 81 92 161
Pr o,x 4,6 7,7 8,8 15
Nd o,x 20 33 37 65
Sm o,x 5,3 8,8 10 18
Eu o,x 8 1,4 1,6 2,8
Gd o,x 5,3 8,8 10 18
Tb o,x 0,8 1,4 1,6 2,8
Dy o,x 3,8 6,3 7,2 13
Ho o,x U 1,8 2,0 3,5
Er o,x 2,1 3,5 4,0 7,0
Tm o,x 0,2 0,3 0,3 0,6
Yb o,x 2,1 3,5 4,0 7,0
Lu o,x 0,6 M 1,2 2,1
Hf 0,6 2,0 2,3 3,9 11
Ta 1,0 U 3,6 4,2 2,1
W 0,77 0,7 1,3 2,2 1,3
Au 0,006 0,004 0,004 0,004 0,00X
Hg 0,0X 0,09 0,08 0,08 o,ox
TI 0,06 0,21 0,72 2,3 1,4
Pb 1 6 15 19 12
Bi ? 0,007 ? 0,01 ?
Th 0,004 4 8,5 17 13
U 0,001

_____________ L

1 3,0 3,0 3,0

___________
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2. az . táblázat

A ritka elemek gyakorisága üledékes kőzetekben és mélytengeri üledékekben 

TUREKIAN és WEDEPOHL (1961) szerint g/t-ban

Elem agyagos homokos karbonátos karbonátos agyagos

üledékes kőzetek mélytengeri üledékek

Li 66 15 5 5 57
Be 3 0.X 0,X 0,X 2,6
B 100 35 20 55 230
Se 13 1 1 2 19
V 130 20 20 20 120
Co 19 0,3 0,1 7 74
Ni 68 2 20 30 225
Cu 45 X 4 30 250
Zn 95 16 20 35 165
Ga 19 12 4 13 20
Ge 1,6* 0,8 0,2 0,2 2
A s 13 1 1 1 13
Se 0,6 0,05 0,08 0,17 0,17
Br 4 1 6,2 70 70
Rb 140 60 3 10 110
Y 26 40 30 42 90
Zr 160 220 19 20 150
Nb , 11 0,0X 0.3 4,6 14
Mo 2,6 0,2 0,4 3 27
Ag 0,07 0,0X o,ox o,ox 0,11
Cd 0,3 0,0X 0,035 0,0X 0,42
In 0,1 0,0X 0,0X 0,0X 0,08
Sn 6,0 0,X 0,X o,x 1,5
Sb 1,5 0,0X 0,2 0,15 1,0
J 2,2 1,7 1,2 0,05 0,05
Cs 5 0,X 0,X 0,4 6
La 92 30 0.X 10 115
Ce 59 92 11,5 35 345
Pr 5,6 8,8 1,1 3,3 33
Nd 24 37 4,7 14 140
Sm 6,4 10 1,3 3,5 38
Eu 1,0 1,6 0,2 0,6 6
Gd 6,4 10 1,3 3,8 38
Tb 1,0 1,6 0,2 0,6 6
Dy 4,6 7,2 0,9 2,7 27
Ho 1,2 2,0 0,3 0,8 7,5
Er 2,5 4,0 0,5 1,5 15
Tm 0,2 0,3 0,04 0,1 1,2
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Elem agyagos homokos karbonátos karbonátos agyagos
üledékes kőzetek mélytengeri üledékek

Yb 2,6 4,0 0,5 1,5 15
Lu 0,7 1,2 0.2 0,5 4,5
Hf 2,8 3,9 0,3 0,41 4,1
Ta 0,8 0,0X 0,0X o,ox 0,X
W 1,8 1.6 0,6 0,X X
Au 0,00X 0,00X 0,00X 0,00X o,oox
Hg 0,4 0,03 0,04 0,0X o,x
TI 1,4 0,82 0,0X 0,16 0,8
Pb 20 7 9 9 80
Bi ? ? ? ? ?
Th 12 1,7 1,7 X 7
U 3,7 0,45 2,2 o,x 1,3

A Ru, Rh, Te, Re, Os, ír, Pt, Pd-ra és részben a Bi-ra vonatkozó irodalmi 

adatokat a szerzők bizonytalanoknak Ítélték, igy ezekre az elemekre vonatkozóan 

nem tüntettek fel gyakorisági átlagértékeket.

b/ VINOGRADO V-féle gyakorisági adatok

VINOGRADOV 1962-ben a legújabb irodalmi adatokkal kiegészítve, átdolgoz­

ta 1956-ban összegyűjtött elemgyakorisági táblázatát.
Az egyes irodalmi adatokat oly mértékben vette figyelembe, mely megfelelt a 

vizsgálati módszer megbízhatóságának.
Az összehasonlítás megkönnyítésére táblázatunkban .a VINOGRADO V-féle ada­

tokat, melyeket a szerző eredetileg %-ban adott meg, g/t értékre átszámítva kö­

zöljük.
A 3. sz. táblázat utolsó oszlopában a földkéreg átlagát oly módon kívánta jel­

lemezni, hogy a savanyu és bázisos kőzetekre nyert eredményeket 2-1 arányban 

vette figyelembe.
A táblázat utolsó két helyére irtuk a Te-ra és Re-ra vonatkozó adatokat, me­

lyek csak VINOGRADOV táblázatán szerepelnek, TUREKIAN és WEDEPOHL nem 

említi.
A közel egyidőben, de egymástól függetlenül megjelent gyakorisági értékeket 

néhány főbb képződményre vonatkozóan a 4. sz. táblázaton hasonlítjuk össze-
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3. sz. táblázat

VINOGRADOV (1962) gyakorisági adatai g/t-ra átszámítva

Elem

Meteorkő

chondrit

Ultra bázi- 
sos kőze­
tek
( dunit)

Bázis os 
kőzetek 
(bazalt, 
gabbro)

Semleges 
kőzetek 
( diorit, 
andezit, 

stb.)

Savanyú 
kőzetek 
(gránit, 
grano di­

orit)

Üledékes
kőzetek

2:1
savanyú
bázisos

U 3 0,5 15 20 40 60 32
Be 3,6 0,2 0,4 1,8 5,5 3 3,8
B 2 1 5 15 15 100 12
Se 6 5 24 2,5 3 10 10
V 70 40 200 100 40 130 90
Co 800 200 45 10 5 20 18
Ni 13500 2000 160 55 8 95 58
Cu 100 21 100 35' 20 57 47
Zn 50 30 130 72 60 80 83
Ga 3 2 18 20 20 30 19
Ge 10 1 1,5 1,5 1,4 2 1,4
As 0,3 0,5 2 2,4 1,5 6,6 1,7
Se 10 0,05 0,05 0,05 0,05 0,6 0,05
Br 0,5 0,5 3,0 4,5 1,7 6 2,1
Rb 5 2 45 100 200 200 150
Y 0,8 21 - - 34 30 29
Zr 30 30 100 260 200 200 170
Nb 0,3 1 21 20 20 20 20
Mo 0,6 0,2 1,4 0,9 1 2 1,1
Ag 0,09 0,05 0,1 0,07 0,05 0,1 0,07
Cd 0,1 0,05 0,19 0,1 0,3 0,13
In 0,007 0,016 0,22 - - 0,26 0,05 0,25
Sn 1 0,5 1,5 3 10 2,5
Sb 0,1 0,1 1 0,2 0,26 2 0,5
J 0,04 0,01 0,5 - - 0,4 1 0,4
Cs 0,1 0,1 1 - - 5 12 3,7
La 0,3 27 - - 61 41 49
Ce 0,5 4,5 - - 100 51 70
Pr 0,1 _ 4 - - 12 5 9
Nd 0,6 21 — 46 23 37
Sm 0,2 5 - - 9 6,5 8
Eu 0,08 0,01 1 - - 1,5 1 1,3
Gd
Tb

0)4
0,06

- - 5
0,8

— 9
2,5

6,5
0,9

8
1,9

Dy 0,35 0,06 2 - - 6,7 4,5 5
Ho 0,07 _ 1 - - 2 1 1,7
Er 0,2 2 4 2,5 3,3
Tm 0,04

.

- - 0,2
_

0,3 0,25 0,27
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Elem

Meteorkő

chondrit

Ultrabázi- 
sos kőze­
tek

(dunit)

Bázisos
kőzetek
(bazalt,
gabbro)

Semleges 
kőzetek 
( diorit, 
andezit, 

s tb.)

Savanyú
kőzetek
(gránit,
granodi-

orit)

Üledékes
kőzetek

2:1
savanyú
bézisos

Yb 0,2 _ 2 _ 4 3 3.3
Lu 0,035 - - 0,6 - - 1 0,7 0,8
Hf 0,5 0.1 1 1 1 6, 1
Ta 0,02 0,018 0,48 0,7 3,5 3,5 2,5
W 0,15 0,1 1 1 1,5 2 1,3
Au 0,17 0,005 0,004 - - 0,004 0,001 0,004
Hg 3 0,01 0,09 0,08 0,4 0,08
TI 0,001 0,01 0,2 0,5 1.5 1 1
Pb 0,2 0,1 8 15 20 20 16
Bi 0,003 0,001 0,007 0,01 0,01 0,01 0,009
Th 0,04 0,005 3 7 18 11 13
U 0,015 0,007 0,5 1,8 3,5 3,2 2,5
Te 0,5 0,001 0,001 0,001 0,81 0,01 0,001
Re 0,0008

.
| 0,0007 - - 0,0006 — 0,0007

4. sz. táblázat

A TUREKIAN — WEDEPOHL- és a VINOGRADOV-féle 

gyakorisági adatok összehasonlítása

Elem
Ultrabázitok Gránitok átlaga Üledékek átlaga

Turekian
VVedepohl

Vinogradov Turekian
Wedepohl

Vinogradov Turekian
Wedepohl

Vinogradov

ü o,x 0,5 32 40 30 60
Be o,x 0,2 2,5 5,5 2,7 3
B 3 1 9,5 15 88 100
Se 15 5 10,5 3 6,1 10
V 40 40 66 40 62 130
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 2 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
Y 0,X — 38 34 45 30
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Elem Ultra bázitok Gránitol átlaga Üledékek átlaga
Turekian
Wedepohl

Vinogradov Turekian
Wedepohl

Vinogradov Turekian
Wedepohl

Vinogradov

Zr 45 30 168 200 114 200
Nb 16* 1* 20 20 7,5 20
Mo 0,3 0.2 1,2 1 6,6 2
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
La 0,X — 50 61 49 41
Ce o,x — 86 100 10,8 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
a ? 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

Az összevetésből látható, hogy a legnagyobb eltérések az ultrabázitoknál van­

nak, jelezvén azt, hogy az adatok ezen kőzetfajtáknál még igen hiányosak. A *-gal 

jelzett értékek esetében egy, a **-gal jelzetteknél két nagyságrendnyí eltérés van 

a két összeállitás között. Különösen eltérnek a Ta adatai (két nagyságrenddel!).

Az üledékes kőzeteknél nagyságrendi eltérés ugyan már alig fordul elő, a 

VINOGRADOV-féle táblázat értékei azonban a legtöbb elemre vonatkozóan nagyob­

bak. Az eltérés oka valószínűleg az, hogy mig TUREKIAN—WEDEPOHL az ada­

tok átlagolásánál a karbonátos kőzeteket vette, nagyobb arányban számításba a kö­

zépérték kialakításánál, addig VINOGRADOV inkább a nyomelemekben gazdagabb 

agyagos és homokos üledékeket szerepeltette nagyobb súllyal.

A gránitos kőzeteknél a legjobb az egyezés, ami érthető is, hiszen a gráni­

tokra vonatkozó nyomelemvizsgálatok a legszámosabbak. Eltérés még leginkább a 

S c -ra  vonatkozó értékek esetében van, bár nagyságrendi különbség itt sem mutat­

kozik.
Különböző képződményekben megfigyelve a ritka- és nyomelemek eloszlását,



az elemeket két főcsoportba sorolták- az inkább savanyú kőzetekben dúsuló, és 

az inkább bázisos kőzetekben dúsuló elemekre.

Savanyú kőzetekben dúsulnak: Li, Be, B, Ga, Ge, Rb, Y, Zr, Nb, Mo, In, Sn, 

Sb, Cs, La, Ce ( és a ritkaföldek ), Ta, W, TI, Pb, Bi, Th, U.

Bázisos kőzetekben dúsulnak- Se, V, Co, Ni és a platinafémek.

A felsorolásban nem szereplő elemek vagy egyik képződménytipusban sem 

mutatnak kifejezett dúsulást, vagy inkább csak üledékes képződményekben dúsul­

nak jelentékenyebben. Az üledékekben dúsuló elemek az üledék származása sze­

rint mindkét csoportból egyaránt kikerülhetnek.
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2. A RITKA ELEMEK ELOSZLÁSÁRA VONATKOZÓ 

MEGFIGYELÉSEK

A statisztikai módszerek elterjedése a geokémiai kutatásban közelebb visz ben­

nünket ahhoz, hogy a ritka elemek eloszlásának törvényszerűségeit egyes földtani 

képződményekben, illetve az egyes földtani egységekben megismerhessük.

Az elemeknek az egyes kőzettípusokban való eloszlása a geokémia irodai - 

mában a legutóbbi évek egyik legvitatottabb kérdésévé vált. A vitaindító dolgozatot 

AHRENS irta 1954-ben. Gránit- és diabáz-mintákra vonatkozó 812 vizsgálati ada­

tot statisztikusan értékelt. A Pb, Ga, Cr, La, K, Rb, Se, V, Co, Cr, Zr, F és Mo 

gyakorisági eloszlását figyelte meg e két kőzettípusban. Megállapította, hogy az em­

lített 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 ki­

sebb koncentrációértékek felé (pozitív dőlés). Ha azonban a gyakorisági görbe szer­

kesztésénél a koncentrációértékek helyett azok logaritmusát vette alapul, akkor nor­

mál eloszlást nyert.

Példaként bemutatjuk a Rb és Pb eloszlását (2. és 3. ábra), melyeket AHRENS 

(1954 a) az Ontario-diabázban és a kanadai gránitban vizsgált. A gyakorisági di­

agramok függőleges tengelyén az egyes értékközökre eső elemzési szám, vízszin­

tes tengelyén pedig a gyakorisági értékek szerepelnek, g/t-ban.

Bár a Se inkább a bázisos kőzetekben dúsul, mégis (a ritkaföldfémekkel együtt) 
a gránitos kőzeteknél tárgyaljuk, mert gyakorlati kinyerése ezekből történik.
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A. Rb e lo sz lá sa , a z  ontarioi d iab ázb an  A H R E N S  ( 1 9 5 4 )  szerin t

3 . á b ra .

A  P b  e lo s z lá s a  a  k an ad ai grán itokb an  A H R E N S  ( 1 9 5 4 )  szerin t
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AHRENS e vizsgálatokból azt á következtetést vonta le, hogy az elérnek egyes 

kőzéttipusonkénti eloszlása nem «normál», hanem Mognormál*.

CHAYES <1954) AHRENS megállapításaival nem értett egyet, mert a Vizsgá­

latokból levont következtetések általánosítását túlzottnak tartotta. A kőzetalkotó fő­

elemek gyakorisági görbéje — véleménye szerint — nem minden esetben mutat po­

zitív dőlést Utalt továbbá arra is, hogy az aszimmetrikus gyakorisági diagramok sok 

esetben akkor is szimmetrikusakká válhatnak,ha nem a koncentrációk logaritmusait, 

hanem például a négyzetgyökeit ábrázoljuk a vízszintes tengelyen* A gyakorisági 

poligon azért válik szimmetrikussá a logaritmus alkalmazásával, mert az értékkö­

zök egyre inkább összesűrűsödnek. CHAYES szerint tehát AHRENS megfigyelése 

inkább aritmetikai, mint geokémiai jellegű.

MILLER és GOLDBERG (1955) is foglalkoztak AHRENS megállapításaival. Kri­

tikai megjegyzéseiket három pontban foglalták össze: 1/ a hisztógramok sokszor 

félrevezetők lehetnek, mert az önkényesen megválasztott beosztasközök nagysága 

befolyásolhatja a gyakorisági poligon alakját; 2/ az eloszlás normál jellegét nem 

egyedül csak a gyakorisági görbe szimmetriája szabja meg; 3/ az AHRENS által 

felhasznált elemzések száma nem mindig elegendő az eredmények statisztikus ér­

tékeléséhez.

AUBREY (1956) statisztikai-matematikai megfontolások alapján vonja kétség­

be AHRENS következtetéseit. Rámutat arra, hogy nem lehetséges az, hogy vala­

mely anyag összes komponenseinek gyakorisági görbéin a maximum pozitív irányú 

eltolódást mutasson. Ha pl. az anyag csak két komponensű, akkor nyilvánvaló, hogy 

ha az egyik alkotó gyakorisági görbéjén a maximum balra dől, akkor a másik kom­

ponensé jobbra fog eltolódni, vagyis az előbbinek tükörképe lesz. AUBREY szerint 

főleg a főkomponensekre (makró-elemek) nem vonatkozhat AHRENS eloszlási tör­

vénye. Valóban, a legutóbbi időben maga AHRENS (1963) is talált néhány főelem 

esetében negatív maximumú eloszlási görbét.

AHRENS az ellenvetésekre válaszul közzétett dolgozataiban ( 1954b, 1957, 1963) 

egyre több példával támasztja alá az elemek «lognormál» eloszlását, JIZBA (1959) 

pedig elméleti okfejtéssel arra a megállapításra jut, hogy az elemeloszlás nyomele­

mek esetében valóban megközelíti a lognormál eloszlást, de a főelemekre a törvény 

nem alkalmazható.
Az elemeloszlásra vonatkozó elméletek értékelésénél D. M. SHAW (1961  ̂ e l ­



sősorban földtani szempontokat tart szem előtt. Fontos megállapításai, hogy a kő­

zetek elemeloszlására vonatkozó megfigyelések nem érvényesek egyes ásványokra, 

vagy érctelepek ércásványaira, továbbá az, hogy az elemeloszlás lognormál mo­

dellje 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, kristályosodási folyamat révén jöttek 

létre; az eloszlást itt a kristályosodás folyamatának fizikai-kémiai tényezői befolyá­

solják. Eltérően alakulnak a viszonyok mechanikai szétesés, vagy biológiai mállás 

kapcsán keletkezett kőzetekben, ahol az elemeloszlást biokémiai, kémiai, kolloidké­

miai folyamatok is irányítják. Az első csoportba tartoznak a magmás, — részben a 

metamorf — kőzetek, továbbá a kémiai üledékek, a második csoportba a mechani - 

kai és a biológiai üledékek.

Az első csoportba tartozó kőzettípusoknál még azt is figyelembe kell venni, 

hogy az elemeloszlás modellje két tényező összetevőjeként jelenik meg. Döntő té ­

nyező egyrészt a kőzet egyes ásványos Összetevőiben tapasztalható elemelosz - 

lás, másrészt fontos tényező a kőzet ásványos összetételének változása. A kőzet­

beli elemeloszlás tehát e két tényező szorzatából adódik, melyek mindegyike saját 

eloszlási törvényét követi. Az eloszlási törvénynek ilyen kiterjesztése és általáno­

sítása azonban a kérdés túlságos leegyszerűsítését jelenti, ami nem minden eset­

ben áll összhangban a természeti tényekkel.

Mint már említettük, SHAW rámutatott arra, hogy az üledékképződés és a kő- 

zetátalakulás 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 befolyásolja az elemel­

oszlást, ezért ennek törvényszerűségeit üledékes és átalakult kőzettípusok esetében 

nem lehet a lognormál, illetőleg a POISSON-féle eloszlással jellemezni. Külön kell 

tehát foglalkozni a nyomelem-eloszlás földtani folyamatok (magmás differenciáció, 

metaszomatózis, felszíni elváltozások stb.) által létrehozott változásával. Nyilvánva - 

ló, hogy ezen változások fizikai — kémiai paraméterei befolyásolják p nyomelemek 

koncentrációit.

Az elemeloszlás szabályszerűségeinek vizsgálata gyakorlati szempontból is 

döntő, mert az elemeloszlás szabályszerűségeinek ismerete egyúttal rávilágíthat a 

szabályszerű eloszlástól való eltérés körülményeire és lehetőségére is, ami jelen

20
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esetben azon körülmények felismerésében áll, melyek mellett valamely hasznosít­

ható ritkafém dúsulása bekövetkezhet.
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II. A RITKA ELEMEK ÉS NYOMELEMEK DUSULÁSÁNAK 

TÉNYEZŐI

Az átlagos eloszlásnak megfelelő ritkafémkoncentrációk az esetek döntő több­

ségében nem jelentenek gazdaságos kinyerésre érdemes koncentrációt. Keresni kell 

tehát azokat a kémiai, fizikai és földtani tényezőket, melyek az átlagos eloszlásnál 

nagyobb ritkafémkoncentrációkat eredményezhetnek és ilymódon esetleg iparilag is 

értékesíthető dúsuláshoz vezetnek.

A dúsulást előidéző tényezők közül az alábbiakat kell elsősorban figyelembe 

vennünk-

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 megfelelő kézikönyvekre (pl. SZÁDECZKY-KARDOSS E.; Geoké­
mia, 1955.)

1. IZOMORF HELYETTESÍTÉS

Az izomorf helyettesítés a magas hőmérsékletű'olvadékból történő kristályoso­

dás esetében nagyobb jelentőségű, mint alacsonyabb hőmérsékleten — oldatokból —1 

való kristályosodásnál, mert a csökkenő hőmérséklet korlátozza az izomorf helyet­

tesítés lehetőségét, tehát inkább a magmás folyamatoknál van szerepe, mint a ké­

miai üledékeknél.
Az izomorf helyettesítés geokémiai fontosságát GOLDSCHMÍDT és FERSZMAN 

tudatosították. A kristályrácsban valamely főelemet egy hozzá hasonló ionsugarú 

nyomelem kis mennyiségben helyettesíthet.

GOLDSCHMÍDT a helyettesítésnek három fajtáját különböztette meg-



a/ A z  e l e m r e j t é s ,  vagy álcázás (camouflage) akkor lép fel, ha a 

főelem és nyomelem ionsugarának megegyezésén kívül vegyértékük is azonos. Tí­

pusos példák erre a Zr^+—^  Hf^+, az A l^ — s*- Ga^+, a Si^*— ^  Ge^+, a Rb+— ^ T l+ 

helyettesítések.

b/ E l e m b e f o g á s  (captu-re) akkor áll elő, ha a helyettesitő és he­

lyettesitett elemek ionsugarai hasonlóak, de a helyettesitő elem vegyértéke a főele­

ménél nagyobb. A nagyobb vegyértékű nyomelem ez esetben erősebb kötéssel épül 

be a rácsszerkezetbe, mint a főelem. A magnéziumtartalmú ásványok ilyen módon 

kötik meg a scandiumot, a kálium-ásványok pedig a báriumot és az ólmot.

c/ E l e m b e b o c s á t á s  (admission) olyan helyettesítés, amelynél az 

ionsugarak megegyező mérete mellett a helyettesitő nyomelem vegyértéke kisebb, 

mint a főelemé. Ez esetben a nyomelem a kristályrács kötéserősségét gyengíti, va­

gyis a rendszert energetikailag kiegyenlitetlenebbé teszi. . Példa erre a magnézium- 

lítium helyettesítés magnéziumszilikátokban.

GOLDSCHMIDT — csupán a tiszta ionos kötést véve figyelembe — szabályo­

kat állított fel arra vonatkozóan, hogy mikor léphet fel izomorf helyettesítés és mi­

lyen sorrendben lépnek be az izomorf helyettesítés (diadoéhia) viszonyában lévő 

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 egy­

forma, de méretükben kis eltérés van, akkor a kisebb sugarú ion fog először a 

rácsba beépülni.

c/ Ha a helyettesitő ionok sugara közel megegyező, de töltésük különböző, 

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 rámutattak arra (pl. FYFE 1951, RAMBERG 

1952, SHAW 1953, SZÁDECZKY-KARDOSS 1955, RINGWOOD 1955), hogy a sza­

bályok módosításra szorulnak, mert a GOLDSCHMIDT-féle szabály a kisebb rádiu­

szé, illetve nagyobb töltésű ionoknak a kristályosodás korai szakaszában történő 

felhalmozódására nem általánosítható.

SHAW (1953) pl. a GOLDSCHMIDT-i szabályok módosítását a binér (két ka­

tiont tartalmazó) rendszerek és a több kationt tartalmazó rendszerek esetében látná
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•szükségesnek.

jól alkalmazhatók voltak GOLDSCHMIDT szabályai a Li, Rb, Ba viselkedésére 

magmás kristályosodáskor, de általában mégis meg kelleti állapítani, hogy az elem- 

rejtés, elembefogás és elembebocsátás jelensége csupán az ionsugárral és a vegy­

értékkel nem magyarázható,

AHRENS (1953) megkísérelte az ellentmondások magyarázatára az ionizációs 

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 potenciái alkalmazását javasolta. 

A nyomelemek viselkedését — AHRENS szerint — az ionsugár és vegyérték sze­

repe helyett az ionizációs potenciálból levezetett új fogalom, a ‘ térfüggvény» segít­

ségével értelmezni lehet a nem tisztán ionos kötések esetében is. A télfüggvényt 

(F) a következőképpen adta meg-

F = J _
R

ahol _1 az ion ionizációs feszültsége, R_ pedig a sugara, vagyis F az ion elektromos 

térintenzitásának mértéke.

Az előbbi fogalom bevezetésével AHRENS a GOLDSCHMIDT-féle helyettesí­

tési törvényt igy módosította-

‘ Ha két ugyanolyan vegyértékű és ugyanolyan sugarú ion épülhet be egy nö­

vekvő kristály szerkezetébe, akkor a nagyobb "elektromos intenzitású,, jut előbb- a 

kristályhoz és igy előbb is léptbe.*'

SZÁDECZK Y-KARDOSS (1955) is figyelembe veszi a kovalens kötéseket, ami­

kor azt javasolja, hogy a GOLDSCHMIDT-féle helyettesítési szabályok pontosabb 

megfogalmazásához az általa bevezetett fogalmat, a vegyületpotenciált használjuk 

fel, miután az elemhel-yettesitések is a csökkenő vegyületpotenciál sorrendjében tör­

ténnek. Miv l̂ a magma kristályosodási diffprenciációs termékéinek sorrendjét a 

vegyületpotenciál fogalmával igen egybehangzóan sikerült értelmezni (SZÁDECZK Y— 

GRASSELLY 1965), kellő számú kísérlet nyomán igazolódhat a helyettesítési sza­

bály ilyen értelmű módosítása is.

RINGWOOD (1955) az AHRENS-féle térfüggvény helyett alkalmasabbnak talál­

ja a PAULJNG által definiált elektronegativitás figyelembevételét. RINGWOOD ionos



kötésű ásványokat vizsgál és megállapítja, hogy ha egy ionkristályban olyan kation- 

helyettesités történik, melynél a két kation mérete és töltése is azonos, de a he­

lyettesítő kation elektronegativitása nagyobb, ez azt eredményezi, hogy az ionos 

kötés mellett fokozódik a kötés kovalens jellege. A kötés ionos jellegét közelítően 

meghatározhatjuk az elektronegativitás különbsége alapján. A kovalens jelleg növe­

kedése a kristály rácsenergiáját csökkenti, ami az olvadáspont csökkenésében is 

megnyilvánul. RINGWOOD néhány példáját az 5. sz. táblázaton mutatjuk be.

5. sz. táblázat

A kristályba épült kation elektronegativitása és a kristály olvadáspontja 

közötti összefüggés RINGWOOD (1955) szerint

25

Vegyület A kristály szer­
kezeti típusa

A kation 
sugara

A kation elek­
tronegativitása

A kristály ol­
vadáspontja C

KF NaCl 1,33 0,8 880

AgF NaCI 1,26 1,8 435

Na2S 0 4 NapS 0 4 0,99 0,9 884

Ag2S 0 4 Na2S 0 4 1,26 1,8 652

CaO NaCl 0,99 1,0 2572

MnO NaCl 0,80 1,4 1650

Az elektronegativitás fogalmával RINGWOOD a diadochia szabályát igy módo­

sította- «Ha egy kristályban diadochia lehetséges két olyan elem között, melyek - 

nek elektronegativitása egymástól lényegesen különbözik, akkor a kisebb elektronega- 

tivitású fog a rácsba belépni, mert az képez ionosabb, tehát energetikailag stabi­

labb vegyületet.* Hasonló elektronegativitású elemek esetén a diadoch helyettesítést 

az eredeti GOLDSCHMIDT-féle szabályokkal jellemezhetjük.

A helyettesitő elemek periódusos rendszerbeli viszonylagos helyzete alapján 

SZÁDECZKY-KARDOSS (1955) az izomorf helyettesítésnek három típusát külön­

bözteti meg-
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•Koherens* helyettesítésről beszélhetünk akkor, ha a helyettesítés a periódu­

sos rendszer ugyanazon oszlopának elektronszerkezetileg rokon elemei között tör­

ténik. Az ilyen elemek vegyértéke azonos, ionsugaraik között kicsiny az eltérés, 

ebből következik, hogy ionpotenciáijuk között sem különbözik lényegesen, tehát a 

helyettesítés nem okoz jelentős változást a rácsenergiában. Ilyen helyettesítések- 

K — *Rb, Ca — Sr,  Hf, Nb — *Ta, Mo— *W, A1— >Ga, S i — >Ge stb.

A helyettesítések második fajtája az «inkoherens rejtés*, mely akkor áll elő, 

ha a helyettesítés a periódusos rendszer diagonálisan következő elemei között tör­

ténik. Rendszerint ez esetben sincs nagy különbség az ionsugarak között, de a ve­

gyérték különbözősége miatt az ionpotenciálok különbözők. Ilyen helyettesítésekre 

a következő példákat említjük- Zn->In, Mg-^Sc, Zr->Ta, Ti—>Nb, Nb—>W.

Ca—>Y, Sr ritkaföldek stb.

Ha a helyettesitő elemek a periódusos rendszerben egymástól távol esnek, ak­

kor ‘ erősebben inkoherens elemrejtés »-ről beszélhetünk. Ezek lehetnek izovalens 

és heterovalens jellegű helyettesítések; előbbire példa a K +—>T1+ utóbbira a 

K+— helyettesítés.

Koherens elemrejtés esetében a helyettesítésnek elvileg nem lennének korlá­

tái, a rejtett elem viszonylagos mennyiségének csak a magmában jelen lévő kon­

centrációja szab határt. Az ionkoherens elemrejtésre azonban az előbbi energeti - 

kai megfontolások vonatkoznak.

Helyettesítés szempontjából a kisméretű 3 vegyértékű, és az ennél nagyobb 

vegyértékű kationokat RINGWOOD (1955, II.) szerint külön kell tárgyalni, mivel e* 

zek a magmában (ahogy erre már FERSZMAN is rámutatott) komplexeket képez­

nek és a kristály-képzésben is komplex alakban vesznek részt. A komplexkép­

ző ionokra vonatkozóan RINGWOOD a következő szabályokat állította fel-

1/ Azok az ionok, melyek nem tetraéderes komplexet képeznek, nehezen lép­

nek be a sziiikátásványok rácsába, ezért a maradék-magmában dúsulnak. Példa 
2- 3-erre a CO  ̂ és a BO  ̂ viselkedése.

2/ A tetraéderes komplexet képező ionok beépülhetnek a szilikátrácsba, azon­

ban a beépülésnek gátló tényezői is vannak, ezek a következők-

a/ minél nágyobb a központi kation töltése, annál nehezebben fogadja be en­

nek komplexét a szilikátrács. A 4-nél nagyobb töltésű központi kationt tar­

talmazó komplexek ezért a maradék-magmában feldúsulnak.



b/ minél nagyobb sugarú a központi kation, annál nehezebben léphet be komp­

lexe a szilikátszerkezetbe. Azok a komplexek, melyek központi kationjának
4+

sugara nagyobb, mint a Si -é, a maradék-magmában dúsulnak.

Az elmondottak magyarázata RINGWOOD szerint a következő- a/ Egy MO  ̂ tí­

pusú komplexben minél nagyobb az M kation töltése, annál kisebb a komplex eredő

töltése; vagyis kisebb az ionos kötésenergiája s igy kevésbé stabil rácsot képez, 
4-mint a SiO^ komplex ion. Ezért épülnek be nehezen a szilikátrácsba például a 

P 0 43' ,  V 043 - , T a 0 43 - , A s 043", Nb043", WC^2' ,  MoO^", SC>42- komplexek.

A b/ esetben a rácsba való belépésnek geometriai akadályai vannak a komp­

lexképző kation túl nagy mérete miatt. Utóbbi oknál fogva a már említett komple-
4- 4- 4- 4-xeken kívül inkább a maradék-magmában dúsul a GeO^ , TiO^ , SnO^ , ZrO^ 

és HfO^ is.

Meg kell jegyezni, hogy az említett komplexképző kationok kisebb mennyiség­
ben szabad kation alakjában is előfordulhatnak a magmában, kétféle előfordulási 

módjuk között dinamikai egyensúly áll fenn. E szabad kationok akadályoztatás nél­

kül bejuthatnak a rácsba. így kerülhet például az apatit rácsába a Ca helyére Zr. 

Az ilyenfajta helyettesítés azonban csak másodrendű jelentőségű.

A komplexképzők viselkedéséta SZÁDECZKY-KARDOSS (1954) által beve­

zetett komplex anionpotenciál fogalmának segítségével mennyiségileg jellemezhetjük. 

RINGWOOD körülményesen megfogalmazott feltételei helyett igy egyetlen fogalommal 

tudunk dolgozni. A komplex anionpotenciál SZÁDECZK Y-K ARDOSS szerint- a kom­

plex ainon szabad vegyértékeinek és teljes sugarának viszonyszáma. A teljes su­

gár az oxigénionok komplex csoporton belüli szoros érintkezése következtében 

könnyen kiszámítható.

GRASSELLY (1959, 1960) részletesen kifejtette a komplex anionpotenciál al­

kalmazhatóságát a stabilitás megítélésében. Bizonyította, hogy ez a fogalom sokkal 

általánosabban jellemzi az oxianionok stabilitását, mint az összetett anionok köz­

ponti kationjának ionpotenciálja.
4-Az SiO^ komplex anion potenciálja mezoszilikát tipusu szerkezetben-1,40. 

Mindazok a tetraéderes komplexek, melyek potenciálja ehhez közel álló, vagy en­

nél nagyobb, könnyen belépnek a szilikátrácsba, amelyeké kisebb, azok a maradék* 

-magmában dúsulnak. A RINGWOOD által említett példák esetében a komplex ani-
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ónpotenciálok GRASSELLY szerint a következők-

P 0 43 '  = 0,95; V 0 43'  = 0,89; T a 0 43 '  = 0,87; A sC)/- = 0,92;

Nb043 '= 0,86; WC>42 '  = 0,59; Mo042~ = 0,59; S 0 42 '  = 0,64 

vagyis anionpotenciáljuk lényegesen kisebb 1,40-nél.

RINGWOOD által a b/ csoportba sorolt komplex anionok potendiálértékei rend­

re a következők-

Ge044 ~ = 1,21; T i044'  = 1,16; SnC^4- = 1,15 

Zr044 '  = 1,12; HfC^4'  = 1,13,

4-tehát ezek potenciálértékei sem érik el a SiO^ komplexét — a nagyobb kation 

átmérő következményeképpen.

A komplexek szerepe az izomorf helyettesítésekben főleg az alacsony hőmér­

sékleten (oldatokból) történő kristályosodásnál lép előtérbe, de FERSZMAN (1937) 

rámutatott jelentőségükre a magma kristályosodásánál is. Szerinte komplex képződ­

mények főleg az alkálidús magmákban fordulnak elő.

SCSERBINA (1960) — egy közös paragenezisű ásványtársaságot tanulmányoz­

va — a ritka és nyomelemek diadoch helyettesítésének hét tényezőjét állapította 

meg;

1/ A ritka elem belépése a rácsba függ a helyettesítendő elem rácsbeli hely­

zetétől, koordinációs számától, polarizációs tulajdonságaitól. Például az Al-nak 

Ga-mal való helyettesíthetősége különböző az A1 rácsbeli helyzete szerbit. Föld — 

pótokban, ahol az A1 koordinációs száma 4, a Ga átlagosan tízezred százaléknyi 

mennyiségben szokott előfordulni. A földpátokkal társuló muszkovitokban azonban, 

ahol az A1 nagyrésze 6-os koordinációjú, a Ga mennyisége eléri a tized százalé­

kot.

2/ Közös paragenezisű ásványtórsaságban a ritkaelem-eloszlás az anionok 

kémiai természetétől függ. Sőt még ugyanazon anion esetén is a felépítés függvé­

nye. Példaként megemlíthető DE VORE (1955) megfigyelése, aki az olivinben (vas - 

-magnézium nezoszilikát) sokkal kevesebb $c~ot talált, mint a vele paragenezis- 

ben előforduló piroxénben ( v a s—magnézium inoszilikát).

1 la anionok diadoch helyettesítéséről van szó, akkor a kationok játszanak ha­
sonló befolyásoló szerepel.

3/ A ritka elemek belépése a kristályrácsba függ a rácslipustói is. Ezt dimorf 

ásványok példájával érzékeltethetjük legjobban; a piritben és a markazitban külön
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böző a ritkaelemtársaság. 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 nyom­
elemtársulása.

4/ A ritkaelem-tartalom függ az ásványok képződési körülményeitől, különösen 

a hőmérséklettől és a nyomástól. Magasabb hőmérsékleten keletkezett ásványok 

nyomelemekben általában gazdagabbak. (A nyomás szerepe még kevéssé tisztá­
zott.)

5/ Az ásvány genetikai körülményei között fontos szerep jut a környezet pH 

értékének. Ez is befolyásolja a ritka elem beépülését. Az apatitok Ca ionját helyet­

tesítő ritkaföldfém-társaság jellege pl. jelentősen függ a környezettől. Alkáli kőze­

tek apatitjában a cézium-csoport tagjai vannak túlsúlyban, a gránitpegmatitok apa- 

titjában inkább az yttrium-csoport tagjai gyakoriak.

6/ Olyan elemekre, melyek különböző oxidációs — redukciós folyamatokban 

vesznek részt, diadoch helyettesítésnél a környezet oxidációs állapota is befolyást 

gyakorol.

7/ A szulfid--oxid egyensúly, de még inkább az egyensúlyok jelentékeny el­

tolódása szerepet játszik a nyomelemek eloszlásában is. így például szulfidok je ­

lenlétében a Ge, TI, In oxidos állapotból szulfidos állapotba megy át.
SCSERBINA, V. V. ismertetett tényezői közül az 5/ és 6/ inkább az olda­

tokból, mint az olvadékokból történő kristályosodásnál lép előtérbe, bár szerző pél­

dái közül éppen az itt idézettek magmás ásványokra vonatkoznak (pH szerepe a 

ritkafémdúsulásnál).
Az itt említett 4. tényezővel, különösen a hőmérsékleti tényezővel foglalkozik 

NEUMANN, MEAD és VITALIANO (1954).

Abból a termodinamikai alapelvből indulnak ki, hogy két, vagy több fázis e s e ­

tén, adott hőmérsékleten és nyomáson valamely komponens koncentrációja (ponto­

sabban aktivitása) úgy oszlik meg a fázisok között, hogy a koncentrációk aránya 

- -  egyensúly esetén - -  állandó marad. Legyen a_ és l) két ásvány, mely adott hő­

mérsékleten és nyomáson kristályosodik ki a magmából. A magmában lévő nyom­

elemek megoszlanak a magma és az a és b ásvány között a megoszlási elv alap-
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konc. a -bán
--------------------  = K ,
konc. b -ben a

konc. a -bán
—----------------------= Ka
konc. magmában

konc. b -ben
------------------------  = Kb
konc. magmában

K fl, matematikai állandók (megoszlási együtthatók), melyek első kö­

zelítésben függetlenek a nyomelemek magmabeli koncentrációitól. E három meg­

oszlási együttható nemcsak a nyomelemek koncentrációjával, hanejn az egyes fá­

zisokban kialakult parciális gőznyomásukkal is kifejezhető. Nem ideális oldatoknál 

a parciális gőznyomás a hőmérséklettel és az összetétellel változik, ebből követ­

kezik, hogy ha megváltozik a magma hőmérséklete és összetétele, a megoszlási 

együttható is változik. A megoszlási egyensúly hőmérséklet szerinti változását em­

lített szerzők csak kvalitative tárgyalják. Tekintsünk egy háromfázisú rendszert, me­

lyet a magma és a belőle kivált két ásvány képvisel. Egyensúly esetén egy nyom - 

elem parciális gőznyomása mindhárom fázisban egyenlő, Ha azonban a hőmérsék­

let T j-rő l T2 ~re változik, akkor a nyomelem parciális nyomása a három fázisban 

is megváltozik. Az egyensúly helyreállításához az szükséges, hogy a nyomelem 

koncentrációja a három fázisban úgy változzék meg, hogy a parciális gőznyomást 

valamennyi fázisban egyenlővé legye. Ha a gőznyoraásgörbék hőmérséklet szerinti 

változását figyelembe vesszük, akkor érthető, hogy a megoszlási együttható >l-tci 

< l - ig  (vagy fordítva is) változhat. Ezzel magyarázható az a jelenség, hogy egy- 

egy ásványnak más hőmérsékleten történő kristályosodásakor ugyanaz a nyomelem 

egyik esetben az ásványban, másik esetben inkább a maradék-magmában dúsul.

VENDEL M. (1956) az egyes főelemek diadoch helyettesíthetőségére valószi - 

nűségi összefüggéseket állapított meg. Ionrácsok esetén, ha a kérdéses ionok vegy­

értéke azonos, a főelem helyettesíthetőségének valószínűsége a H indexxel fejezhe­

tő ki*.

r 3 I E
m n n nH = -
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3 3ahol r és r, a nagyobb, illetve a kisebb kation iontérfogatát, I és I, a két n k n k

kation ionizációs energiáját, E^, illetve E^ azok elektronegativitását jelöli.

Nyomelemdúsulás szempontjából a szélsőséges esetek kedvezők, amikor a kris­

tályosodás folyamatának valamely szűk határok közé eső fázisában (pl. az utómag - 

más fázisok valamelyikében) jelentősebb ritkaelem dúsulás léphet fel. A ritkaelem 

dűsulások egyes ilyen speciális eseteire az egyes elemek tárgyalásánál még visz- 

szatérünk.

*  *  *

NEUHAUS és SCHNEIDERHÖHN nyomán HABERLANDT (1952) a nyomele­

mek fogalmától élesen különválasztja a nyomásványok fogalmát, mely utóbbiak rend- 

szerint mikroszkóposán elkülöníthető idegen anyagokként jelennek meg. Természe­

tesen, ha a nyomásványok szubmikroszkópos méretűek, akkor a fogalmi elhatáro­

lás is nehezebb. A nyomásványokat HABERLANDT részint geometriai elvek, részint 

genetikai szempontok alapján osztályozta'-

G e o m e t r i a i  beosztás'-

I. Rács szerinti elíendeződés

a/ irányított ránövés 
b/ irányított összenövés

II. 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 ét>ült-e be. 

A nyomásványok beépülésére természetesen nem alkalmazhatók a diadoch he­

lyettesítés kritériumai.

2. ADSZORPCIÓ

Mig az izomorf helyettesítés tényezője inkább a magmás kristályosodásnál ját­

szik szerepet, az adszorpció inkább az oldatokból való kiválásnál lép előtérbe.

DEVORE (1955) rámutatott az izomorf helyettesítések szabályainak ellentmon­

dó, gyakran észlelt jelenségek okaira. A ritka fémek sokszor nemcsak a szabályos 

rácshelyekbe épülnek be,hanem abban idegen anyagként, vagy a felületen adszorpció



révén kötődnek meg. Az abszorpció és az adszorpció jelenségét DEVORE a kö­

vetkezőképpen határolja körüli

Ha a járulékos anyag az ásványszerkezetbe beépül és kristálynövekedés köz­

ben a szerkezet kialakításában is rendszeresen részt vesz, akkor abszorpció esete 

áll fenn. Az izomorf helyettesítés tehát ebben az értelmezésben az abszorpció egyik 

fő esete. Ha a járulékos anyag nem tud a szerkezetbe beépülni, akkor vagy a kris­

tályszerkezet hibahelyeit foglalja el, vagy az ásvány felületén kötődik meg adszorp­

cióval, kemoszorpcióval, vagy a VAN DÉR WAALS - féle erő révén.

Nyilvánvaló, hogy az adszorpció jelenségének értelmezéséhez nem kizáróla­

gosan irányadók a kationoknak azon tulajdonságai, melyek az izomorf helyettesítést 

befolyásolták.
Tekintsük át először az adszorpció szerepét az olvadékból megszilárduló szi-  

likátok esetében.
A szilikátos magmát első közelítésben ionos olvadéknak tekinthetjük; leggya­

koribb kationja* a Si^+ A szilikátkiválás SiO^ tetraéderek kialakulásával kezdődik. 

A megszilárduló szilikát kristályosodási foka a hűlés sebességétől függ. Ha a hű- 

lési sebesség olyan nagy, hogy az amikroszkópos részecskéknek nincs idejük a 

rendeződésre, akkor a keletkezett szilikát amorf lesz. WEIMARN (1925) ezt úgy 

fejezte ki, hogy az olvadék akkor szilárdul meg amorf állapotban, ha a «halmozó- 

dási» sebesség nagy a «rendeződési * sebességhez képest. A halmozódási sebesség 

főként a lehűlés sebességének függvénye, a rendeződési sebességet az olvadék­

rendszerben lévő 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 csu­

pán a halmozódási sebesség változik a lehűlés gyorsasága szerint.
A kristályosodás foka az adszorpciót nagy mértékben befolyásolja, mivel a 

kristályfelület alakja és a fajlagos felület az adszorpció lényeges tényezői. Nyilván­

való, hogy nagyobb fajlagos felület megnöveli az adszorpció lehetőségét. Az ad­

szorpció azonban az adszorbens morfológiai tulajdonságaitól is függ (pl. hajszál­

repedések, belső üregek kialakulása, azok mérete, a kristályfelüietek amikroszkó­

pos vagy szubmikroszkópos szerkezete); függ továbbá az adszorbens poláros, vagy 

apoláros jellegétől, végül az adszorbeálandó anyaghoz való kémiai affinitásától is. 

Az üvegesen megszilárduló szilikátoknál tehát a legkisebb az adszorpció szerepe.
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Ugyanazon adszorpciós tulajdonságokkal rendelkező felület különböző ionokra 

különbözőképpen hat. Főbb szempontok az adszorpció megítéléséhez^

1/ Ha a felületen a töltéseloszlás nem egyenletes, akkor az egyes helyeken 

túlsúlyba kerülő töltésfajta vonzza az ellentett előjelű ionokat, igy ezek ott jelen­

tősebb mértékben adszorbeálódnak.

2/ Könnyebben adszorbeálódnak azok az ionok, melyek az adszorbens kris­

tályrácsába is be tudnak épülni (itt lépünk át a DEVORE által abszorpciónak ne­
vezett 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, melyek az ad­

szorbens felületével stöchiometriai jellegű reakcióba lépnek. (Ez az adszorpció egyik 
speciális esete, a kemoszorpció.)

Az adszorbensek ionmegkötő képességét az adszorbeáit ionok abszolút meny- 

nyiségével jellemezhetjük. Számszerűen ezt a FREUNDLICH—BOEDEKER—-OSTWALD 

-féle (az adszorpciós izotermákra vonatkozó) összefüggés adja meg'

1
a = k c n

ahol a az adszorbeáit mennyiség, k, az adszorpciós együttható, c az adszorpciós 

egyensúlykor beálló töménység, ir pedig az adszorpciós exponens.

A k adszorpciós együttható igen különböző értékeket vehet fel az adszorbens 

minősége szerint; g- értéke azonban csak szűk határok között (0 ,2-tól 0,5 -ig ) 

változik.

Külön esete a poláros adszorpciónak az ún. ‘ báz iscsere» folyamat, amikor 

egy külső kation (például Na+) a szilikát kationjával (pl. Ca^+-mal) helyet c s e ­

rél a rácsszerkezet megváltozása nélkül. Az ilyen folyamatokat topokémiai átala­

kulásnak nevezik. Báziscsere esetében is döntő az Ionok vegyértéke és liotrop so ­

ra. A bázis csere-folyamat bizonyos értelemben átmenetet képez az adszorpciós je ­

lenségek és a heterogén kémiai reakciók között, az adszorpcióra vonatkozó tör­

vényszerűségek azonban maradéktalanul érvényesek rá.
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A báziscsere-folyamatra a FREUNDLICH-féle összefüggéssel analóg összefüg­

gést találtak-

-  • 1 1 ■
a2 l c2 /

ahol j i j  jelenti az adszorptivumban a kicserélt ionok mennyiségét az egyensúly be­

állta után; a« a csere során az adszorptivumból eltávozott ionok mennyisége; jc1
 ̂ 1 1 

és 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 ke- 

moszorpció, de még inkább a báziscsere-folyamat szerepe jelentős, mig az olvadék­

kal érintkező ásványoknál ezek alárendelten jelentkeznek. Leginkább az üledékes 

ciklusban és a kolloid fázisban lejátszódó folyamatok esetében nagyjelentőségűek 

ezek az adszorpciós formák. Üledékekben kimutatható relatiY ritkaelem dúsulások 

igen gyakran kolloidokon történő adszorpciós jelenségekre vezethetők vissza. A 
nyomelem megoszlását az oldat és az adszorbens között a megoszlási hányados 

fejezi ki. Nagy fajlagos felületükkel tűnnek ki az üledékekben például az agyagás­

ványok. Utóbbiak esetében a megoszlási együttható (TOMPKINS és MAYER nyo­

mán) a következői

ahol fs az agyagon adszorbeált anyagmennyiség; ( 1 - f s )  az anyag ol­

datban maradt frakciója; v az oldat térfogata ml-ben; _M_ az agyag 

(Ül. általában az adszorbens) tömege g-ban.

Az agyagásványok adszorpcióképességét az is megnöveli, hogy nemcsak vi­

szonylag nagy külső, hanem belső felületeiken is történik adszorpció. Az adszorp­

ciós felületek, adszorpció képességük és szerkezeti jellegeik alapján I., II., és III.- 

ad rendű csoportba sorolható ki

I. rendű felületnek tekinthető az ásvány külső felületén kívül a makroszkópos 

méretű belső üregek, hézagok felülete. II. rendű felület a szubmikroszkópos 

méretű hézagok, hajszálrepedések stb. felszíne. III. rendű felület az amikrosz-

K , = — í?----  . _ L _
d ( 1 - f s )  M
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kópos méretű hézagok, csatornák felülete.

Az agyagásványok esetében, ahol a rétegrács síkjai közötti adszorpcióra is 

van lehetőség, mindhárom rendű felület egyidejű jelenléte erősen megnöveli az ad- 
szorbeált anyagmennyiséget.

GRIM (1953) igen részletesen foglalkozik az agyagásványokon történő ad- 

szorpciós folyamatokkal (azonban sajnos, a ritka elem adszorpcióra nem tér ki). 

Mégis, sok irodalmi adat alapján szerepük a ritka elemek viszonylagos feldúsitá- 

sában közismert. Az agyagásványok közül legnagyobb adszorpcióképességű a mont- 

morillonit, legkisebb a kaolinit. Ennek ellenére egyes esetekben bizonyos elemeket 

(pl. Li) a kaolinit köt meg legjobban (MACKENZIE 1963).

Ugyancsak a kolloidok poláris adszorpciójának körébe tartozik a természetben 

gélként kiváló kémiai csapadékok ritkafém-gyűjtő készsége. Az a tény, hogy a po­

zitív töltésű kolloid-csapadékok anionokat, a negatívok kationokat adszorbeálnak 

magyarázza azt, hogy a pozitív töltésű vashidroxidban gyakori az As, Se, Cr, V és 

Mo anionképző ionok dúsulása, ezzel szemben a negatív töltést hordozó mangán- 

oxid-hídrátban általánosan ismert a Ba, Co, Li és Zn dúsulása. Sok esetben azon­

ban e csapadékok olyan ritka elemeket is tartalmaznak, ami ezzel a dúsulási fo­

lyamattal nem értelmezhető. Nyilvánvaló tehát, hogy az előzőkben vázolt folyama­

tok nem választhatók élesen szét; az adszorpció, a DEVORE értelmezése szerinti 

abszorpció, a kemoszorpció, sőt az egyszerű kémiai együttes kicsapódás tényezői 

is egyidőben és egymásba fonódva fejthetik ki hatásukat és nem minden esetben 

állapítható meg egyértelműen egy-egy folyamat döntő szerepe.
A természetben lejátszódó adszorpciós folyamatokat KRAUSKOPF (1960) kí­

sérelte meg laboratóriumban reprodukálni. Tengervízben oldott, nyomnyi mennyisé­
gű ritkafémet adszorbeáltatótt vashidroxid- és mangándioxjd-csapadékokon, montmoril - 

loniton, apatiton, planktonon és tőztfgiszapon. A különböző adszorbensek adszorpcióké­

pességét a következő ritkafémekre vonatkozóan vizsgálta meg. Zn, Cu, P b, Ni, Co,Hg, 

Ag, Cr, Mo, W, V 4+, V 5+. Megállapította, hogy ezek közül a Cu, Zn és Pb adszor- 

beálódik leginkább. A planktont kivéve mindegyik adszorbens az oldott Cu, Zn és 

Pb nyomokat néhány óra alatt csaknem teljesen adszorbeálta. A Co és Ni már ki­
sebb mértékben adszorbeálódott, a mangándioxidhidrát azonban e két fém eseté­

ben is kiváló adszorbensnek bizonyult. A planktonon a Hg és az Ag adszorbeáló­

dott legjobban, ugyanakkor egyéb adszorbensek e fémeket jóval kisebb mértékben.



vették fel. Cr és W legjobban mangándioxidhidráton adszorbeálódott, ezzel szemben
4+ 5+

a V és a V sokkal inkább a vasoxidbidráton kötődött meg. Meglepő volt, hogy 

a szerves adszorbensek a vanádiumot, különösen a V -ot (anion), viszonylag kis 

mértékben adszorbeálták. Ez arra mutat, hogy a vanádium ismert dúsulása a szer­

ves anyagokban más tényezőkre vezethető vissza. Összegezve az adszorbensek 

viselkedését: ritkáiémdúsitás szempontjából a leghatékonyabbnak a mangándioxid, 

— utána a vasoxidhidrát — csapadék mutatkozott.

Eddig főként csak a fizikai adszorpcióról beszéltünk, az oldatokból történő eiem- 

megkötésnél azonban tipikusan kémiai jellegű adszorpció is előfordulhat, amit k e -  

m o s z o r p c i ó n a k  nevezünk. Termodinamikai szempontból e kettő között 

nincs elvi különbség, gyakorlati szempontból azonban lényeges eltérést ad az, hogy 

mig a fizikai adszorpció általában reverzibilis, addig a kemoszorpció gyakorlatilag 

nem, vagy legalábbis sokkal kisebb mértékben reverzibilis folyamat. Fizikai adszorp­

ciónál az adszorpciós egyensúly beállása után adszorptivum-mentes oldószerrel 

hozva érintkezésbe az adszorpciós felületet, fokozatos deszorpció következik be, 

vagyis az adszorptivum az oldószerrel fokozatosan eltávolítható. Kemoszorpciónál 

a felületen kialakult stabilisabb vegyületek nehezen vihetők újra oldatba. Általában 

azonban a természetben e kétféle adszorpciós folyamat között nincs éles határ, 

ami a körülmények bonyolult összetalálkozásai folytán várható is.

Többkomponensű oldatban lejátszódó reverzibilis fizikai adszorpciónál a kroma- 

tográfiában ismert jelenség is előállhat: a komponensek szelektív adszorpciója ré­

vén azok többé - kevésbé elkülönült zónákban dúsulhatnak. E jelenség oka abban 

keresendő, hogy az adszorbensből képzett rétegen kialakult adszorpciós egyensúly 

beállta után a rétegen valamilyen irányban átszivárgó 'tiszta oldószer a fokozato­

san leoldott ionokat tovább szállítja, de a különböző komponenseket különböző s e ­

bességgel. Ilymódon, mindegyik komponens egy különálló sávban halmozódik fel. A 

sávok távolsága az átszivárgás tényezőitől (például idejétől) függ. Ilyesfajta jelen­

séget - -  speciális nyomelemdúsulási lehetőségként - -  a természetben is megfigyel­

hetünk.
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A szerves anyagokban történő elem dúsulás több tényezőre vezethető vissza, 

e tényezők rendszerint együttesen fejtik ki hatásukat és csak ritkán tudunk ezek 

együtteséből kiragadni egyetlen döntő, uralkodó tényezőt.

A szerves dúsulás főbb tényezőn

a) adszorpció szerves anyagokon

b) életfolyamatokhoz kötött elemdúsulás

c) szerves anyagok bomlásához kapcsolódó dúsulás.

Mint látjuk az a) tényező e folyamatokat logikailag az adszorpció fogalomkö­

rébe, a c) tényező pedig a kémiai jelenségek közé utalná, mégis e folyamatokat 

— speciálisan szerves anyagokhoz való kötöttségük miatt - -  itt külön tárgyaljuk.

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 féra-kelát komplexek stabilitása függ 

a fém-ion méretétől, töltésétől (ionpotenciál) és polarizációs sajátságaitól. Legsta- 

bilisabbak az átmeneti elemek kelát komplexei. A fém-kelátok vagy a szerves anya­

gon történő adszorpció révén keletkeznek, vagy már korábban (az élő szervezet­

ben) képződtek. Ez esetben a jelenség átvezet a b) pontba sorolt jelenségcsoport­

ba.

NICHOLLS és LORING (1962) megállapítása szerint szerves üledékek nyome- 

lemdúsulásában a szorpciós jelenségeknek van döntő szerepük, a többi tényező j e ­

lentősége kisebb. A kőszénképződés alapját adó növényi anyag egykori életfolya­

mata valószínűleg csak a Co, Ni és Mo dúsulásához járul hozzá.

b) Életfolyamatokhoz kötött nyomelem dúsulás

Régen ismeretes jelenség, hogy az élő szervezet életfolyamatai kapcsán bizo­

nyos nyomelemeket dúsit. így például baktériumok tevékenysége is okozhat nyom- 

elem-dúsulást, de jól ismertek a klorofill, a hemoglobin, a porfirinek fém-kelát komp­

lexei. Sok esetben e fémkomplexek képződését nem sikerült egyértelműen magya­

3. R I T K A  E L E M  D U S U L Á S  S Z E R V E S  A N Y A G O K B A N



rázni. Tekintsük például a V dúsulását a kőolajokban és aszfaltokban. E jelenség 

általánosan elterjedt értelmezése szerint a vanádnim a porfirinekben még az élet- 

folyamatok kapcsán kötődött meg (az állatok vérében). Később azonban kiderült, 

hogy a kőolajokban lévő porfirinek nem minden esetben tartalmaznak vanádiumot; 

továbbá az is bebizonyosodott, hogy a jelenleg élő állati és növényi szervezetekben 

a V általában jelentékenyen nem dúsul, 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 talál­

ható vélemények megoszlanak. GOLDSCHMIDT (1937) például a Ge-dúsulás értel­

mezésére azt a feltevést tartotta valószínűbbnek, hogy a Ge nem a növény anya­

gából kerül a szénbe, hanem az elhalt szerves anyag adszorbeálja a keringő vi­

zekből. Ez ellen szól azonban az a tapasztalati tény, hogy a Ge a kőszenekben 

éppen a legkevésbé adszorpció képes komponensben, a vitritben dúsul. Ezzel a vé­

leménnyel szemben állnak BREGER és SCHOPF (1955) vizsgálatai, ők szenese - 

dett faanyagban talált magas Ge-koncentrációk alapján arra következtettek', hogy a 

Ge-t már az élő fa gyűjti. (A Ge-dúsulásra vonatkozó újabb vizsgálati eredmények­

re a Ge részletesebb tárgyalásánál még visszatérünk.)

VINOGRADOV (1954) megállapításai szerint a növények különösen a követ­

kező nyomelemeket gyűjtik, illetve dúsítják- Zn, Mn, Li, Cu és Se. Mivel a mikro- 

flóra igen gyorsan szaporodik, ez^rt ez a tényező jelentékenyen számba jöhet rit­

kafém dúsulás szempontjából.
KRAUSKOPF (1956), - -  több szerző kísérleti adatai alapján, - -  kilenc tengeri 

állatra vonatkozóan kiszámította 11 elem átlagos dúsulási tényezőjét. A dúsulási té­

nyező azt a számot jelenti, mely megadja, hogy ezekben a szervezetekben hányszo­

rosára nő az illető elem koncentrációja a tengervízben mérhető átlagos koncentrá­

cióval szemben. A nyert dúsulási tényezők átlagértékei a következők*

3 8

Ni ..............  5 000 Mo ...............  200

V .............. 17 000 Cr ............... 200

Z n ..............  32 500 Co ..............>  7 000



A g .............. 1 000-7 000 C u .............. 2 600

P b .............. 2 600 C d ..............  27 000-67 000

B i ..............  1 000

3 9

Mint látható, különösen a Ni, V, Zn, Co, Ag és Cd dúsulósa jelentékeny. Ez 

némi magyarázatul szolgálhat a fenti elemek szerves üledékekben való gyakori dú- 
sulására.

NG SIEW KEE és BLOOMFIELD (1961) kísérletet végeztek néhány nyomelem 

oxidjájiak oldhatóságára anaerob fermentáció hatásának kitett növényi anyagokban. 

A kinyert anyagban a fém komplexeket képezve, valódi (nem kolloid-diszperz!) 

oldat alakjában volt jelen. Az oldat komplexei stabilisak, a fém még a levegő oxi­

génjének hatására sem vált ki. A stabilitást azonban megzavarhatja a ferrovas 

jelenléte. Ez levegőn ferrivassá oxidálódva hidroxid alakban kicsapódik és vele 

együtt a komplexben kötött nyomelemek is kicsapódhatnak. Legkönnyebben ievái.k 

a vassal a Mo és V, ezután .csökkenő hajlammal a Zn >  Cu >  Co >  Ni.

c) Szerves anyagok bomlásához kapcsolódó dúsulás

A szerves anyagok pusztulását kisérő bomlástermékek többféleképpen idéz­

hetnek elő ritkafém dúsulást. A bomlás kapcsán keletkező kénhidrogén szulfidok 

alakjában lecsaphatja a közeibe kerülő fémeket. A szerves bomlás okozta pH-vál- 

tozás is előidézhet helyi ritkaelem dúsulást, ha az előálló pH-érték az illető elem­

re vonatkozó stabilitási tartományon kivül 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 tényezőket később, a következő alfejezet- 

ben foglaljuk össze.)

SZALAY S. és munkatársai 1951. óta foglalkoznak azzal a problémával, hogy 

a tőzegek huminsav tartalma mennyiben felelős a biolitokban tapasztalt U-dúsulá- 

sért. Megállapításuk szerint az U dúsulása a növény pusztulása után következik be, 

vagyis az U-ra vonatkozóan nem látszik igazolhatónak az a GOLDSCHMIDT -féle 

elképzelés, hogy az élő növény halmozza fel és raktározza el, Oldhatatlan alkkban.
Az urán dúsulás mechanizmusának laboratóriumi kísérletei utón SZALAY S.

és munkatársai más kationok dúsulásóval kapcsolatban is vizsgálták a humuszsav
2+

adszorpciójának szerepét. Már az első kísérletek azt mutatták, hogy az (UOr,)



kationhoz hasonlóan kötődik a Th kation is, sőt a későbbi kvantitatív vizsgálatok
4+ 3 + o ■

szerint a Th és a La dúsítási tényezője kb. kétszer nagyobb, mint az (UC^/ 

ioné. A humusasavak anionmegkötő képessége jelentéktelen. SZALAY S. és mun - 

katársai saját vizsgálataik alapján (és más kutatók eredményeinek figyelembe véte­

lével) a periódusos rendszerben megjelölték azokat az elemeket (a 4. sz. ábrán 

szegletes keretben) melyek humuszsavakon jól adsfcorbeálódnak, valamint azokat 

az elemeket, melyek humuszsavakon nem adszorbeálódnak. (4. sz. ábrán kariká­

val jelölve). A többi elemre vizsgálataik még nem terjedtek ki.

4 0
4 +

4 . á b ra .

A z  elem ek  a d s z o r p c ió -k é p e s s é g e  h u m u sz sa v a k o n  S Z A L A Y  S . ( 1 9 6 3 )
s z e rin t

A dúsítási tényezők alapján a következő adszorpciós sorfend állítható fel*.

F e2+- 0  Cu2_0  (U 02) 2+- > F e 3+- ^ . Y ? t _ ^ L a 3+- ^ T h 4+- ^ Z r 4+

A dúsitásí tényező főleg a 2, 3 és 4-értékü kationok esetében bizonyult j e ­

lentősnek.
A szerves folyamatok sokrétűsége idézi elő azt, hogy a szerves anyagot tar­

talmazó kőzetek - -  különösen a szerves anyag tartalmú (égő) palák és a kőszenek 

- -  viszonylag nagy nyomelemtartalmukkal tűnnek ki.
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A vizes oldatokban szállított ritkafémek bizonyos körülmények között kicsapód­

hatnak és ezáltal helyileg feldúsulhatnak. A kicsapódás oka sokféle lehet: hőmér­

sékletváltozás, idegen anionok, vagy kationok hatása, redoxpotenciál változás, 

pH-változás, stb.

Semleges vizes oldatban - -  mint GOLDSCHMIDT is megállapította - -  a kettő­

nél kisebb ionpotenciálú ionok oldalban maradnak, a közepes ionpotenciálú kationok 

viszonylag rosszul oldódó hidroxidokat képezve kicsapódnak (hidroxidos előfordulá­

sok^ a hétnél nagyobb potenciálú ionok anionokat képezve szintén oldatban marad­

hatnak. így például a Cr^ ion, melynek ionpotenciálja 4,76 semleges közegben 

oldhatatlan hidroxidot képez, de a 11,5 ionpotenciálú Cr^ ion kromát alakban oldat 

bán maradhat. Hasonló az eset a 3-értékű vanádium (ionpotenciálja: 4,05) és az 

5-érlékű vanádium ( ionpotenciálja: 8,48) eltérő viselkedésénél is.

Az .5. sz. táblázaton tüntettük fel a semleges vizes környezetben (7 körüli pH 

értékeknél) kation, vagy anion alakban oldható, továbbá az ugyanott hidroxid alak 

bán kicsapódó ritkaelemeket, nyomelemeket.

4. K É M I A I  R E A K C I Ó K  O K O Z T A  D U S U L Á S

5. sz. táblázat

Semleges Pb tartományban

Kationként oldható Hidroxidként kicsapódó Anionként oldha j
elemek elemek tó elemek

ion ionpolenciál ion ionpolenciál ion ionpolenciál

Cs+ 0,60 Hg2+ 1,82 Nb5+ 7,25

Rb+ 0,68 Cd2+ 2,06 rr 5+ 1 a 7,35
T]+ 0,68 Sn 2+ 2,15 S e 4+ 8,00

Ag+ 0,79 Pd2+ 2,50 V 5+ 8,48

Cu+ 1,04 pt2+ 2,50 \VG+ 9,68

Li+ 1,47 La3+ 2,63 MoG+ I 9,6S
B a 2+ ! 1,49 Zn2+ 2,70 I e G+ | 10.7

_ £ u2+ í 1,61 ! Cu2 ' ! 2,78 CrĜ  |. _ J > - 5 J
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5. sz. táblázat folytatása

ion ionpotenciál ion ionpotenciál ion ionpotenciál

pb2+ 1,67 Co2+ 2,78 Re7+ 12,5
S r2+ 1,79 Cc3+ 2,80 S e 6+ 14,3

Ni2+ 2,90

B í3+ 3.12
T13+ 3,16
y3+ 3,26
1Lu 3,53
Q 3+ Sc 3,70

In3+ 3,70

Sb 3+ 3,94
v 3+ 4,05

Cr3+ 4,76
r  3+ 4,84

Zr4+ 5,06

Hf4+ 5,13
A 3+ As 5,17
Q 4+ Sn 5,63

Te4+ 5,72

B e2+ 5,88

V4+ 6,35

.

A pH megváltozása erősen befolyásolja az oldékonysági viszonyokat. Savanyú 

oldatokban a közepes ionpotenciálú kationok oldatba kerülhetnek, ugyanezek viszont 

lúgos közegben mint'anionok kerülhetnek ugyancsak oldható állapotba. Tehát a pH- 

érték az iinok oldhatóságának, illetve kicsapódásának egyik' döntő tényezője. A 

változó vegyértékű elemek esetében hasonlóan és közismerten jelentős a redoxpo- 

tenciál (Eh) szerepe.
KRAUSKOPF (1955) kijelölte a változó vegyértékű ritka elemekre azokat a 

pH és Eh stabilitási tartományokat, melyeken beiül az egyes elemek oldatban ma­

radnak. Diagramjait LATÍMER HILDEBRANDT, MASON és BLUMER adatai alapján



szerkesztette. Néhány ritka elemre - -  KRAUSKOPF nyomán - -  az 5. ábra tünteti 

fel a stabilitási tartományokat.

A pH - 4-től a pH = 9-ig és az Eli = -0,5 V-tói Eli = +1,0 V-ig terjedő te­

rület öleli fel a felszíni körülmények között szokásos tartományt. Az egyes elemek 

oxidált és redukált alakja a folyamatos vonallal jelzett mezők határán egymással 

egyensúlyban, egyidejűleg előfordulhat. A vonalak szaggatott részei azt a pH tar­

tományt jelzik, ahol egymásba alakulás miatt az egyensúlyi viszonyok bizonytala - 

nokká válnak. Amelyik elem 'egyensúlyi* vonala a felszíni körülményeket jelző pa 

raielogrammát átszeli, annak mind oxidált, mind redukált formája előfordulhat a fel­

színen normális körülmények között. A periódusos rendszer egyes oszlopain be­

lüli elemek általában hasonló stabilitási tartománnyal 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 dúsulási előidéző kémiai tényezők közé kell még sorolnunk a kénhid­

rogén okozta lecsapódást, valamint a szulfidos ércek oxidációs zónájában fellépő 

szulfát képződést. Ez utóbbi oldhatatlan szulfátok kicsapódásában nyilvánul meg, 

amit a környezet pH-jának változása is jelentősen befolyásolhat. Széndioxid hatá­

sára is tapasztalható dúsulással járó kicsapódás, illetve a környezet pH-értékének 

olyan eltolódása, amely egyes komponensek oldódását vagy kicsapódását eredmé­

ny ezteti.
A fenti tényezőkhöz hozzávéve a lehetséges cserebomlásokat, redukciós és 

oxidációs folyamatokat, a kémiai tényezők bonyolult és nem is minden esetben kü­

lönválasztható szövevényével állunk szemben, melyek - -  különösen a felszíni fo 

lyamatokban - -  a ritkaelem dúsulást jelentősen befolyásolhatják.

43
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Eh voltokban

5. á b ra .

A. v á lto z ó  v e g y é rté k ű  ritk a elem ek  s tab ilitási tarto m án y ai a  pH é s  E h  
fü g g v én y éb en  K R A U S K O P P  nyom án
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A ritka elem dúsulások mechanikai tényezői főkén* a természetes vizek, fo ­

lyóvizek, tengerek anyagszállitó, illetve anyaglerakó tevékenységével függnek ösz- 

sze. A körülmények kedvező együttese egyes ritka elemek gazdaságos kinyerésre 

érdemes dúsulásához, ún. t o r 1 a t o s előforduláshoz vezethet.

A toriatok keletkezéséhez nagyon sok tényező kedvező összhangjára van szü k­

ség (földtani, földrajzi, kémiai, mechanikai), ezek közül csak a legfontosabbakat 

e miitjük

Toriatokban csak olyan ritka elemek dúsulása várható, melyek elemi állapotban, 

vagy valamely ásványuk révén az oldódásnak, mállásnak rendkívül ellenállók (nagy a 

vegyületpotenciáljuk). A viszonylag nagy fajsúly és nagy szemcsemérel a torlatos 

dusulás másik lényeges tényezője. Az ásványtörmelékek fajsúlya, szemcsemérete, 

továbbá a vizáram sebessége, a folyómeder iránya és alakja, a folyómeder lejtés­

szöge - -  mint a torlatos telepképződés tényezői - -  között matematikai összefüggés 

állapítható meg. Kis lejtőszögü, lassan áramló viz szélesen elterülő I ásványlörme- 

lék-taknrót alakit ki, melynek egyes, fajsúly és szemcseméret szerint elkülönülő 

zónáiban várhatók az egyes ritkafémek. Nagy lejtőszögű, sebes vízfolyásból eredő 

toriatok kis kiterjedésű, de esetleg egyes ritkaelemekben különösen dús telepet hoz­

hatnak létre.
Toriatokból főként termésaranyat, termés-platinát, monacitot, cirkont nyernek ki.

5 .  A  D U S U L Á S  M E C H A N I K A I  T É N Y E Z Ő I
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A ritka elem dúsulások legfontosabb geokémiai, fizikai, kristálykémiai, kolloid- 

kémiai, biológiai, mechanikai tényezőinek megismerése után kövessük ezen tényezők 

szerepét az egyes elemek fontosabb dúsulásainál.

Nem célunk itt az egyes elemek geokémiáját adni, erre vonatkozóan kitűnő ha­

zai és külföldi szakkönyveink alapos felvilágosítást nyújtanak. Tárgyalásmenetünk 

ezért nem is követi a nyomelemek geokémiájának szokásos tárgyalási sorrendjét, 

inkább azt a gyakorlati célt tartottuk szem előtt, hogy áttekintő képet nyújtson egyes, 

meghatározott földtani és kőzettani felépítésű és adott geokémiai jellemzőkkel kö­

rülhatárolható területek várható ritkaelem dúsulásairól.

A hazai viszonyokra is alkalmazható analógiák felismerése érdekében számba 

kell vennünk az elemek jelentősebb előfordulásait,lehetőleg helyesen kell értelmez­

ni dúsulásuk módját és részletesen meg kell ismernünk előfordulásuk körülményeit.

A magmás, a metamorf és az üledékes kőzetekben dúsuló ritkaelemek cso­
portját külön tárgyaljuk.

A magmás folyamatokkal kapcsolatosan dúsuló ritkoelemek közül először azok­

kal foglalkozunk, melyek dúsulása a gránitmagmatizmushoz kapcsolódik, majd k é ­

sőbb külön tekintjük át a bázisos kőzetekben dúsuló ritkaelemeket.

A fenti elvek szerint csoportosított ritkaelemek természetesen gyakran mutat­

nak jelentősebb dúsulást más folyamatok kapcsán is, ezért egyes elemek ismerte­

tésére - -  dúsulási fázisainak megfelelően - -  több alkalommal is visszatérünk.

1. MAGMÁS FOLYAMATOKHOZ KAPCSOLÓDÓ 

RITKA ELEM DUSULÁSOK

a) A savanyú magmás kőzetekben dúsuló ritka elemek

E csoportban a következő ritkaelemeket tárgyaljuk- Li, Be, B, Ga, Ge, Rb, V, 

Zr, Nb, Mo, In, Sn, Sb, Cs, La, Ce (és ritka földfémek), Hf, Ta, IV, TI, Bi, Th, U,

Se és Te.
A gránitban, a gránit utólagos elváltozásai során, illetve a pegmatitos és pneu- 

matolitos fázisban dúsuló nyomelemeket, végül a gránithoz kapcsolódó utómagmás 

ércesedésben dúsuló ritkaelem-csoportokat megkülönböztetve, további finomabb bon­

I I I .  A  J E L E N T Ő S E B B  R I T K A  E L E M  D U S U L Á S O K  M E G I S M E R É S E
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tást is alkalmazhatunk-

1/ gránitban, elváltozott gránitban és pegmatitban dúsulók: Li, Be, B, Rb, C s .

Nb, Ta, Zr, Hf, Mo, Sn, W, (ritka földfémek), U, Th;

2/ utómagmás (főleg hidrotermális) ércesedéshez kötöttek- Ga, Ge, In, TI, Cd, 
Bi, Se és Te.

L í t i u m

Dúsulás magmás kőzetekben

A lítium dúsulása a gránitokban a bázisos kőzetekhez viszonyítva 50--100- 

szorosnak adódik. Az újabb vizsgálatok alapján nyilvánvalóvá vált, hogy az egyes 

gránitok Li-tartalma erősen különböző. így például a nyugat-texasi gránit Li tartal­
ma 71 g/íonna, 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 Fe^+-mal szoros kristály kémiai kapcsolata van, amennyiben a Li+ hasonló ion­

sugara következtében a vas--magnézium szipkátokba izomorf helyettesítő elemként 

beépülhet. A gránit ásványai közül a Li fő hordozója a biotit, vagyis a Li ebben 

az ásványban a leggyakoribb izomorf helyettesitő. A Mg-~Li helyettesítés a GOLD- 

SCHMIDT-féle elembebocsátás (admission) jelenségével magyarázható, mert hasonló 

ionsugarú, de nagyobb vegyértékű elemet kisebb vegyértékű elem helyettesit. Miu­

tán az ilyen folyamat általában a rácsenergia csökkenését eredményezi, bekövetke 

zésének termodinamikai valószínűsége csekély.

A biotitokban azonban a Mg (0 , 0H)g oktaéderekben a Mg-nak közvetlen, szoros 

kapcsolata van két OH-csoporttal (ez a kapcsolat pl. az amfibolokban és a piroxé- 

nekben lazább) ugyanakkor a Li erősen pozitív jellege biztosítja az OH-csoportok- 

hoz való erős vonzódást, ami a biotitokban való helyettesítésnél kedvezően megva­

lósulhat. A biotitokban észlelt Li-dúsulást az is kedvezően befolyásolja, hogy ezek 

az ásványok általában a magma kristályosodásának későbbi szakaszában képződ­

nek, amikor már viszonylag nagyobb az olvadék Li-tartalma.

SZÁDECZKV-KARDOSS (1955) a Mg-~Li helyettesítést úgy értelmezni, hogy 

a valóságban (Mg^+, Fe^+) —>(Li+, Al^+) kettős helyettesítés történik. E helyette­
sítés energetikailag indoKolja a Li-nak a magma késői kristályosadási fázisaiban 

való jelentkezését.
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A granitoid magmák differenciációs sorában telidt a Li dúsulása a biotit tarta­

lom növekedését követi.

A Li dúsulásának további tényezője az illő komponensek relatív dúsulása a 

granitoid maradék-magmában. E tényezővel magyarázható a Li megjelenése az utó­

magmás hatásra elváltozott gránitokban, továbbá a pegmatitokban. A gránitok L i- 

-tartalmának változását a biotittartalom. illetve a greizenesedés függvényében BEUS 

(1961) igen szemléletesen ábrázolta (6. ábra). Az ábrán jól látszik a kezdeti ma­

gasabb Li-érték, mely a biotittartalommal függ össze. A második — az előbbinél 

jelentékenyebb - -  dúsulás a greizenescdéssel függ össze. A szaggatott görbék mén 

tén követhető a biotitok és muszkovitok Li-tartalmának változása a granitoid soro­

zatban.

Li ci gramiban y * Li < c sillá m okb an g !

6. á b ra .

A  grán itok  Li tarta lm án ak  v á lto z á s a  B E U S  ( 1 9 6 1 )  nyom án

A világ lítium termelésének döntő része a pegmatitos, pneumatolitos és meta- 

szomalikus fázis képződményeihez kapcsolódik, a Li geokémiáját ezekben a fázi­

sokban Lissé részletesebben kell tehát áttekintenünk.

A. I. GINSZBURG ( 1960) vizsgálatai alátámasztják FERSZMANNAK a pegma- 

litok geokémiai fejlődésére vonatkozó elméletét. A pegmatitképződés különböző fá-
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zi-sait GINSZBURG a 7. ábrán feltüntetett módon ábrázolta. Mint látható, a lítium a 

pegmatitképződés két fázisában jelenik meg, a korai kristályosodási fázisban és az 

egyik utófázisban (metaszomatikus fázis).

7 . á b ra .

A. p e g m a titk é p z ő d é s  fá z isa i A . I. G IN S Z B U R G  ( 1 9 6 0 )  szerin t

A Li ásványai

A pegmatitok legfontosabb litium-ásványai a következők-

spodumen (Li-piroxén), L ^ O . A^OgdSiC^, elméletileg kb. 8 % tartalommal

lepidolit, K L iA ^ Si^ Oj q COH^, elméletileg kb. 7,7 % Li tartalommal 

ambligonit, (Li, Na) A1 (PO^) (F, OH) elméletileg kb. 10 % ^̂ 2 ^ tartalommal 

petalit, A^O^ ^ 2^  ^SK^, kb. 5-% Li^0  tartalommal

trifillit—litiofillit sor Li (Fe, Mn)PO^, elméletileg kb. 9,5 % LÍ2 O tartalommal.

(A lepidolitban a Li-on kívül gyakran jelentősebb mennyiségű Rb és Cs is elő­

fordul.)

GINSZBURG szerint a két litium-fázisnak megfelelően két fő típus, a spodu- 

menes és a lepidolitos típus különböztethető meg. A spodumenes típusban, a lég-
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gyakoribb Li-ásványt, a spodument mikroklin és kvarc kíséri. A petalit és az amb- 

ligonit *is inkább a spodumenes fázisban gyakori. Ebbe a típusba tartoznak a leg­

fontosabb kanadai Li-előfordulások és az Egyesült Államok egyik fontos előfordu­

lása (Kings Mountain), valamint a Kóla félszigeti előfordulás. A lepidoiitos típus 

az albitizációt követő fázisban fordul elő. A lepidolitot gyakran kiséri topáz, kasz- 
sziterit, niobit.

A lepidoiitos típusba tartoznak a dél-rodéziai (Bikita), délnyugat-afrikai (Karibib), 

az indiai, franciaországi, olaszországi (Elba sziget), a svédországi és norvégiai 

előfordulások. A lepidoiitos típusú pegmatitok, vagy lepidolitos-greizenes képződmé­

nyek rendszerint a gránit-, vagy granodiorit-intruziók szegélyzónájában helyezked­

nek el. A Cseh-Szász Érchegységben (Cinovec = Zinnwald) a fő Li ásványa 

zinnwaldit (vas-litium csillámféleség).

GINSZBURG és BERKHIN (1953) feltételezik, hogy a pegmatitos kőzetekben 

muszkovitból és biotitból metaszomatikus hatásra lepidolit képződhet. Ha a meta- 

szomatózisnál a helyettesítés nem tökéletes, akkor az előbb említett csillámok és 

a lepidolit heterogén keveréke állhat elő. M. D. FOSTER ( 1960) a Li-csillámok be­

ható tanulmányozásakor az A1 —> Li és a Fe^+—> Li helyettesítések alapján a musz­

kovitból, illetve a sziderofillitből (a flogopit-biotit sor nagyobb Fe - és kisebb Mg - 

tartalmú tagja) vezeti le a lepidolitot, a vas--litium csillámokat és a zinnwalditot.

A két helyettesítési sort FOSTER a 8. sz. ábrán bemutatott módon szemléltet­

te. A muszkovitból, illetve a sziderofillitből kiinduló izomorf sorok közös ideális 

szélső tagja a politionit.

A sorban a 3,3 %-nál kisebb LÍ2 O tartalmú tagok muszkovit szerkezetűek, mig 

3,4-4,0 % Li90  tartalom felett lepidolitszerkezet lép fel. A sorozat végén, az elmé­

letileg maximális Li tartalmú tagban a LÍ2 O mennyisége 7,7 %.

FOSTER kristálykémiai vizsgálataihoz mintegy 80 aluminium-litium csillám és 

45 vas-litium csillám elemzési adatát gyűjtötte össze az irodalomból. Ezek az elem­

zési 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 ez a Li-csillámok 

felkutatásához is segítségül szolgálhat. A csillám-elemzésekben általánosan meg­

figyelhető, hogy a Li^O növekedésével a F tartalom is nő, mig a SÍO2 és az A^O^

tartalom csökken. A fluortartaiom és az OH tartalom között fordított arány mutatko­



zik. 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-pneumatolitos folyamatokban együtt (LiF-ként) migrálnak.
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8 . á b ra .

A. Li á s v á n y o k  izornorf s o r a  F O S  T É R  ( 1 9 6 0 )  s z e rin t

A spodumenes és a lepidolitos főtipusok mellett a harmadik fontos Li-ásvány- 

csoport az ambligonit gyűjtőnévvel összefoglalt, F és OH tartalmú foszfátsorozat. 

E sorozat szélső tagja a motebrazit, melynek maximális L^O tartalma mintegy 10 %. 

A dél-rodéziai (Bikita), délnyugat afrikai (Karibib), a kongói és a franciaországi 

Li-előfordulások ambligonit tartalma jelentős. Ez az ásvány - -  nagy lítium tartalma 

miatt jelentősen növeli ezeknek az. előfordulásoknak az értékét.

G. AUBREY (1963) nyomán a 6. sz. táblázatban mutatjuk be a. főbb L i-ásv á-  

nyok előfordulását a világ fontosabb és termelés alatt álló pegmatitos-pneumatolitos 

Li-telepeiben.
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6. sz. 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 

Kóla félsziget 

Krivoj Rog

spodumen, lepidolit

spodumen

spodumen

Kanada Val d'Or 

Cat Laké

spodumen, lepidolit 

spodumen, lepidolit

Eszakamerika, USA Kings Mountain spodumen

Franciaország Montebras lepidolit, ambligonit

Német Demokr. Köztárs. és 

Csehszlovákia Érchegység zinnwáldit
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A Li üledékes előfordulásaira (Searles Laké, Kalifornia, Kanadai hektorit) a 

megfelelő fejezetben még visszatérünk.

A Li -prospekció módszerei

A ritka elemek prospekciója az ércprospekció ismert geokémiai módszereitől 

rendszerint merőben eltérő feladat. Általában nemcsak a szekunder, hanem a pri­

mőr diszperziós udvarok olyan mértékű kialakulásával sem számolhatunk, ami a 

prospekciót lehetővé tenné. A ritkaelem utáni kutatás megfelelő módszerét majd­

nem minden esetben az illető ritkaelem speciális előfordulási tipusa szerint kell 

módosítanunk.

A lítium pegmatitos-pneumatolitos előfordulásainak felkutatása első lépcsőben 

a terület pegmatitos-pneumatolitos elváltozásainak felkutatásában áll.

JEDWAB (1955) a pegmatitos ritka elemek prospekciójának három alap­

vető problémájáról beszéd

J_. adott gránitos területen milyen módon lehet pegmatitos ásvárlyosodás j e ­

lenlétére következtetni;

2. ismert pegmatit előfordulás esetén milyen módon lehet gyorsan megha­

tározni az ásványtársulást;

3. ismert ásványtársaságú pegmatitok esetében miként lehet azok relatív 

mennyiségét a különböző zónás kifejlődésekben megadni.

_1. Az első problémára vonatkozóan a következő támpontok nyújthatnak segít­

séged

a) A spodumen tartalmú pegmatitok és a greizenes lepidoliios pegmatitok 

rendszerint a gránit- vagy granodiori! 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, igy bizonyos kedvező körül­

mények között léliet remény arra, hogy a pegmatittelep feletti reziduális talajban ano­

mális Li-koncentrációt észleljünk. Hozzá kell azonban fűlnünk, líiogy a prosrfekció- 

nak ez a módja eddig csak kevés esetben járt eredménnyel.

2. A JEDWAB-féle második problémára vonatkozóan a következő megjegyzése­

ket tehetjük-
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A Li fontosabb ásványai külső megjelenésükről többnyire felismerhetők, sok 

esetben azonban (elváltozások, vagy kilúgzás miatt) külső megjelenésük, alakjuk 

és színük megváltozik, s felismerésük nem könnyű. Röntgen diffraktométeres vizs­

gálattal a Li ásványok kimutatása általában lehetséges, jelenlétüket ezenkívül a Li 

analitikai meghatározásával is igazolhatjuk. A lepidolitot rendszerint Rb és Cs je ­
lenléte 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 egyébként nagyon lényeges a pegmatittelér gene­

tikai problémái szempontjából, mivel a kristályosodási sorrendre utal, fontos továb­

bá a ritkaelemek koncentrációjában várható ingadozások szempontjából is.

A pegmatitok zónásságának fontossága egy nemrégen megjelent munkában kö­

zölt konkrét példából is kitűnik. MACHAIRAS (1963) guyanai pegmatittelérek zónás- 

ságát vizsgálta és megfigyelései a következők^ A pegmatittelérek általában a grá­

nit-masszívum és a palaköpeny érintkezésénél találhatók. A zónás szerkezetű peg­

matitok általában nyomelemekben sokkal gazdagabbak, mint a nem zónás, homogén 

eloszlású pegmatitok. Valószínűnek tartja, hogy a zónás szerkezetű pegmatitok ké­

sőbb keletkeztek, akkor, amikor a maradékmagma rjtkaelem tartalma feldúsult. A 

guyanai pegmatitoknál a zónás típusban három fő zónát tudtak megkülönböztetni 

1) a palaköpeny közvetlen érintkezési határán fekete turmalinos zóna alakult ki, e 

zóna jellemző ritkaeleme a bór; 2) a következő zóna ásványai a kvarc, albit, be- 

rill, kassziterit, bizmutin, niobotantalit stb.; jellemző ritkaelemek a Be, Sn, Nb, T a , 

Bi, B stb.; 3) a legbelső zónában a főbb ásványok- lepidolit, spodumen, albit, am- 

bligonit, berill, niobotantalit, kassziterit, ritkaelemek'. Li, Be, Nb, Ta, Sn. Ez a zóna 

a n^amatittelér közéDtáián, gyakran meg-megszakadó lencsesor alakjában jelentke­

zik.
Mindebből tehát látható, hogy a Li-prospekció a pegmalittelepen belül is csak 

rendszeres zóna vizsgálat révén adható meg.



A Li világgazdasági adatai

A lítium iránti érdeklődés a második világháború után jelentősen megnöveke­

dett. 1939-től 1953-ig az évi litiumtermelés a7 Egyesült Államokban pl. negyvensze - 

resére nőtt. Másik jellemző számszerű adatként megemlítjük, hogy Dél-Rodéziában 

1950-ben 170 t Li ásványt bányásztak, 1955-ben pedig 82 000 tonnát. Feltűnhet az, 

hogy 1957-től kezdve a közölt világtermelési adatokban némi visszaesés mutatko­

zik. Ennek azonban valószínűleg az az oka, hogy a Li növekvő atomtechnikai j e ­

lentősége miatt a rávonatkozó termelési adatközlés éppen a legutóbbi években hiá­

nyos.

A lítium keresettségét világpiaci ára is mutatja- 98 % LÍ2 O-t tartalmazó termék 

ára kilogrammonként kb. 28 dollár (1957).

A fém kinyerése általában 1 % Li^O tartalomnál már gazdaságos. Ha megfe­

lelő dúsítási lehetőség áll rendelkezésre, akkor a gazdaságosság már kisebb kon­

centrációértékeknél is fennáll. Német szakembereknek például sikerült mágneses 

elválasztással és flotálással az Érchegység-i előfordulás zinnwaldit tartalmát dúsí­

tani, ily módon 3 % Li^O tartalmú koncentrátumot állítottak elő (HORN és RADEISKE, 

1959).

A lítiumnak körülbelül ötvenféle alkalmazási területe ismeretes. A termonukle­

áris technikában felhasználási jelentőségé abban áll, hogy lassú neutronok hatásó-
6 3ra ,L i  (n oc )H magreakciója révén tricium gyártására lehet használni (hidrogén­

bomba). Másik lényeges szerepe a reaktortechnikában, van, ahol hűtőanyagként hasz­

nálják. Kiváló neutronabszorbens tulajdonsága révén előnyösen alkalmazható az 

atomtechnika más területein is. A rakétaipar is alkalmaz litiumötvözeteket. A lítiu­

mot továbbá az üveg- és porcelánipar, a szerves vegyipar stb. is használja.

A világ litiumtermelésének döntő része az Egyesült Államokból, Kanadából, 

Dél-Rodéziából és Franciaországból kerül ki. A világ litiumtermelésének körülbelül 

4/5-ét az Egyesült Államok dolgozza fel, rajta kívül a nagy fogyasztók közé tar­

tozik még a Szovjetunió és Japán.
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B e r i 1 1 i u m

Dusulás mélységi magmás kőzetekben

A berillium dúsulása is főleg a savanyú magmákhoz kapcsolódik, gránitokban 

mért átlaga körülbelül tízszerese a bázisos kőzetek átlagjának. Dúsulási körülményei 

sokban hasonlóak a lítiuméhoz, az újabban talált, gazdaságilag hasznosítható B e-  

előfordulások azonban más dúsulási folyamatok kapcsán jöttek létre.

1955-ig a berillium tartalmú pegmatitok voltak csaknem egyedülálló forrásai a 

világ berillium-szükségletének. Rendszerint csillámok, vagy litiumásványok bányá­

szatának melléktermékeként állították eLő. Kézi válogatással rendszerint 10-12 % 

BeO tartalmú, dúsított terméket lehetett a berill tartalmú pegmatitokból előállítani.
2+ 4+ „A Be ion a kristályszerkezetekben rendszerint a Si -t helyettesíti. BEUS 

(1961) rámutatott arra, hogy ezt a helyettesítést a vegyértékkülönbségek kiegyenlí­

tésére rendszerint egy másik, nagyobb vegyértékű elem egyidejű belépése kiséri. 

Ezért a Be-helyettesitésekor gyakori a Ti, a Zr és a ritka földfémek beépülése a 

kristályszerkezetbe. RANKAMA és SAHAMA (1950) például a La jelenlétét a K - 

földpátokban K~^La, S i —>Be egyidejű kettős helyettesítéssel magyarázzák. A Bi -  

hoz hasonlóan a Be esetében is a Be és Si vegyértékkülönbsége által okozott ked­

vezőtlen energia viszonyok miatt a Be csak a késői magmás kristályosodáskor je ­

lenik meg. A Be dúsulása is a pegmatitos, pneumatolitos fázisban éri el maximu - 

mát. Ebben a fázisban önálló ásványai is vannak.

A Be fontosabb ásványai

A leggyakoribb berillium ásvány a berilli A ^  Be^ (SigO^g); amely főleg peg- 

matitokban fordul elő, de található kvarctelérekben, palákban, ritkán egyéb kőzetek­

ben is. A berill zöld színéről általában felismerhető, de van egy halvány zöldes­

sárga, néha csaknem piszkosfehér színű változata, melyet a gyakorlatlan szem ne­

hezen ismer b l ,  vagy összetévesztheti kvarccal és földpáttal.

A természetes berill rendszerint tartalmaz Na, Li és Cs nyomokat is. Az á s ­

vány átlagos berillium tartalma 10-14 %. A BeO tartalom nagyobb alkáliatartalom 

esetén kisebb. Az alkália tartalmú berillek színe rendszerint fakóbb, mint az alká- 

lia-menteseké. A berill még kb. 2 % vizet is tartalmaz, mely csak 800 C -on tá­

vozik cl belőle, mégsem tekintik szerkezeti víznek, mert eltávozása nem jár szer­
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kezeti változással.

A gyakoriságban második helyen álló berillium ásvány a helvin. Általános kép­
letei 3 BeO (Mn, Fe, Zn)C>3 S i 0 2 (Mn, Fe, Zn)S.

A különböző arányú Mn, Fe és Zn helyettesítések révén a helvin sorozat különböző 

szélső tagjai állhatnak elő, igy a mangándús tag maga a helvin, a sorozat vasban 

gazdag tagjai a danalit és ritkábban előforduló, cinkben gazdag változata a genthel- 

vin. Utóbbi ásványok BeO tartalma körülbelül a berillével azonos: 11-14 %. A hel­

vin rendszerint kontakt metamorf telepekben, szkarn kőzetekben és szulfidos kon­

takt telepekben fordul elő, vörösesbarna kristályokként. Megjelenése alapján a grá­

náttal könnyen összetéveszthető.

A danalit a gránitpegmatitok egyik ritkább Be ásványa, pirometaszomatikus te­

lepekben is előfordul. A genthelvin igen ritka Be ásvány, coloradói pegmatitokból 

mutatták ki.

Berilliumban igen gazdag és az utóbbi években nagyobb gyakorlati jelentőséget 

nyert másodlagos Be ásvány a bertranditi Be^SipO^ (ÜfD9. Kis mennyiségben, de 

szórtan általánosan előfordul a gránitpegmatiíokban, földpátos telérekben, sőt a leg­

újabb vizsgálatok szerint Ulah államban harmadidőszaki vulkáni tufákban is. Ezek 

gazdaságos kinyerésre alkalmas előfordulások. A berlrandit kimutatása rönígendiffrak- 

tométerrel rendszerint nehézségbe ütközik, mert a legerősebb, jellemző vonala a 

fluorit vonalával esik egybe, bertrandit tartalmú mintákban pedig a fluorit gyako­

ri kisérő ásvány.

A krizoberill: BeA^O^ ritkább ásvány, szintén a pegmatitokban fordul elő kis 

mennyiségben, ezenkívül palákban és toriatokban is megtalálható, de nem elterjed- 

ten. Ugyancsak a ritkább berillium ásványok közé tartozik a fenakit (B e 2SiO^), 

mely rendszerint azon pegmatitokban fordul elő, ahol nincs krizoberill.

A gadolinitben a ritka földfémek mellett Be is gyakori. Előfordul ezenkívül a 

berillium még számtalan szilikátos, oxidos ásványban járulékos elemként, igy a gránit- 

pegmatitok muszkovitja is gyakran tartalmaz berilliumot. Ezidőszerint azonban az 

ilyenfajta előfordulásoknak még nincs gyakorlati jelentősége.
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Pegmatitos Be előfordulások

A lítiumhoz hasonlóan a berillium is a maradékmagmában, az illó komponen­

sekben gazdag fázisban dúsul és az olvadékkal egyensúlyban lévő vízgőzből kris - 

tályosodik ki. Erről tanúskodik a berillkristályok viszonylag nagy mérete. JAHNS és 

munkatársai (1959) laboratóriumi vizsgálataikra hivatkoznak, mellyel a feltételezett 

magmás modellt utánozva tanulmányozták a nagyméretű berillkristályok keletkezésé­

nek körülményeit.

Nem minden pegmatittelep tartalmaz gazdaságos kinyerésre érdemes mennyiségű 

berilliumot, sőt a pegmatitok jelentős része nem tartalmaz többet, mint az átlag grá­

nit. Sok megfigyelés alapján az az általános következtetés, hogy a zónás pegmati- 

tokban és ott is csak egyes Rónákban várható jelentékeny berillium dúsulás.

DAVIES (1958) megfigyelése a lítium és berillium pegmatitos előfordulásaiban 

bizonyos antagonizmusra mutatott rá. A Li-pegmatitoknak a berillium nem rendsze­

res kisérő eleme, de ha mégis jelen van, akkor a Be a lítium-zóna külső részén 

dúsul, közel a pegmatittelér szegélyéhez. A berillium - -  DAVIES szerint - -  főleg 

akkor mutat jelentékeny dúsulást, ha a Li ásványok mennyisége csekély.

BEUS és FEDORTSUK (1955) rámutattak arra, hogy a Be tartalom a pegma- 

titképződés későbbi szakaszaiban jelentékenyebb, itt a berillium már nemcsak ön­

álló ásványaival jelentkezik, hanem a földpátok és csillámok rácsszerkezetébe is 

belép. Fenti szerzők szerint az egyes pegmatit típusokban a Be-tartalmak a követ­

kezők*.
Nem albitosodott, ritkaföld fémeket és berillt nem tartalmazó pegmatitokban át­

lag 2-10 g/t Be;
Beril) tartalmú, de ritka földeket nem tartalmazó pegmatitokban átlag 10-25 g/t

Be:
0,01-0,1 % berill tartalmú pegmatitokban átlag 15-57 g/t Be;

0,2-0,5 % berill tartalmú pegmatitokban átlag 100-250 g/t Be van.

Mindezek alapján DAVIES a Be előfordulásának átlagát a pegmatitokban 20 

g/t-nak adja meg.
A DAVIES-féle megfigyelés lényegileg FERSZMAN (1940) pegmatit-fázisai, il­

letve pegmatit-tipusai alapján is várható.



A pegmatit fázisok elhatárolása a keletkezési hőmérséklet és nyomás alapján tör­

ténik. Az ismert pegmatitelőfordulások e fázisok valamelyikébe besorolhatók. 

FERSZMAN a gránitmagma teljes fejlődéstörténetében a 800 C°-os képződési hő­

mérséklettől a 100 C°-os hidrotermális fázisig megkülönböztethető fázisokat A, B, 

. . .  K betűkkel jelölte a csökkenő hőmérséklet sorrendjében. A gránitok pegmati - 

tos és pneumatolitos fázisához tartozó jellemző ásványos összetételeket FERSZMAN 

(1940) nyomán a 7. sz. táblázatban tüntetjük fel.
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7. sz. táblázat

Hőmérsékleti
fázisok

600 C°
pegmatitos (D)

500 C°
pegmatoidos (E*F )

400 C°
pneumatolitos (F,G, H)

ásványos

összetétel

írás gránit, ortit, 

monacit, (Ti, Nb, 

Ta, ritka földek)

turmalin, csillám topáz 

berill

, Li-ásvá- Mangán 

nyok ásványok, 

foszfátok

Mint 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.

GINSZBURG értelmezése szerint a berill a pegmatitok Na-fázisában a leggya­

koribb (7. ábra).

A berillium-dús pegmatitok leggyakoribb ásványtársulása- muszkovit + albit + 

kvarc + niobo-tantalit. A berilliumban leggazdagabb coloradói pegmatitok részletes 

vizsgálati adataiból az .tűnik ki, hogy ezek is mind zónás szerkezetűek. A zónák­

ban a berillium eloszlása a következő-

1) a kontaktzónában akkor fordul elő kevés berill, ha a belső zónák berillium­

ban dúsak;
2) a külső zónában az előbbihez hasonló esetekben, de rendszerint valamivel 

nagyobb koncentrációban fordul elő a berill;

3) a középső zóna berillben a legdúsabb;

4) a pegmatit mag-zónája is csak akkor tartalmaz Be-ot, ha a középső zóna
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berilliumban gazdag.

A 9. ábrán az egyik, kitermelés alatt álló dél-dakotai pegmatitelőfordulás föld­

tani szelvényét mutatjuk be J. J. NORTON és munkatársai (1958) nyomán. A szel­

vényen két pegmatit-intruzió különböztethető meg, a berill a csillámban gazdag kon­

takt zóna belső fala mentén található. A berill zónát egy dúsan pertites zóna követi.

2ÜHI3E5] 4S  5Eí3 elZ3 8—  9—
9. ábra..

D él-d ak otai berill tartalm ú  p egm atittelep  földtani s z e lv é n y e  NORTON é s  
m u n k atársai ( 1 9 5 8 )  nyom án. — 1. K v a rc -s p o d ú m é n  pegm atit, 2 . p e rtit-  
k v a rc  pegm atit, 3 . p e rti t-k v a rc -p la g i o k iá s z  pegm atit, 4 . p lagi o k iá s z -k v a r c -  
m u szk ovit-b erill pegm atit, 5. p la g io k lá s z -k v a rc -m u s z k o v it pegm atit, 6 . am - 
fibolpala, 7 . k v a rc -c s i llá m p a la , 8 . pegm atit s z e g é ly , 9 . p egm atit-k ifejlod é-  
s e k  h a tá ra

A Be egyéb előfordulásai

A berillium iránti fokozott érdeklődés a második világháború után arra kész­

tette az Egyesült Államok kutatóit, hogy egyre több nem-pegmatitos berillium elő­

fordulást találjanak. A kutatások 1948-1950 között folytak, az eredményekről 

WANNER, MOLSER, W1LMARTH és CAMERON (1959) monografikus munkában szá­

moltak be* A kutatás viszonylag kevés kitermelésre érdemes előfordulást eredmé­

nyezett. A vizsgált berillium előfordulásokat úgy értékelték, hogy gazdasági szem­

pontból a pegmatitos előfordulásokon kívül egyes berill tartalmú kvarctelérek, vagy 

helvin tartalmú kontakt képződmények jöhetnek számításba. Coloradoban (Laké George) 

kitermelésre érdemesnek mutatkozott egy berill tartalmú kvarctelér. E telér a bérű­

ién kívül kis mennyiségű fluoritot, galenitet, szfaleritet, bertranditot, szideritet, kai-



kopiritet is tartalmazott. Másutt wolfram tartalmú kvarctelérben találtak beriiiium tar­

talmú ásványokat. New Mexicoban (írón Mountain) egy kontakt-metamorf eredetű 

előfordulásban helvin dúsult fel kitermelhető mennyiségben.

1960-ig tehát berilliumot főként pegmatitokból és szórványosan az itt emlitett 

nem-pegmátitos előfordulásokból nyertek.

A Be előfordulása savanyú vulkáni tufákban

Utali államban (Spor Mountain) az utóbbi években harmadidőszaki elváltozott 

riolittufában találtak említésre méltó berilliumtartalmat. Megállapították, hogy a terü­

let riolittufái nem egyidejűéi

egy régebbi vulkáni ciklushoz tartozó (miocén) és egy fiatalabb (valószínűleg plio — 

cén) tufaösszlet jelenléte igazolható. Beriiiium mindkét tufaÖsszletben előfordul. A 

terület nyugati és keleti szegélyén helyezkednek el a berilliumban gazdagabb elő­

fordulások, a terület középső része viszont fluoritban gazdagabb. A szegélyeken 

elhelyezkedő berillium-dús tufák fluorittartalma csekélyebb. A terület keleti szegé­

lyén lévő idősebb vulkáni tufában az uralkodó ásványok a kvarc és a szanidin, a 

nyugati szegélyen található fiatalabb tufa üveges, benne dolomitrögök is találhatók. 

A beriiiium ásványa a tufákban főként a néhány mikronos méretű kristályokként 

jelenlévő bertrandit.

Noha a beriiiium a tufákban eléggé szórtan fordul elő, mégis néhol több méter 

szélességű sávokban gazdaságos kinyerésre szóba jöhető mennyiségű beriiiium - 

dúsulást találtak. Ezekben a sávokban a beriiiium tartalom több tized százalékos, 

sőt néha az 1 %-ot is eléri (egyes rögökben 3 % Be-t  is találtak!). A bertran­

dit mellett a tufában opál, kalcedon, montmorillonit, kalcit, fluorit, mangánoxidok stb je ­

lenléte állapítható meg.
A Be-dúsuiás, valamint a F, Mn, Fe, továbbá kis mennyiségű egyéb nyomelem- 

tartalom létrehozását magmás eredetű oldatok hatásának tulajdonítják. A berillium- 

dúsulás, — megállapításuk szerint - -  a vulkáni főtevékenység után, de a legutol­

só vulkáni kitörés előtt következett be, mert az ásványképző oldat egyaránt hatott 

a régebbi és a fiatalabb tufákra, viszont az egyik fluoritos összietben egy egészen 

késői, ritkaelemeket nem tartalmazó riolittufa-áttörést találtak. A vulkáni tevékeny - 

ség utóhatásával hozzák kapcsolatba a ritkafémhozó oldatok fellépését.
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A Be prospekció módszerei

Annak ellenére, hogy a berillium kimutatása színképelemzéssel nem okoz ne­

hézséget, mégis a hasznosítható berillium előfordulások keresése — az elem vi­

szonylag csekély földkéregbeli mennyisége, és egyéb geokémiai, földtani tényezők 
miatt - -  nem bizonyult egyszerű feladatnak.

Láthattuk azt, hogy pl. a zónás pegmatitokban is külön meg kell keresni a be- 

rill tartalmú zónákat, s egyéb előfordulásoknál is igen alaposan át kell vizsgálni 
dusulás lehetőségeit.

JEDWAB (1957) a gránittesten belüli ércesedés helyének meghatározására tett 

megállapításai közt a Be-dúsulásra vonatkozóan az alábbiak szerepelnek: Az érce- 

sedett zónában a biotitok Be tartalma kisebb a földpátokénál; az ércesedett zónán 
kívül ez az arány a biotit javára megfordul.

Számszerű adat az elmondottak jellemzésére:

A Be tartalom átlaga (g/t)

Ez tehát azt jelzi, hogy az ércesedett zóna felkutatásához célszerű a gránit 

kőzetkomponenseinek Be tartalmát külön-külön meghatározni.

HEINRICH (1962) a berillium és nióbium szoros kapcsolatára mutat rá a peg- 

matitos fázisban.

Arra is felhívja továbbá a figyelmet, hogy ahol önálló B e-  és Nb-ásványok vannak 

jelen, ott e pegmatit muszkovitja is jelentékenyebb mennyiségű berilliumot és nióbiu- 

mot tartalmaz. A Be- és Nb-termelésre érdemes pegmatitzónák felkutatására 

HEINRICH az egyes pegmatitzónákban a muszkovit szinképvizsgálatát ajánlja, mint 

prospekciós eljárást, mert megállapításai szerint ezzel a módszerrel lehet legköny- 

nyebben meggyőződni arról, várható-e egyáltalán a pegmatittelérben Be dúsulás.

BUTKEVICH és GURVICH (1960) arra hívja fel a figyelmet, hogy a pneuma- 

tolitos-hidrotermális wolfram — molibdén ércesedést gyakran kiséri finomszemcsés

ércesedett gránit

ép gránit

biotitjában

12,5

33,8

földpátjában

42,0

14,5



berill is. A kérdés behatóbb vizsgálata arra is rávilágított, hogy az ilyenfajta érce- 

sedésű területeken éppen azokban a mintákban dúsul a Be, ahol a W és Mo meny- 

nyisége viszonylag kisebb. Arra a következtetésre jutottak tehát, hogy érdemes a 

területnek azokat a részeit is átnézni, melyeket eddig, mint gazdaságilag nem h asz­

nosítható! figyelmen kívül hagytak, mert esetleg éppren itt található a Be ipari érté­

kű koncentrációja. A nem-pegmatitos előfordulású berillium ásványok általában igen 

finom szemcsések és földpáttal, kvarccal könnyen összetéveszthetők, igy makroszkó­

posán nem ismerhetők fel. Kutatásuk tehát ösak igen nagyszámú minta szinképvizs- 

gálatával, 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 esetben sikerült már a legutóbbi években új be­

rillium előfordulást találni, illetve a régebben ismert előfordulásokat területileg kiszé­

lesíteni. A terepvizsgálatokra is alkalmas Be vizsgáló berendezést berillométernek 

nevezték el.

A műszer régebbi változata a következő elven épült feli Ha egy ?T sugárfor­

rást, mely legalább 1,6 Mev energiájú fotonokat sugároz, berilliuraot tartalmazó anyag

közelébe viszünk, akkor a Be magjából neutronokat vált ki. Ezt a folyamatot a kö-
9 8vetkező magfizikai egyenlettel lehet felírni- Be ( V  , n) Be Ezt a magfolyama­

tot GAUDIN és munkatársai (1950) már alkalmazták a berillium mennyiségi megha­

tározására. 1 curie erősségű rádiumforrást használtak T sugárforrásként, a Be atom - 

magjából keletkező neutronokat bórtrifluorid gázzal töltött számlálócsővel mérték. Az 

eljárás nagy hátránya, hogy különleges sugárvédelmi berendezéseket igényel a rá­

diumforrás miatt.
CANTWELL és munkatársai (1958) egy másik magfolyamatot alkalmaztak a

9 4 12
berillium meghatározásánál. A polónium a  sugarainak hatására Be + He — + 

+ n, CC -neutron ( CL , n) magreakció lejátszódása valószínű. A reakció valószínű­

sége kb. 250-szerese az előbb tárgyalt folyamaténak, tehát érzékenyebb kimutatást 

biztosit. A polónium-preparátumot leárnyékolhatjuk és csak egy kis CL -sugár át­

eresztő ablakon sugároz. KözveÚen az ablak elé helyezhető el a (Be tartalmára 

megvizsgálandó) kőzet pora, vékony rétegben szétterítve. Az 00 sugarak kis át- 

batolóképességük miatt a kőzet belsejébe nem jutnak be, igy terepvizsgálatokra mé -
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gis â ( , n) folyamatot alkalmazó műszer módosított változata bizonyult alkal­

masabbnak.

A terepmérésre is alkalmas készülékek (berillométerek) leírását BROWNELL

(1959),  továbbá VAUGHN, WILSON és OHM (1960) adják.

A berillométerben alkalmazott sugárforrás az antimonnak 124-es tömeg -

számú sugárzó izotópja, melynek bomlási félideje 60 nap. Többhetes folyamatos

terepmérés esetén a preparátum aktivitásának csökkenése is figyelembe veendő. Az 
1 24Sb izotóp atomreaktorban előállítható, aktivációs energiája a kívánalomnak meg-

124felel. A Sb által a berilliumból kiváltott magfolyamat első közelítésben (termé­

szetes anyagok esetében) a Be-ra specifikusnak tekinthető.

Észlelő berendezésként szcintiilációs számlálót használnak. A Be magból ki­

lépő neutronokat parafin réteggel fékezik. A szcintiilációs csőben a lassú neutro­

nok észlelésére alkalmas foszfor van elhelyezve. A szcintiilációs cső impulzusait 

elektronsokszorozóval felerősítve észlelik.
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1 0 . á b ra .

B erilo m éter te re p m é ré s e k h e z .  
V ázlat VAUG HN é s  m u n k a­
tá r s a i  ( 1 9 6 0 )  nyom án

A terepi mérésekhez tervezett készülék vázlatos rajzát VAUGHN és munka- 

társai (1960) nyomán a 10. ábrán adjuk. A mintatartó olyan méretű műanyag edény, 

melybe a terepen kis kézi törőberendezéssel elporitott kőzetmintából kb. 70 g-ot



lehet adagolni. A készülék kalibrációs görbéjét, adott erősségű sugárforrás esetén, 

ismert berilliumoxid tartalmú mesterséges kőzetkeverékkel állítják be. Egy megha­

tározás körülbelül 5 percei vesz igénybe. Szemcseméretbeli különbség, vagy inho­

mogenitás nem okoz jelentős hibát. A mérés pontossága 1 % BeO fölött már kie­

légítő, vagyis a gazdaságosság határértéke egybe esik a megbízható kimutatás ha­

tárával. Ennél kisebb koncentrációk meghatározása a berendezés nagyobb érzé­

kenységű laboratóriumi változatával, vagy szinképvizsgálattal végezhető el. 

Legújabban a berillométernek olyan változatát is kidolgozták, melynek segítségével 

felszíni kőzetek közvetlenül vizsgálhatók a minta kiemelése, vagy előkészítése nél­
kül.

A beríllométeres eljárások bevezetése után sok, eddig földpáttartalmúnak gon­

dolt kőzet berill tartalmúnak bizonyult. Gazdaságilag a legnagyobb eredmény, amit 

ezzel az eljárással elértek, az említett Utah állambeli bertrandit tartalmú vulkáni 

tufaterület felismerése és felmérése volt.

Berilliumkutatásnál egyes esetekben a talajgeokémiai módszer is eredmény­

re vezethet. Szinképvizsgálattal 5 g/t Be tartalom már jól kimutatható, igy a pegma- 

titos területet fedő talajtakaróban a prospekció esetleg nyomra vezethet. JEDWAB 

(1957) a Be gyors meghatározására kolorimetrikus eljárást javasolt. Mégis a grá­

nitelváltozósok és a pegmatitzónák tanulftiányozása és az előbb leirt radioaktivációs 

eljárások alkalmazása a legcélravezetőbb és eredményesebb.

A Be világgazdasági adatai

A korszerű ipar berillium szükséglete egyre nő, a feltárt készletek és a je ­

lenlegi bányászat ezt a szükségletet nem fedezi. A berillium termelése természe­

tesen érzékenyen követi a kereslet és az ár alakulását, igy bányászatának és az 

új előfordulások után való további erőteljes kutatásnak fokozódása várható. A beril- 

liumnak már régebben is ismert előnyös tulajdonságait (könnyűség, a berillium- 

bronz ötvözet kiváló mechanikai és korróziós sajátságai stb.) felhasználó hagyo­

mányos területeken kívül a korszerű technika két ága, a reaktortechnika és a ra­

kétatechnika igényli egyre növekvő mértékben.
A reaktortechnikában részint mint neutronforrás szerepel, mert OL sugarak ha­

tására könnyen ad le neutront, másrészt mint neutronfékező (moderátor) anyag is 

kiváló, nagy neutron-abszorpciós hatáskeresztmetszete következtében.

6 5



66

A rakétatechnika a berilliumot, mint konstrukciós fémet alkalmazza, mert nagy 

a hajlítási együtthatója, nagy a hőkapacitása, tehát a kilövellt test visszatérésénél 

a súrlódási hőt elnyeli, azonkívül az alumíniumnak berilliummal való helyettesítésé­

vel 40-60 %-os súlycsökkenést is el lehet érni, ami a repüléstechnikában sok előny­

nyel, többek között üzemanyag megtakarítással is jár.

A berillium oxidja és karbidja 2000 C°-ig izzítható tégelykemencék készítésé­

re kiváló.

Az ipari berill termelése (kb. 10 % BeO tartalommal) tonnában kifejezve a 

világ különböző országaiban 1950-től 1960-ig a következő volt

1950 1953 1956 1959 1960

India 181 3048 - - 1 0 0 0

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-Afrika 659 S35 412 170 413

USA 507 681 404 425 509

Ausztrália 23 127 323 355 300

Portugália 52 375 2 2 1 41 24

Madagaszkár 486 468 153 468 600

Dél-Afrika 844 482 1 2 1 203 325

Távolkelet 6651 7437 11700 ismeíretlen

A Minerals Yearbook adataiban a Szovjetunió termelési adatai nem szerepel

nek.

"Részletes termelési adatok a Minerals Yearbook-ból 1956-ig voltak számunkra 
hozzáférhetők, attól kezdve néhány újabb termelési adatot az Engineering and 
Mining Journal 1961. évi szeptemberi számából nyertünk.



A berillium világpiaci ára a 10-12 % BeO-t tartalmazó beriilre vonatkoztatva 

tonnánként 46-48 dollár (1960). Az USA berilliumot importál főleg Argentínából, 

Brazíliából, Indiából és Dél-Afrikából.

A jelenleg ipari feldolgozásra kerülő ércek ritkán tartalmaznak 12 %-nál több 

berilliumoxidot. 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 csökken.

Azok a berillium tartalmú pegmatitos kőzetek, melyekben csak 0,1 % nagyság- 

rendű berill van és Li-t nem tartalmaznak, flotálással dúsíthatok. Első lépésben a 

berill a földpáttal együtt dúsul, majd a második lépcsőben a földpáttol is különvá­

lasztható. Kísérletek folynak arra vonatkozóan is, hogy a 0,1 % BeO koncentráció­

jú gránitokból flotálással a BeO-t ipari koncentrációjúra feldúsítsák.

A berilliumnak az üledékes fázisban való dúsulására a megfelelő fejezetben 

még visszatérünk.

6 7

B ó r

A bór klarkja az üledékekben lényegesen nagyobb, mint a magmás kőzetekben, 

tehát ennek alapján a bór dúsulásait főként az üledékes fázisban, kell keresni. Mivel 

azonban a gránitmagmatizmus utófázisában, továbbá az utóvulkáni tevékenységhez 

kapcsolódóan is jelentékeny bórdúsulások léphetnek fel, ezekről a dúsulási folyama­

tokról itt emlékezünk meg.

A savanyú mélységi magmás kőzetekben a bór főleg a szericitesedett plagiok- 

lászokban jelenik meg. Gránitokban az átlagosnál magasabb bór tartalom - -  a fel­

tevések szerint - -  akkor jelentkezik, ha a gránitmagma nagyobb mennyiségű üledé­

kes kőzetanyagot olvasztott be, vagy ha a gránitot utómagmás hatások érték.

A savanyú kiömlési kőzetek bór tartalma igen változó, például az auersbergi 

(Harz hegység) kvarcporában 650 g/t B tartalmat állapítottak meg.

A bór itt turmalin alakban van jelen. Sok esetben azonban a kiömlési kőzetek bór 

tartalma jelentéktelen. A megfigyelések szerint az üvegesen megmerevedő kiömlési 

kőzetek átlagos bór tartalma nagyobb, mint a kristályosodott kőzeteké. Ennek való­

színű oka az, hogy az üveges kőzetek részben magukba zárják a bór tartalmú vul­

káni gőzöket.
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A bor dúsulása a pegmátitos-pneumatolitos fázisban

A pegmatitokban és a velük érintkező palákban a bőr jellegzetes pegmatit-ás- 

ványa, a turmalin, általánosan elterjedt. A bér eredetét a pegmatitokban régebben 

általában a magmamaradék illékony komponenseiből vezették le, újabban ez a kér­
dés vitatottá vált.

A turmalinok változatait, továbbá a csillámokkal való genetikai kapcsolatát 

KUNITZ (1930) részletesen tárgyalta. A turmalin Si^Ojg gyűrűkből felépitett szo- 

roszilikát, képlete- NaMg^Alg(OH,F)^(BO^)^Si^OKUNITZ 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 má­
sik a litium-vas turmalin sorozat, ez a rubellit sorozat.

A dravit sorozatban megkülönbözteti a Mg-dús barnás szinü dravitot és a vas­

ban leggazdagabb fekete színű változatot, a sorit. E két szélső tag közötti össze­

tételű tagok képezik a dravit sorozat többi változatát.

A rubellit sorozatba sorolja KUNITZ a legtöbb Li-ot tartalmazó rubellitet és a 

valamivel kevesebb Li-ot, és ennek megfelelően több Fe^+~t tartalmazó indigolitot. 

A sorozat vasban dús végső tagja itt is sörl.
A rubellit sorozat és a csillámok közötti genetikai összefüggést KUNITZ a kö - 

vetkezőképpen ábrázolta^

A biotitban lévő vasat a sörl nagyrészt elhasználja, igy a következő tagok vas­

ban egyre szegényebbekké válnak.
A pegmatitokban, illetve a kontakttelepekben jelentéktelenebb mennyiségben né­

hány más bór tartalmú ásvány is előfordul, ilyenek a danburit, axinit, datolit és a 

ludwigit, ezek az ásványok a turmalin mellett a pneumatolitos telepekben is előfor­

dulnak.
A régebbi felfogás a B-t egyértelműen a magmamaradékból, juvenilis inódon 

származtatta. Már GOLDSCHMIDT is utalt rá. de különösképpen SCHOLZ (1950) 

és később VOLBORTH (1955) tekintette a bort tengeri üledékekből származónak.



VOLBORTH elméletét a finn gránitokon tetí megfigyeléseivel támasztja alá. 

Azokban a pegmatitokban, melyek a hozzájuk tartozó gránittest belsejében marad­

tak, B csak gyéren fordul elő. A palákkal kontaktusban lévő pegmatitokban sok a 

túr maiin, de sokszor magában a palában még sokkal dúsabban fordul elő.

A bór-ásványok keletkezését tehát a szerzők jelentékeny része úgy értelmezi , 

hogy a pegmatit-oldat vándorlása közben az üledékből könnyen mobilizálható bort 

magába gyűjti, ami azután a felszinközeli kristályosodáskor, esetleg átkristályoso- 

dáskor bór tartalmú ásványok alakjában jekenik meg.

Ennek az elméletnek hívei azzal a megfigyeléssel is alátámasztják szemléletüket, 

hogy a palingén magmák B tartalma különösen akkor jelentékeny, ha tengeri üle­

déket asszimiláltak. Az ilyen magmák felszínre kerülése sok B-t szállít fel. Ezzel 

indokolja VOLBORTH a finnországi migmatitterületek gránitjának viszonylag magas 

$  tartalmát az egyéb nyomelemekben való feltűnő szegénysége mellett. VOLBORTH 

megállapítja továbbá, hogy a gránit pegmatitok egyenlőtlen B-eloszlása főként a mel­

lékkőzet hatásától függ..

A bór üledékes származtatását valló szélsőséges elméletek mellett a valóság­

ban azoknak a kutatóknak az álláspontja látszik a legtárgyilagosabbnak, akik e l is ­

merik azt, hogy a bór nagyrésze a tengeri üledékekből kerül a magmás kőzetekbe, 

de számításba veszik a magmamaradék illő komponenseinek eredeti bórtartalmát is, 

ami a pegmatitos, pneumatolitos és kontakt pneumatolitos folyamatok kapcsán kerül 

felszínre. Ezt a szemléletet vallja HARDER (1961) is, aki a legutóbbi években a 

bór geokémiáját igen sok adattal egészítette ki, és munkája befejezéseképpen a bór 

teljes körforgalmát ábrázolta. A 11. ábra, mely HARDER nyomán készült, egyértel­

műen mutatja be az előbb elmondottakat. Ez az ábrázolás egyébként a régebbi 

LANDERGREN-féle (1945) bór ciklusnak az újabb adatok alapján módosított válto­

zata.
A bór körfolyamatának feltételezésére azért van szükség, mert különben nem 

lenne magyarázható az a tény, hogy a tengerek B-tartalma hosszabb földtani idő­

szakok alatt sem változott, annak ellenére, hogy az üledékekben sok B kötődött meg. 

A tengerek B tartalmának viszonylagos állandóságát az bizonyítja, hogy a különböző 

korokban keletkezett tengeri üledékek bór tartalmában nincs jelentékeny és egy­

irányú változás. Ez csak úgy képzelhető' el, hogy a tengerekből eltávozó bór oldó­

dási, mállási hatások és metamorf folyamatok révén pótlódik.
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1 1 . á b ra .

A  b ó r körforgalm a* H A R D E R  nyom án

A gránitok greizenesedésénél a bor, fluor és víztartalmú gőzök a gránit ásvá­

nyait átalakítják és turmalin, topáz stb. képződik. Hogy ez a folyamat milyen mér­

tékű bór-dúsuláshoz vezet, az függ a takarókőzet áteresztőképességétől is. Ha a 

takarókőzet laza, akkor a gázok 'és gőzök átdiffundálnak rajta, ha viszont tömör, 

akkor ez a gőzök megrekedését és a gőzök által létrehozott hatás fokozódását je ­

lenti. A greizenekben ezért — kedvező esetben - -  több százaléknyi B 90^ is elő - 

fordulhat, ilyen esetekben a gránit kontaktkőzete rendszerint agyagpala. Igen gya­

kori az az eset, hogy a kontakt palákban még jobban feldúsul a turmalin, mint 

magában a gránitban.

A bór dúsulása vulkáni tevékenységgel kapcsolatban

Vulkáni gőzök, vulkáni tevékenységgel kapcsolatos hévvizek nagy mennyisé­

gű bőrt szállíthatnak fel. Olaszországban a toscanai fumarolák tevékenysége pl.fon­

tos bórelőfordulást eredményezett. 1956-ban erről a területről 4000 tonna bórsavat 

nyertek ki. Az itt található fontosabb B-ásványok a sassolin és larderellit. Az am- 

monium-sók a vulkáni gőzökben rendszerint kisérik a bórásványokat. Bár eredet 

szerint a világ legfontosabb üledékes boráttelepei, - -  igy a hatalmas kaliforniai te-
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lep is - -  régebbi vulkáni tevékenységre vezethetők vissza, mégis a bornak ezeket 

a fontos előfordulásait inkább az üledékes dúsulásoknál tekintjük át.

Bórdúsulás kutatása a pegmatitos--pneumatolitos fázisban

A pegmatitos— pneumatolitos hatások felismerésére alkalmazható geokémiai mód­

szereket már a Li és Be esetében tárgyaltuk. Rámutattunk már arra is, hogy bór­

dúsulás leginkább a palaérintkezéseknél várható. A bór eloszlását rendszeres szin- 

képvizsgálatokkal ilyen területeken még az esetben is érdemes követni, ha mak­

roszkóposán turmaiin csoportbeli ásványok nem láthatók.

MACHAIRAS (1963) adatai szerint a guayanai zónás pegmatitban a fekete 

turmaiin a palaköpenyhez legközelebbi, vagyis a legkülső zónában dúsul, a ritkáb­

ban előforduló zöld színű (vasban szegényebb) turmaiin pedig az ezt követő má­

sodik zónában fordul elő.

A bór geokémiai prospekciójára KRAJNOV és KAPRANOV (1962) tapaszta­

latai szerint szilikátos bórásványok esetén - -  azok gyenge oldhatósága miatt - -  ke­

vés a lehetőség. A bórásványok közül még leginkább a danburit és a datolit old­

ható, ezek diszperziós udvara szerencsés esetben kimutatható.

A bór kimutatásánál is történt kezdeményezés neutronaktivációs eljáráson ala­

puló terepi készülék alkalmazására. KHR1STIAN0V, PANOV és CHERNOVA (1957) 

Po -Be neutronforrást alkalmaztak és a gerjesztett sugárzást mérték. 0,5 /ó-nál több 

B 2 O2  tartalmú minták esetében kb. iO %-os reprodukálhatóságot értek el. IVANOVA 

és KIRNOZOV (1961) is hasonló eljárást alkalmaztak, az ő vizsgálataik szerint a 

módszer csak 2-3 % B^O^ tartalom felett alkalmazható megbízható módon. Utóbbi 

szerzők szerint az eljárás előnye inkább a gyors kvalitatív tájékoztató adatok nyúj­

tása 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 az értékét az a sajátsága, hogy 

kiváló neutron abszorbens. A természetes bór két stabil izotóp keveréke, körülbelül 

81 %~nyi mennyiségben tartalmazza a B 1* és 19 %-nyi mennyiségben a B izo­

tópot. Az utóbbi izotópra jellemző az előbb említett kedvező tulajdonság. A B



izotóp neutronbefogással Li^-é alakul át, e nagy hatáskereszlmetszetű folyamatot 

röviden tehát a következő szimbólummal jelölhetjük- B^/n, CL /L\ . A folyamatot 

neutronok kimutatására és számlálására is felhasználják- A számlálócsöveket bór- 

trifluorid gázzal töltik, melyet különösen akkor tudnak nagy érzékenységűvé tenni, 

ha a töltéshez használt gáz izotóp arányát a javára előzetesen megváltoztat­

ják. Szcintillációs neutronszámlálókban bórsavat alkalmaznak.

Ugyancsak neutronelnyelő képessége miatt alkalmazzák a bort az atomreakto­

rok szabályozó rúdjainak készítésénél, továbbá olyan esetekben, ha neutronsugár­

zás elleni védőanyagra van szükség. Olyan acélötvözeteket, melyekben kb. 3 % 

bértartalom is van, biológiai sugárártalom ellen lehet alkalmazni, mert csökkenti azon 

neutronok számát, melyek az acélból Ti - sugárzást kiváltva, sugárveszélyt okoz­

nak.

A bornak már régebben is ismert alkalmazásai között megemlíthetjük a bór­

savat, mint antiszeptikumot, továbbá mint a szappangyártás egyik adalékanyagát. A 

borax fémforraszíásnál nyer alkalmazást. A bórkarbid 1000 C°-ig állandó vegyület, 

tulajdonságaiban vetekszik a gyémánttal.

A bór jelentőségének növekedését egy-két számszerű termelési adat jól tük- 

rözi'- az Egyesült Államokban 1864-ben 12 tonna boraxot gyártottak, 1949-ben 

470 000 tonnát, 1951-ben pedig 650 000 tonnát. (Ez utóbbi adatokban az összes 

bőrtartalmú termékek benne foglaltatnak). 1956-ban csak a kaliforniai előfordulásokból 

500 000 tonna 50 %-os B 2 O3  tartalmú anyagot nyertek ki.

Természetesen a világtermelés döntő hányada a vulkáni exhalációkból és a 

tengeri üledéktclepekből kerül ki.
A technikai borax ára tonnánként 97 dollár (1959). A nagytisztaságú (99,9 X- 

os) bórsavanhidrid ára tonnánként 335 dollár.

R u b i d i u m

A rubidiumnak önálló ásványa nincs, helyettesitőként kálium tartalmú ásványok­

ban jelentkezik. Miután ionsugara (r~l,49 Á) nagyobb, mint a káliumé (r-1,33 Á ),  

a GOLDSCHMIDT-féle helyettesilési elvek szerint - -  melyek a Rb esetében a meg­

figyelésekkel jó összhangban vannak - -  dúsulása csak a késői kristályosodási fo­

lyamatoknál és az utómagmás fázisban várható.
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A kálium-ásványokon kivül a pollucitban fordul elő, továbbá az egyik legfontosabb 

Li-esillámban, a lepidolitban. Előfordul ezeken kivül egyes berili fajtákban is.

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

Összefoglalóan tehát a rubidium dúsulása a grániímagmatizmushoz kapcsoló­

dóan a késői hidrotermális fázis káliumásványaiban, a pegmatitos-pneumatolitos fá­

zis kálium- és litium-csillámaiban, valamint kálium-földpátjában várható.

AMRENS-nek (1949) a magmás ásványok rubidium tartalmáról irt részletes 

tanulmánya alapján számszerű képet is nyerhetünk a várható rubidium-koncentrá- 

ciókrói. Az ásványokat csökkenő rubidium tartalmuk szerint rendezve, AHRENS 
adatai alapján a következő összeállítást adhatjuk-

A lepidolitek tekinthetők a Rb-ban leggazdagabb ásványoknak; átlagos Rb-tar - 

talmuk 1,5 %,(a szélső koncentráció értékek 0,5, illetve 3,0 %). Különösen kitűnik 

nagy Rb tartalmával a manitobai (Kanada) pegmatiíok- és a karibibi pegmatitok 
lepidolitja.

Viszonylag nagy Rb tartalmú a pegmatitokban utólagos hidroterniális hatásfa 

keletkezett mikroklin. Ennek Rb tartalma állag 5-10- szerese a primér pegmatitos 

mikroklin Rb tartalmának, ez is mutatja a Rb-nak a késői hidrotermális fázisban 

való dúsulását. A svédországi varutraski pegmatit hidrotermális mikroklinjében a 

Rb.-jO tartalom eléri az 1 %-ot. Hasonló dúsulást találtak a new-mexikoi pegmatit- 

ban. A hidrotermális eredetű mikroklinek zöld változata az amazonit, az elváltozott 

gránit egyik jellegzetes ásványa. Ennek átlagos Rb^O tartalma 0,5 %, szélső érté­
kei 0,1, illetve 2,5 %.

A pollucitban a Rb+ a nála nagyobb méretű Cs+-ot (r-1,69 X )  helyettesítheti. 

A rubidium mennyisége a pollucitban ugyanolyan átlagértéket mutat, mint az ama­

zonéban.

Az érchegységi zinnwaldit Rb tartalmáról csak annyit tudunk, hogy kisebb, mint 

a lepidolitoké, de Rb2 Ü tartalma valószínűleg eléri a 0,5 %-os átlagkoncentrációt.

A lítium tartalmú muszkovitokban néha a rubidium tartalom is eléri a 2,0 %-ot 

(Rb2 Ü-ban kifejezve), általában azonban a rubidiumoxid 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 különböző, a kristályszerkezetekben különböző
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pozíciót töltenek be. Együttes megjelenésük teliét csupán azzal indokolható, hogy 

mindkettő a maradék-magmában dúsul. Egyébként - -  mint láttuk — a Rb+ a K+- 

mal, a Li pedig a Mg^+-mal áll geokémiai kapcsolatban.

A litium-pegmatitok biotitjában is jelentkezik bizonyos mértékű Rb dúsulás, igy 

például a Kings Mountaini (Észak-Karolina) pegmatrt biotitjában több, mint 1,8  % 

Rb2 Ü tartalmat találtak. Ez az érték messze meghaladja a gránitok biotitjában ta ­

lálható átlagos Rb2 Ü tartalmat (0,15 %).

Ismeretes, hogy a Rb inkább a gránitok biotitjában dúsul, mint a K -földpátok- 

ban. Sok vizsgálat átlagából kiszámították, hogy a biotitokban lévő K atomokra hat­

szor több helyettesítő Rb atom jut, mint a földpátokban ugyanannyi K atomra. A 

kálium-földpátokban csak akkor válik jelentékenyebbé diadoch Rb-helyettesités, ha 

a gránit biotittartalma csekély.

NOCKOLDS és &4ITCHELL (1948) Nyugat-Skócia kaledoniai intruzivumaira vo­

natkozó adatai arra utalnak, hogy a Rb tartalom fokozatos növekedéssel a differen- 

ciációs sor utolsó, legsavanyúbb tagjában éri el maximumát (aplitban 930 g/t).

Figyelemreméltó az a - -  több futató vizsgálatából levonható — következtetés, 

hogy a granitoid kőzetek genetikai kapcsolatban lévő sorozataiban a K/Rb arány 

változatlan, ami ismételten megerősíti azt a régebbi felismerést, hogy a Rb a grani­

toid magmák differenciációs folyamatai során a K-mal végig szoros kapcsolatban 

marad.

A Rb világgazdasági adatai

A rubidium technikai felhasználása napjainkban még igen szűkkörű. Használ­

ják zöld-érzékeny fotocellák gyártásánál, a RbBr-ot pedig a gyógyászatban al­

kalmazzák a KBr helyettesítésére. Alkalmazási területei általában olyan termé­

szetűek, hogy nem igényelnek nagyobb mennyiségű rubidiumot. Ennek kövelkezté-, 

ben évi világtermelése csak kb. 450 tonna, noha a készletek sokkal több termelést 

is lehetővé tennének.
Kinyerése a Li-gyártás melléktermékeként is gazdaságos lehetne, előállítása 

jelenleg azonban inkább a kálisótelepek karnailitjából történik.

A rubidium világpiaci ára 1,1 dollár grammonként (1958).
Az atomiparban és az űrközlekedésben várható szerepe miatt jelentősége va­

lószínűleg nőni fog, ugyancsak fontos szerepe lesz a lézertechnikában.

74
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C é ( z i u m

A Cs+ ionsugara a Rb+-énál is nagyobb, ezért még később kristályosodik és 

helyettesitőként 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-ctí, vagy Ca-ot semmikép ­

pen sem helyettesíthet. Ezt a következő adatok szemléltetik- a magmás kőzetek át 

lagos ICCs aránya 7000, ugyanakkor a fCRb aránya csak 270, vagyis a K/Rb arány 

csak 25-öd része a K/Cs aránynak, holott a Rb átlagos koncentrációja például a 

gránitokban 50- 100-szorosa az átlagos Cs-koncenlrációnak.

A cézium is a gránitokban, illetőleg — a Rb-hoz hasonlóan - -  a gránitpegma 

titokban dúsul leginkább.

A Cs-ban leggazdagabb ásvány a pollucit: 208^0, 2 Al2 0 ,̂ OSiC^HpO; átlagos 

cézium tartalma 25-40 % ( céziumoxidra számolva).

A FERSZMAN féle genetikai fázissorozatban a p'ollucit a nagyhőmérséklelű 

pneumatolitos fázisban az ún. «céziumfázisban» dúsul, melyet FERSZMAN az 500- 

600 C° keletkezési hőmérsékletű tartományba (D-E fázis) sorolt.

BEUS és FABRIKOVA (1961) a cézium eloszlását a Szovjetunió területén 
található különböző gránittipusokból gyűjtött 124 mintában vizsgálták meg. V izsgá­

lataiknál azt tapasztalták, hogy a Cs a gránitokban az eloszlás lognormál szabá­

lyát követi. Az összes gránitra vonatkozóan átlagértékként 5,5 g/t Cs adódott, ez 

valamivel nagyobb az eddig ismert és gránitra vomatkozó átlagértéknél.

A Cs fontosabb előfordulásai

Jelenleg csak néhány jelentősebb pollucit telepet islerünk, ezek között a ma- 

nitobai (Kanada) Montgery pegmatit pollucittartalma igen számottevő. Az itt remél­

hető pollucit-készletet 125 000-150 000 tonnára becsülik, 25-30 % CS2 O és kb.

1 % Rb^O tartalommal. A pegmatit középső zónájában a pollucit 20 m-nél nagyobb 

méretű lencsék alakjában fordul elő. A pollucitlencséket spodumen- és lepidoliterek 

szövik át. A pollucittal kvarc, cleavelandit, berill, tantalit is társul.
Jelentékeny még a bikitai (Dél-Rodézia) pegmatitos előfordulás, itt a becsült 

pollucit készlet mintegy 10 000 tonna. A komplex, zónás pegmatitban a pollucittes-



lek mérete eléri a 20 x 200 m-t is. Ez a telep - -  mint már láttuk - -  lítiumban és 

berilliumban is igen gazdag. A pollucilos zóna lepidolkos, vagy spodumenes, illetve 
petalitos zónával, továbbá kvarccal társul.

A délnyugat-afrikai, karibibi litiumpegmatitok pollucitkészletét mintegy 5000 t-ra 

becsülik. A pollucit keletkezését itt késői metaszomatikus albitosodással hozzák 
kapcsolatba.

A közismert svédországi varutráski pegmatittelep szintén tartalmaz jelentékeny 
mennyiségű pollucitot.

A Cs világgazdasági adatai

A cézium nemcsak kémiailag és geokémiailag hasonlít a rubidiumhoz, de a 

két fém felhasználása is hasonló.

A cézium fontosabb alkalmazási területei- az üveg- és kerámiai ipar, a foto­

cellagyártás, vákuumcső-előállítás, (ahol a céziumot gázadszorbensként alkalmaz­

zák). A kémiai iparban katalizátorként használják (pl. gyanták polimerizálásánál).

Előnyös tulajdonsága a céziumnak, hogy kicsi az elektronkilépési munkája, ezért 

nagy elektronemisszió eléréséhez a wolfram-szálakat céziumréteggel vonják be , 

igy az elektronkilépési munkát 4,5 eV-ról 1 ,8  eV-ra lehet csökkenteni.

A cézium újabb alkalmazási területe az un. atomóra előállításához kapcsolódik. 

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 jelenleg csak a dél-rodéziai és a DNy-afrikai előforduláson termelnek, 

az évi termelés kb. 100 tonna, ebből 15 tonnát exportálnak, a többi egyelőre nem 

kerül felhasználásra. 1 g fém cézium ára . 1,1--5 dollár (1961); 1 kg polLucit ára 

kb 1 ,6  dollár (ennek ára egyébként céziumtartalmától függ). Az USA-ban 1958-ban 

450 g Cs felhasználásáról számolnak be.

A technika fejlődésével a cézium jelentőségének növekedése várható.

7 6
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N i o b i u m é s  t a n t á l

E kel ritka elemei kémiai sajátságaik rokonsága, granitoid kőzetekben való gya­

kori együttes előfordulásuk és hasonló felhasználásmódjuk miatt tárgyaljuk együtt. 

\i.g a tantál kifejezetten a savanyu kőzetekben dúsul, a niobium “granitofil * jellege 

azonban nem teljesen egyértelmű, mert gyakorisága a kevésbé savanyú alkáli kő­

zetekben megközelíti, sőt gyakran meghaladja a granitoid kőzetekben észlelt gyako­
riságát.

\ Nb és l a gyakorisági adatai a TUREKí AN--WEDEPOHL-- és a VINOGRADOV 

-fele táblázatokban igen eltérők (4. sz. táblázat). Az ultrabázitokban a Ta-ra vo­

natkozóan két, a \b esetében egy nagyságrenddel térnek el a különböző szerzők 

által megadott gyakorisági értékek. Az eltérés oka nyilvánvalóan az, hogy a vizsgá­

lati adatok még mindig nem elegendőek a megbízható átlagérték kiszámításához.

A niobium gyakorlatilag fontos előfordulásai közül a bázisos alkáli kőzetekhez 

kapcsolódó és az ujubb időkben jelentőssé váló dúsulásail később tárgyaljuk; itt 

csak a gránitmagmalizmushoz kapcsolódó előfordulásaival foglalkozunk.

A Nb és fa előfordulása gránitokban

A Nb° és a l a J ionsugara igen közelálló, kristály kémiai rokonságukat ha­

sonló mértékű elektronegativiíásuk is bizonyítja. Granitoid kőzetekben önálló ásványi 

ritkán alkotnak, inkább izomorf helyettesitőként jelennek meg. A Nb és Ta főleg a 

titánt, utóbbi még a Zr-ot is gyakran helyettesíti. E négy elem kristály kémiai rokon­

ságát a következő adatok jól jellemzik-

Ion____________________ Ionsugár (X)______________ Elektronegativitás
v r ,  5 +Nb 0,69 1 ,C

l é ; 0,64 1 ,6

Ta0* 0,69 1,4

Zr4 0,87 1,4
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E. B. ZNAMENSZKIJ, L. M. RODIONOVA, és M. M. KAKHANA (1957) a Kalbin 

masszívum gránitos sorozatában vizsgálták a Nb és Ta geokémiai viselkedését. 

Munkájuk első sorban arra irányult, hogy a gránit ásványaiban külön-külön vizs­

gálják a Nb- és Ta-helyettesitéseket. Megállapították, hogy a kőzetben jelen lévő 

Nb 8 6  /o-a és a Ti 72 %-a a biotitokban található. A Nb többi része ilmenitben, 

esetleg rutában jelentkezett. Ha cirkon is van a kőzetben, akkor a Ta-nak körül­

belül 15 /o-a abba épül be, a többi a Nb-lioz hasonlóan a biotitban, illetve az il­

menitben lévő Ti-t helyettesíti. Az iontöltések különbsége miatt kettős helyettesítést 

kell feltételeznünk, ferri-ionok közbelépésével. Biotitokban és ilmenitekben a Ti he­
lyettesítése tehát igy következhet be:

vagy.

Ha a gránit Ti-hordozó ásványa nem az ilmenit és a rutil, hanem a szfén, 

akkor a helyettesítés valószínűleg igy történik:

vagy
Ca2+Ti4+ -----^ Na+Nb5+

Ca2 +Ti4+ ----- Na+Ta5+.

A Nb és a Ta erősen eltérő iontöltésük miatt az ásványokban a Ti-on kívül 

más iont (pl. Mg  ̂ -ot, Fe -ot, stb.) nem tud helyettesíteni. A Nb és Ta eloszlá­

sa az egyes ásványokban ZNAMENSZKIJ és munkatársai (1957) nyomán a 8 . sz. 

táblázatban látható.

Ha a gránitos kőzetben eleve kevés a Ti, akkor izomorf helyettesítésére sincs 

lehetőség. Ilyen esetben előfordulhat, hogy járulékos ásványok: niobitok-tantalitok 

formájában jelentkezik ez a két ritka elem. így például a nigériai gránitokban nio- 

bitokat-tantalitokat és kis mennyiségben pirochlort is találtak. TAUSZON (1961) 

szerint ezen ásványok primér magmás eredete kétségbe vonható és valószínűbb, 

hogy utómagmás tevékenység hatására jöttek létre. E. A. SEVEROV |( 1962) is ha­

sonló véleményen van, az általa vizsgált gránitmasszivumban u.i. a kolumbitek- 

tantalitok és a pirochlor albitosodási folyamatokkal kapcsolatban jelennek meg.

A. A. BEUS és A. A. SITNÍN (1961) a gránitok Nb és Ta tartalmát szintén főként 

magas hőmérsékletű posztmagmás folyamatokkal (albitosodás, greizenesedés) hoz­

zák kapcsolatba.
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8 . sz. táblázat

KŐZET Á S V Á N V

neve mennyisége (%) Nb-tartalma (g/t) Ta-tartalma (g/t)

Porfiros biotit 13,00 96 7,6
granodiorit ilmenit 0,30 860 130,

cirkon 0,26
oN-V

1 1 0

gránit ilmenit 0,05 3600 640
biotit 5,60 2 0 0 26

A Nb és Ta dúsulása pegmatitokban

A Nb és a Ta a különböző pegmatitféleségekben nem egyformán jelentkezik. 

Bár mindkét elem dúsul a maradék-magmában,a inkább a korábbi, magasabb 

hőmérsékletű kiválási termékekben található, a Nb viszont a késői, alacsonyabb hő­

mérsékletű képződményekben gyakori. A FERSZMAN-féle pegmatitfázisokban a ko- 

lumbit-tantalit ásványok Nb: Ta arányát a következő számadatok jellemzik*

Fázis Ta '• Nb arány Ta2 0 5  %

C (700 C°) Ta >  Nb 80-90

F (600-500 C°) Nb >  Ta 40-50

. F-G (<500 C°) Nb » T a 3-5

A két elem bizonyos mértékű különválását A. A. BEUS és A. A. SITN1N (1961) 

íluorvegyületeik fizikai sajátságainak eltérésével magyarázza. SZÁDECZKY- 

KARDOSS (1955) a nem teljes koherencia okát az ionizációs feszültségben és 

az ionfajsúlyban mutatkozó különbségekkel indokolja.
A pegmatitok tipusa szerint is elkülönül a két ritka elem. A gránitpegmatitok- 

ban inkább a Ta dúsul, az alkálipegmatitokban mindkét elem gyakori, a nefelin- 

szienit-pegmatitokban a Nb dúsulása a jellemző. (Ez utóbbira a bázisos kőzetek­

nél visszatérünk.)
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A Nb-Ta tartalmú pegmatitok jellemző ásvány társulásait az irodalmi adatok 
alapján a következőképpen foglalhatjuk össze:

A Nb-Ta tartalmú pegmatitok leggyakoribb földpátja az albit, de kivételes eset­

ben más földpátfajta is előfordul bennük. A niobitek-tantalitok kvarccal is rendsze­

resen társulnak. A leggyakoribb csillám a muszkovit, mely gyakran li  tartalmú. Bio- 

til csak a gránitokban fordul elő, a N b-Ta pegmatilokban ritka I , v Ab hí kísérő á s ­

vány: lepidolil, zinnwaldit, kassziterit, cirkon, ritkaföldfém , foszfát- és radioaktiv 

ásványok. Beriíl jelenlétében rendszerint nincs kassziterit és ritkák a lítium ásvá­
nyok is.

A különböző turmalin típusokat A. I. GÍNSZBÜRG (1956) az egyes nyomelem 

társulásokat jellemző indikátor-ásványoknak tekinti:

fekete turmalin ................. nincs jellemző nyomeiemtársulás

kékeszöld turmalin..............  Sn, Nb, Ta

rózsaszínű turmalin..............Cs, 1 i, Rb, Ta

A Nb és Ta ásványai

A legismertebb Nb-Ta ásványok a niobitek-tantalitok izomorf elegykrislályai, 

melyeket több szerző összefoglalóan kolumbiteknek nevez:

r  Niobit (Fe,Mn) Nb?u fi
Kolumbil -sL Tantalit (Fe,Mn) Ta2 0 g

Azokat a változatokat, melyekben a Mn több, mint a Fe, 'mangano* jelzővel 

láthatjuk el. A Nb és Ta tartalom a két szélső tag között változhat. 65 %-nál na­

gyobb Nbo0 r tartalom esetén niobitnak, 65 % feletti Tao0 r  tartalomnál tantalitnak2 5 2 5
nevezzük az ásványt. A legrégebben ismert nigériai gránitpegmatitos előfordulás­

ban intermedier tagok is előfordulnak. Több szerző megállapítása szerint a kolum- 

bit fajsúlya és Ta tartalma összefügg, igy a fajsúly alapján hozzávetőleg az össze­
tételre tudunk következtetni, bár 10  %-nál nagyobb pontosságot ilymódon nem re­

mélhetünk.
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Fajsúly
Ta2°5

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

7,2 70

A pegmalitokban előforduló koiumbit elegy kristályokra vonatkozóan azt a meg­

figyelést tették, hogy kivülről befelé, a pegmatit magja felé közeledve a Ta tarta­

lom fokozódása miatt a koiumbit fajsúlya növekszik. így a Black Ilill-i pegmatitok- 

ban (Dél-Dakota) a niobit-tantalitok Ta tartalma a különböző zónákban a követke­
zőképpen változik'-

Zóna Ta2°5
külső 30

középső 50

mag >  50

A kolumbit-sorozat tagjai általában szürkósfekete, vagy barnásfekete színűek. 

Karcuk barnás, ez különbözteti meg őket a hasonló külső megjelenésű ilmenittől, 

melynek karca fekete. Egyébként az ásvány fénye is tompább.

Ritkább ásvány a sz amarszkit. mely U- és ritka földfém tartalmú niobit-tantalit. 

Rendszerint kolumbittal, monacittal társulva fordul elő a pegmatitokban. Összetételét 

a következőképpen lehet felírni- ( Y,Ce,Er,U,Ca,FeJPb,Th) (Nb,Ta,Ti,Sn)2 Ög.

A fergusonit összetétele- (Y,Er,Ce,Fe) (Nb,Ta,Ti)0^, szintén gyakran tartalmaz 

radioaktív elemeket is. Ugyancsak ritka ásvány.

A piroklór- és a mikrolit-sorozat tagjai gyakrabban előfordulnak, ezek Na-, 

vagy Ca-niobátok és -tantalátok, gyakran lantanidákat is tartalmaznak. A piroklór 

képletei Na,Ca N^O^F, vagyis a Na és Ca fluorniobátja. Bázisos kőzetekben gya­

koribb. A mikrolit képletei (Na,Ca)2 Ta2 0 g(0 ,OH, F ) . Rendszerint a lepidolitos pegma­

titokban fordul elő.
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Az eddig felsorolt ásványok iparilag többé-kevésbé hasznosíthatók. Vannak 

ezen kívül alárendeltebb jelentőségű niobium és tantál tartalmú ásványok is: euxenit. 

polikrasz. fergusonit, tapiolit, miakit stb.

N.DE KUN (1962) összefoglalást ad arról, hogy az egyes niobium és tantál 

ásványok milyen kőzettípusban a leggyakoribbak:

niobit-tantalitl gránitban, gránit pegmatitban. ezek mállási termékeiben, karbonátokban, 

piroklór: karbonátokban, gránitokban, greizenekben, alkáli-pegmatitokban. 

ritka-földek niobotantalátjai: pegmatitokban, gránitokban, ezek mállási termékeiben 

euxenit, tapiolit'. pegmatitokban

nióbiumszilikátok (pl. miakit)’, bázisos alkáli kőzetekben.

A Nb és Ta gránitmagmatizmushoz kapcsolódó fontosabb előfordulásai

Az iparilag hasznosított összes Nb és Ta előfordulások a következő geneti­

kai típusokba sorolhatók:

1 . Gránitrnagmatizmushoz kapcsolódó teleptípusok:

a) gránit

b) albitosodott pegmatit

c) máliott gránitokból képződött üledékek

2. Alkáli kőzetekhez kapcsolódó teleptípusok:

a) karbonátok

b) karbonátos üledékek

c) peralkáli kőzetek és azok lepusztulásából származó üledékek.

3. Torlatos üledékes előfordulások (ezek mindkét teleptípus lehordásából 

származhatnak).

A Ta-előfordulásainál az 1) és 3) teleptípus jelentős, a Nb legfontosabb te­

lepei viszont a 2 ) és 3 ) típusba tartoznak, néhány esetben azonban az 1 ) típus­

ba tartozó előfordulása is gazdaságosan kitermelhető.
Ebben a fejezetben csak az 1) teleptípusba tartozó előfordulásokat tárgyaljuk 

(a 2) típust a bázisos kőzeteknél, a 3) típust pedig az üledékes előfordulások kö­

zött ismertetjük).
A nigériai prekambriumi albitos-biotitos gránitok kolumbit tartalmáról már több



évtizede megemlékezik az irodalom. Maga a gránit nem tartalmaz ipari kinyerés­

hez elegendő ritka fémet, de a gránit lehordásából iparilag hasznosítható feldúsulá- 

sok jöttek létre és a helyben maradt mállástermékek is jelentősek lehetnek. Az 

albit-riebeckit-piroklor típusú nigériai gránitok már az alkáli típusú Nb-eiőfordulások- 

hoz képeznek átmenetet. Agyagokban, bauxitokban, lateritekben is előfordul kinye­

résre érdemes mennyiségű dúsulásuk.

A Nb-Ta tartalmú pegmatitok is zónás szerkezetűek. A legdúsabb Nb-Ta zó­

na a pegmatitmag szegély zónája. A dúsulás maximuma rendszerint a berilles zó­

nával esik egybe. Csaknem 100 olyan pegmatitlelőhelyet tartanak nyilván a világ 

minden részéről, melyet Nb-Ta kinyerésére felhasználnak. A legdúsabb az észak- 

katangai (Manono Kitotolo) pegmatit, mely egymagában több Sn-ot, Nb-ot és Ta-t 

tartalmaz, mint a többi pegmatitos telepek együttvéve. Kitermelése folyamatban van. 

A másik gazdaságilag fontos pegmatitos telep az afrikai Ruanda Urundi előfordulás, 

itt a Nb és Ta ásványait kassziterittel együtt nyerik ki. A pegmatit mállásából szár­

mazó üledékek és a lehordási területek is ipari érdekességüek. Említést érdemel­

nek még a dél-dakotai és az észak-karolinai pegmatittelepek, ahol a spodumen ki­

nyerés melléktermékeként a Nb és a Ta is értékesíthető.

A Nb és Ta prospekció módszerei

A Nb és Ta telepek felkutatásánál a rendszeres szinképanalitikai vizsgálato­

kon felül támpontot nyújthat bizonyos társásványok megjelenése, ezért ezeket indi­

kátor-ásványoknak tekinthetjük. A pegmatitos telepeknél a zónásság vizsgálata is 

igen fontos. Elsősorban a pegmatit magzónájának szegélyét kell megvizsgálni. Mi­

vel a Nb- és Ta-ásványok gyakori kísérői a radioaktív elemek, ezért több szerző 

(pl. ROWE 1958) a Nb és Ta felkutatására terepi GM-csöves méréseket, vagy 

szcintillációs számlálóberendezés alkalmazást javasol.

A Nb és Ta világgazdasági adatai

A világ Nb és Ta termelését 1960-ban 3000 t-ra becsülték (Nb0 OLg- és T a 9 0^ 

ben megadva). A termelési adatok 1950 és 1960 között lényegesen nem változtak. 

Az újabb karbonatitos-pirokloros telepek bekapcsolódása révén a világtermelés j e ­

lentős növekedése várható. A legutóbbi évekig a Nb világtermelésének döntő ré­
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szét a nigériai, a Ta-ét a katangai és brazíliai pegmatitos telepek szolgáltatták 

A tantalit iránti kereslet a második világháború alatt lényegesen megnőtt. 1944- 

tol 1949-ig csak Brazília évi 100 tonna tantalitot exportált. A brazíliai Ta-termeiés 

adja a világtermelésnek mintegy 60 %-át. Sn-ércek, továbbá litiumcsillámok feldol­

gozásának melléktermékeként állítják elő több gránitpegmatitos előforduláson.

A Mineral Trade Notes 1960-ra vonatkozó adatai alapján Nb és a Ta évi ter­

melése országonként a következőképpen oszlik meg-
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j Ország Nb2 0 5 (kg) ^ a2 ^ 5  ^ s ) Teleptípus

Kanada 6  350 karbonja titos
Brazília 147 0 0 0 pegmatitos
Norvégia 272 Q00 — nefelinszienit

Portugália 15 142 15 450 pegmatitos
Spanyolország 442 1 430 «

Malaysia 94 494 - - üledékes Sn
telep

Kongó 103 300 150 767 pegmatitos

Madagaszkár 1 i0 0 0 c

Mozambik 150 0 0 0 «

Nigéria 1,846 000 3 500 gránit lebontás

Rodézia — 49 000 pegmatitos

DNy -Afrika 4 713 «

Uganda 2 286 «

Auszlrá lia 4
____ ________________________________________________ J.

536 #

A karbonalilos és az ultrabázisos kőzetekhez kapcsolódó teleptípusok jelentő­

sége az utóbbi években igen megnövekedetl.
A niobium és a tantál ára és kereslete napjainkban körülbelül kiegyenlítődött, 

a niobium kg-ja 80 dollár, a tantálé 77 dollár. (Az árak természetesen a készít­

mény tisztasága szerint változnak.)
A világ niobiumszükséglete az utóbbi években emelkedőben van, nagy neutron­

befogási keresztmetszete az atointechnikábun is jelentőséget biztosit számára. Sav-



és hőálló ötvözetek készítésénél már hosszabb idő óta felhasználják, bórvegyületét 

gázturbinákban alkalmazzák. A Nb a szintetikus kaucsukgyártásánál katalizátorként 

szolgái. Az ólom metaniobátja az elektronikában nyer alkalmazást. Kis mennyiség­

ben az üvegipar is használja. A vákuumtechnikában “getterfém »-ként alkalmaz­
zák.

A tantál alkalmazási területei a * következők: atomtechnika, orvosi műszerek és 

fogászati cikkek, óraipar, üvegipar. Emellett a legfontosabb, régebbi alkalmazási te­

rülete az izzólámpaipar, mely ennek a fémnek jelenleg is egyik lényeges felhasz - 

nálója. Használják ezen kívül még az elektrolit kondenzátorok gyártásánál. Egyes 

különleges acélok gyakran 50 % Ta-t is tartalmaznak.

Mindkét fém jelentősége a korszerű iparágakban (pl. «Hall ^-generátor) növe­

kedőben van, igy várható az irántuk való kereslet növekedése is.

C i r k ó n i u m  é s  h a f n i u m

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

kémiai kapcsolat miatt együtt tárgyaljuk.

A cirkónium földkéregbeli gyakorisága jelenlegi ismereteink szerint megközelíti 

a 2 0 0  g/t-t, tehát meghatározásunk szigorú alkalmazásával már alig tekinthető “rit­

ka fémnek*. A gazdaságossági és a technológiai szempontok mégis indokolják, hogy 

ilyen értelemben foglalkozzunk vele.
A hafnium ellenben valódi ritka fém, a legkisebb gyakoriságú elemek csoport­

jába tartozik (földkéregbeli gyakorisága kb. 1 g/t).

A cirkónium elterjedésével a mélységi és vulkáni kőzetekben az utóbbi évti - 

zed során több tanulmány foglalkozott. H. DEGENHARDT (1957) a Harz hegység 

gránitjaiban átlagosan 175 g/t cirkónium tartalmat állapított meg. Ez az érték jól 

egyezik L. AHRENS (1954) régebbi gránitáüagával (170 g/t). A Hf koncentráció 

átlagértéke gránitokban 3,2 g/t.

E. C. T. CHAO és M. FLEISCHER (1960) vulkáni és mélységi kőzetfajtákban 

vizsgálták a cirkónium eloszlását. Különböző területről származó azonos típusú so­

rozatok vizsgálata révén a regionális tényezőket is figyelembe tudták venni. A Zr 
tartalmat a vulkáni és mélységi kőzeteknél is a savanyúsággal, továbbá a mésza!- 

kália aránnyal hozták összefüggésbe. Általános érvényű tapasztalat az, hogy a
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SÍO2  tartalommal párhuzamosan a Zr mennyisége növekszik, a _______ CaO-_____
Na20 + K20

viszony növekedésével viszont csökken. Az alkáligrónitok, továbbá az alkálitrachi-. 

tok és a magas Na tartalmú riolitok bizonyultak a legdúsabb Zr tartalmú kőzetek­

nek. Az értékeket a regionális tényező is befolyásolja, ezt a szerzők feltételezése 

szerint a magma összetételbeli különbözősége indokolja. Vizsgálataik eredményét 

a 12. ábrán mutatjuk be. A diagram vízszintes tengelyén a Zr értékek szerepel­

nek ppm-ben, a függőleges tengelyen a Ca0 /Na2 0 +K2 0  viszonyszámokat találjuk. 

A folytonos vonalak a tholeiites bazalt-andezit-dácit-riolit sorozatot jelentik, a szag­

gatott vonalak az alkáli olivin-bazalt-traclijt sorozatot ábrázolják, végül a pontozott 

vonalak a mész-alkáli mélységi kőzetsorozatot jelentik. Azonos típusú vonalak jel­

zik a hasonló típusú, de különböző földrajzi helyről származó kőzetsorozatokat. 

Az ábrán jól követhető az alkáli tartalom és a Zr mennyiségének egyértelmű ösz- 

szefüggése, mely csaknem a kőzettípusra és a földrajzi eredetre való tekintet nél­

kül érvényesül. Az is leolvasható az ábráról, hogy az alkálitrachitokban és fonoli- 

tokban talált jelentős értékek következtében az alkáli olivinbazalt-trachit sorozatok 

tűnnek ki a legnagyobb Zr átlagértékekkel.

A pegmatitfázisban a Zr és a Hf is dúsul. A ZrlHf arány azonban a pegma- 

titokban rendszerint kisebb, mint az anyakőzetben, erre már annak idején 

FERSZMAN is rámutatott, továbbá azt is megállapította, hogy mig a Zr zömmel a 

nefeiinszienit-pegmatitokban dúsul, a Hf dúsulása inkább a gránitpegmatitokhoz kö­

tött.

Gránitpegmatitok esetében a Zr és a Hf már a pegmatit kialakulást közvetle­

nül megelőző szakaszban is dúsul ugyan, legjelentősebb dúsulásuk azonban a peg- 

matitképződés C és D fázisában (700-600 C°) következik be. A Hf tartalom a D 

fázisban kiváló cirkónium-ásványokban éri el maximumát. Általánosan megfigyelt 

jelenség az is, hogy a Hf a kvarcban gazdag pegmatitok cirkonjában dúsul legerő­

teljesebben.

Mivel a cirkon mind a kémiai mállásnak, mind a mechanikai hatásoknak ellent- 

áil, igy a kőzetek elbontásakor nagyrészt változatlanul maradva tovább szállitódik. 

Ennek eredményeképpen állandó alkotórésze a folyóvízi, a tavi és a tengerparti üle­

dékeknek és a torlatos telepeknek. A nehézásványokban gazdag homokos telepek 

a világ cirkónium- és hafnium-termelésének fő forrásai.
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____CaO___
Na20*K 20

1 2 . á b ra .

A  Z r  tartalom  v á lto z á s a  k ü lön b öző  m agm atipusok e s e té n  
CH AO  é s  P L E IS C H E R  sz e rin t

A Zr és Hf ásványai

Bár a cirkónium kb. 29 ásványban főkomponens, mégis alig néhány ásvány az, 

amely a cirkónium kinyerése szempontjából szóba jöhet. Legfontosabb, leggyakoribb 

és gyakorlati szempontból legjelentősebb ásványa a cirkon- ZrSiO^. A cirkon bom­

lásából keletkező szekunder ásvány, a baddeleyit (ZrC^) a cirkon mellett fontos­

ságban ugyan a második helyen áll, de kitermelésre érdemes mennyiségben csu­

pán Brazíliában fordul elő.

A Zr a Ti-nal, továbbá Na-mal és Ca-mal együtt komplex szilikátokat is k é ­

pez. Ezek a cirkonnál kevésbé ellenálló, könnyebben bomió ásványok.

A cirkon elváltozott módosulatai közül megemlíthető még az alvit, a cyrtolit és



a maiakon. Az alvitban Sn és Be szennyezés, a másik két ásványváltozatban pe­

dig U és Th szennyezés a gyakori. A cirkonban 50 %-nyi, a baddeleyitben 74 %- 
nyi mennyiségben található cirkónium.

A hafniumnak önálló ásványa nem ismeretes; a cirkónium ásványaiban, mint 

járulékos izomorf elegyrész fordul elő. A Zr: Hf arány az elváltozott cirkóniumás- 

vány-módosulatokban, különösen a cyrtolitban és az alvitban a Hf javára tolódik 

el a cirkonban mérhető értékekhez képest. Több szerző vizsgálatából nyert átlag­

értékek szerint a gránitok cirkonjában a Hf-Zr = 0,0027 (szélső értékek: 0,10 és 

0,002). A cyrtolitban és az alvitban a HTZr arány gyakran eléri a 0,2-t is.

Nagyon sok vizsgálat történt arra vonatkozóan, hogy a Hf:Zr arány miképpen 

hozható kapcsolatba a cirkon-ásványok genetikai körülményeivel. Megfigyelték pél­

dául azt, hogy a genetikai kapcsolatban lévő kőzetsorozatok savanyúbb differenci- 

ációs termékeinek cirkonját a Hf viszonylagos megnövekedése jellemzi. Ez arra 

utal, hogy a maradék-magmában a Hf'Zr arány kissé megemelkedik.

A cirkon-ásványok morfológiai adataiból az utóbbi években genetikai követ­

keztetéseket is levontak. LARSEN és POLDEWAART (1955) mintegy 200, külön­

böző kőzetfajtákból szeparált cirkon-kristály viszonylagos méreteinek statisztikus 

eloszlása révén meg tudták különböztetni a különböző kőzetekhez tartozó cirkon- 

társulásokat. Minden cirkon-együttest öt paraméterrel jellemeztek: közepes hosszú­

ság, a hosszúság standard deviációja, közepes szélesség, a szélesség standard 

deviációja és a főtengely hajlása. A különböző genetikájú kőzetek jellemzésére a 

cirkon morfológiai adatai jo szolgálatot tesznek, továbbá támpontul szolgálhatnak az 

üledékes kőzetek eredetének megállapításánál, sőt sok esetben utalnak a metamorf 

kőzetek képződési folyamataira is.
A cirkonban a hafniumon kivül gyakori szennyező elem a vas, továbbá a lan-

tanida elemcsoport tagjai.

A Zr és Hf fontosabb előfordulásai

A világ cirkontermelésének döntő többsége alluviális eredetű, torlatos jellegű 

telepekből, az ú'n. 'fekete homok»-okból kerül ki. Ezekben rendszerint rutil, ilmenit, 

monacit is van, tehát több hasznosítható elem egyidejű kinyerése a cirkontermelést 

is gazdaságosabbá teszi. A világtermelés 80-90 %-a Ausztrália ili. az Egyesült
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Államok (Florida) ‘ fekete homok* telepeiből kerül ki. Ezek a telepek rendszerint 

a tengerpartoktól nem nngy távolságban, a partvonallal párhuzamosan helyezkednek 

el. A Szovjetunióban a Dnyeper partján találtak torlatos «fekele homok* telepeket, 

melyek a cirkon mellett titán-ásványokban is gazdagok. Újabban Chilében is talál­

tak gazdag alluviális telepeket, hasznosításuk folyamatban van. Brazíliában baddc- 

leyit tartalmú tengerparti telepeket találtak, ipari mennyiségű cirkónium tartalommal.

Pegmatitokban, továbbá gránitok kontakt zónáiban a cirkon tartalom gyakran el­
éri az ipari koncentrációt is. Mivel azonban a laza, homokos üledékekből kinyerése 

sokkal könnyebb és gazdaságosabb, igy a primér magmás előfordulásokból történő 

jelentősebb cirkónium termelésről ez idő szerint nincs tudomásunk.

A cirkónium kinyerése torlatos telepekből kb. 0,1 % cirkon tartalom felett válik 

kifizetődővé. Gondolni lehet ezért pl. a bauxit vörös iszapjából való cirkon-kinye- 
résre is.

A Zr és Hf világgazdasági adatai

A cirkónium ipari jelentősége, széleskörű atomtechnikai alkalmazása miatt, az 

utóbbi évtizedben igen megnőtt. Alkalmazását olyan kedvező sajátságainak köszön­

heti mint- magas olvadáspont, nagy korrózió-ellenálló képesség, termikus neutronok­

ra vonatkoztatott kis befogási keresztmetszet (0,18 barn). Egyes cirkónium tartalmú 

ötvözetek korrózióállósága még a tiszta cirkóniuménál is jobb, mechanikai tulajdon­

ságaik folytán tehát olyan reaktorokban, ahol forró vízgőz korróziós hatása ellen ki­

vannak védekezni,a cirkónium-ötvözeteket mint szerkezeti anyagot alkalmazzák pl. 

a fűtőelemek burkolására).
Reaktorban való alkalmazás esetén hátrányos, ha a cirkóniumban hafnium 

szennyezés van, mert a hafnium neutronbefogási keresztmetszete jóval nagyobb lé ­

vén, (115 barn) lerontja a cirkónium előnyös tulajdonságát. A hafniumot emiatt 

•reaktorméreg*-nek tekintik, tehát a reaktorban alkalmazandó cirkónium tisztításá­

ra igen nagy gondot kell fordítani. (A tisztításra kidolgozott technológiai eljárások 

közül megemlítjük a KROLL-íéle módszert, melynek lényege abban áll, hogy cirkó- 

niumtetrakloridot állítanak elő és ezt fölös mennyiségben alkalmazott fém Na-mai 

500 C° körüli hőmérsékleten redukálják. Az elválasztásra újabban ioncserés eljá­

rásokat is alkalmaznak.)
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A cirkóniumnak más fontos alkalmazási területei is vannak, igy például a cir- 

kóniumkarbid kiváló csiszoló anyag, a ZrO tűzálló kerámiai massza készítéséhez 

igen jói használható. Alkalmazzák még a világítástechnikában és az elektrontech­

nikában is. Kiváló tulajdonságú acélötvöző.

A hafniumot magas olvadáspontja és erős elektíonemissziós képessége miatt 

az izzólámpagyártásban és a rádiócsőgyártásban alkalmazzák. Wolframmal és mo- 

libdénnel ötvözve röntgencsövek katódjaként használható. A Zr-mal ellentétes s a ­

játsága - -  nagy neutronabszorpcióképessége - -  miatt moderátoranyagként alkalmaz­

zák a reaktorok szabályozórúdjaiban. így ugyanaz a tulajdonsága, mely reaktorbeli 

alkalmazásának egyik esetében mint hátrány szerepelt, más esetben előnyként je ­

lentkezik.

A termelt mennyiség a Zr iránti kereslet növekedésével párhuzamosan növek­

szik. Ausztráliában például 1950-ben 36 000 t ZrO^-t nyertek ki, 1959-ben a ter­

melés 110 000 t-ra nőtt. Ausztrália adja a világtermelésnek kb. 80 /ó-át.

A hafnium-mentes cirkónium világpiaci ára 12 dollár/kg.#
A hafnium-termelés 1959-ben 180 000 kg volt. A hafnium óra g-onként 25 

dollár.

M o 1 i b d é n

A molibdén «granitofil» jellege a legújabb gyakorisági adatok szerint vitatható, 

mert KURODA és SANDELL (195,4) részletes geokémiai vizsgálatai szerint a grá­

nitokban mért ( 1,1 ppm) illetve a bazaltokban és diabázokban észlelt átlagos gya­

korisága (1,0 ppm) között nincs jelentős különbség. Mégis a savanyú kőzetekben 

dúsuió elemek között kell elsősorban foglalkoznunk vele, mert a gazdaságos Mo 

dúsulások tekintélyes része a savanyú magmatizmushoz kapcsolódik.
KURQDA és SANDELL vizsgálták a kőzetekben lévő molibdén tartalom meg­

oszlását a kőzetképző ásványok között. A gránitos kőzetre vonatkozóan nyert ered­

ményeik a következők
Ép gránitos kőzetek Mo tartalmának legnagyobb része (kb. 60-80 %-a) a föld - 

pótokban található. Tapasztalataik szerint a dúsulás inkább a plagioklászokban je ­

lentős, mint a káliföldpátokban. A biotitokban a molibdénnek mintegy 10 %-a talál­
ható. Az ép gránit kvarckristályaiban található a legkevesebb Mo- az összes mo-
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iibdén tartalomnak legfeljebb 3-5 %-a.

A gránit járulékos ásványai közű 

magasabb Mo tartalmával, ezekben a 

eléri. Ezt a viszonylagos Mo dúsulást 

sága indokolja^

ionsugár (X) 

elektronegativitás

1 a szfén és az ilmenit tűnik ki viszonylag 

Mo mennyisége néha a 100-200 ppm-et is 

a Mo^+ és a Ti^+ ionkristálykémiai rokon-

+

Mo

0,64 .0 ,6 8

1 ,6 1 ,6

Kristálykémiai rokonság a molibdén valamely ionos alakja és más elem ionja 

között nem áll fenn, mert például a Si^+-t csak a Mo^+ helyettesíthetné, de kris­

tályszerkezeti megfontolások alapján ez a helyettesítés nem valószínűsíthető. Felté­

telezik tehát, hogy a molibdén a földpátokban izomorf helyettesitőként legfeljebb csak 

kis részben van jelen, nagyobbrészt adszorpció révén kerül az ásványba.

Az utómagmás hatásra sok esetben fellépő Mo-dúsulás megváltoztatja a mo- 

libdénnek ásványok szerinti eredeti megoszlását.

A pegmatitok földpátja Mo-ben általában szegényebb, mint az anyakőzet föld— 

pátja. A gránitmagmatizmushoz kapcsolódó jelentékenyebb molibdén-dúsulások az 

utómagmás fázisban fordulnak elő a pneumatolitos és a pegmatitos fázisban (szie- 

niípegmatitokban is); a Mo sok esetben a greizenesedésnek és a metaszomatózis- 

nak jellemző nyomeleme. A híres coloradói Climax bánya molibdenit telepe a grá- 
nitmagmatizmus hidrotermális fázisához kapcsolódik. A molibdenit a kontakt zóná - 

nak is gyakori pneumatolitos ásványa, különösen gyakori gránit és mészkő, vagy 

más karbonátos kőzet határán.

Ismerünk ezeken kívül olyan kisebb jelentőségű Mo-dúsulásokat is, melyek bá- 

zisos kőzetekkel állnak kapcsolatban.

Jelentékeny Mo-dúsulások vannak az üledékes fázisban. A Mo dúsulására itt 

különösen a redukáló környezet kedvező (pl. F^S hatására M0 S 2  csapadékként 

dúsulhat). Szerves anyagok is gyűjtik a molibdént. Ezekije a Mb-dúsulásokrá ké­

sőbb még visszatérünk.
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A Mo fontosabb ásványai

A molibdenit MoS0 a molibdén legfontosabb ásványa. A hasznosított molibdén- 

telepek 99 “o-ban molibdenit alakban tartalmazzák a Mo-t. A molibdenit gyakori­

ságát azzal magyarázzák, hogy a Mo-oxidok jó oldhatóságuk miatt a magma korai 

kristályosodásakor nem csapódnak ki, a maradék-magmában viszont a megnöveke­

dő szulfidtartalom hatására molibdenit képződésére és kiválására nyiiik lehetőség. 

Ezt az értelmezést az is alátámasztja, hogy más, késői kiválású fémszulfidok is 
jelentékeny Mo-nyomokaf tartalmaznak.

M. FLEISCIIER ( 1955) összefoglaló adatai szerint a szulfidásványok átlagos 
molibdén tartalma a következő'.

galenit

szfalerit

kalkopirit

pirít

arzenopirit

2 0  p p m

1 0 - 1 0 0  ppm

70 ppm (egy esetben 900 ppm) 
20- 30 ppm 

60 ppm

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 helyettesitéssel-e, vagy adszorpcióval?

A molibdenit hidrotermálisán gyakran kolloid alakban válik ki, a molibdehit amorf 

módosulatát jordisit-nek nevezik.

A Mo oxidjai

Molibdit MoO  ̂ (molibdéntrioxid) kb. 6 6  % Mo tartalommal. Természetes elő­

fordulása régebben nem volt ismeretes, újabban Csehszlovákiában CECH és 

POVONDRA (1963) természetes ásványként is megtalálták. A molibdenit hidroter­

mális mállási termékként jelenik meg a moíibdenitet tartalmazó telérkvarc üregei­

ben. Világos zöldessárga, vagy színtelen finom tűk, esetleg lemezkék alakjában je ­

lenik meg. Tulajdonságai megegyeznek a laboratóriumban előállítható MoO^-éyal.
Az ilsemannit a Mo különböző vegyértékű (főleg öt- és hat vegyértékű) alak­

inak keverékoxidja. Aránylag ritkán fordul elő; rendszerint kolloid alakban, kékes



színben előtűnő ásvány, kémiai összetétele bizonytalan. Alaszka félszigeten, a « fiz 

ezer füst1' völgyében jól ismert az ilsemannit előfordulása.

Keverékoxidok. A Mo-nek más fémekkel együtt képezett oxidjai sokkal gyako­

ribbak, mint ónálló oxidjai. Ilyenek- a ferri molibdit, vagy molibdónokker, melynek 

DÁN A szerinti összetétele a következő-

Fo2 0 3  3 M0 O3  ' ^^2^ ’ vag*v*s f°rri-vassal alkotott kettős oxid, liidrátviztarlalommal. 
Felszirfi málláskor keletkezik. Összetétele más szerzők szerint nem állandó, szine 

a vasoxid mennyisége szerint változik. A molibdit kinyerésre alkalmas mennyiségű 

előfordulását nem ismerjük.

A molibdátok MoO j gyöknek különböző kationokkal alkotott vegyülotei. A 

powellit- CaíVloO |, 39 % Mo-t tartalmaz. A powellit és a s c bcelit- Ca'.VOj izomorf 

keveréksort alkot. A wulfcnit- PbMoO^, Mo-t 2G /ö-nyi mennyiségben tartalmaz. Ez 

a legfontosabb molibdál, mert viszonylag elég gyakori, s hasznosított telepszerű elő­

fordulása is ismeretes (Arizona és Ausztria). A wulfcnit általában a galenitek oxi­

dációs zónájában fordul elő. J. N. FAICK és F. A. I1ÍLDEBRAND (1958) szerint a 

wulfcnit is egy izomorf keveréksorozal szélső tagja, a másik szélső tag a stolziti 

PbWO y. E sorozatnak egy közbülső tagja a chillagit- 3 PbWO j PbMoO j.

A molibdátok közül megemlítendő még a réz molibdálja, a lindgrenit C u^ 

(MoO j)g (OII)g, mely a molibdénnck a rézzel való szoros geokémiai asszociáció­

ja miatt figyelemre méltó.
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A fontosabb Mo előfordulások

J. LOMBARD (195S) a fontosabb molibdén előfordulásokat öt genetikai fő ti — 

pusba sorolta és e típusokat az őket képviselő ismertebb telepről nevezte el-

1 . Climax-tipus. Gránitos, vagy átalakult kőzetben molibdenit kiválás, rendsze­

rint a kőzetet áttörő kvarctelérekben. A Mo ebben a leleptipusban W-mal, Sn-mal, 

és néha Bi-tal is társulhat.
2. Azegour-tipus. Gránittal érintkező metamorf mészkőben (tektit, szkarn) fel 

lépő molibdenit dúsulás. Társelemkénl- W és Cu léphet fel, néha magnetit is előfor 

dúl.
3. Közép-európai ( Ausztria)-típus. Wulfenit-telepek, rendszerint m é s z k ő b e n  

impregnáció formájában.
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4. Bingham-tipus^ Impregnációs ún. ‘ porfiros* rézércíelepekben járulékosan 

előforduló molibdén. (Vitatható, hogy genetikailag ez a tipus nem sorolható-e az 1 . 

típusba?)

5. Hasznosítható üledékes_ niolibdénelőforaulások. Rendszerint vanádiummal tár­

sultan, szerves üledékekben találhatók. Ide sorolható még a bauxitokban, mangán - 
ércekben stb. jelentkező dúsulás is.

Savanyú magmatizmussal közvetlen genetikai kapcsolatban áll a felsorolt telep­

típusok közül az 1., 2 . és 4. tipus, itt tehát csak ezekkel foglalkozunk.

Gránitmagmatizmussal összefüggő Mo-dúsulás a következő folyamatok kapcsán 

mutatkozik-

a) Kálium-metaszomatózis. Csaknem minden molibdén-dúsulásnál kimutatha­

tók eíinek jelei; K-felesleg, K-földpátok viszonylagos t.úlsűlya stb. Fontosabb tele­

pek̂  Azegour, Marokkó.

b) Szilicifikáció. A molibdén-koneentráeió és a szilicifikáció mértéke rend­

szerint egyenes arányban változik.

c) Greizenesedés, (ezzel kapcsolatos pl. a kameruni Mo-telep).

d) Pegmatitosodás. Az ezzel kapcsolatos Mo-dúsulások közismertek ugyan, 

de kifejezetten pegmatitos molibdéntelepét csak DNy-Afrikában és Kínában tartanak 

nyilván. (A climaxi telepben a Mo pegmatitos dúsulása a pneumatolitos és hidroter­

mális dúsulás mellett kisebb jelentőségű).

e) Hidrotermális folyamatok szerepe a katangai telepben a legkifejezettebb, 

de sok más telepben is nyilvánvaló a hidrotermális hatás.

A legismertebb, a világtermelésben számottevő Mo ^előfordulások-

A telep megnevezés^ és helye Lombard-féle teleptípus

Climax, Colorado (USA) 1 . tipus

Cameroun (Afrika) «

Kazaksztan (Szovjetunió) «

La Corne (Kanada) «

Terre-Neuve (Kanada) «

Knaben (Norvégia) «

Kaukázus (Szovjetunió) 2 . tipus
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A telep megnevezése és helye Lombard-féle teleptípus

Azegour (Marokkó) 2. típus

Bleiberg, Karintia (Aúsznia) 3. típus

Braden bánya (Chile) 4. típus

Bringham, Utali (USA) «

Mannsfeld (rézpala) (NDK) 5. típus

A Mo dúsulások felkutatása

A molibdén felkutatásához az egyes, termelés alatt álló teleptípusok részletes 

megismerése az analógiák felhasználása révén segítséget nyújthat. További támpon­

tot adhat a Mo jellemző elemtársulásainak ismerete, mért ha a vele társult elemnek 

valamelyike jelentősebb mennyiségben fordul elő, ennek diszperziós anomáliái a 

Mo-dúsulások felkutatásánál nyomra vezethetnek.

A Mo leggyakrabban a következő elemekkel társul:
Wolfram. Társulásukra már a powellit--scheelit, illetve a wulfenit--stolzit izo- 

morf sorok és közbülső keveréktagjaik felsorolásánál utaltunk. Ilyen ásványtársulás 

ismeretes a “Tízezer füst* völgyében (Alaszka) lévő, fumarolás eredetű előfordu­

lásban. A Mo^+ és a \V̂ + ionok sugarának azonossága indokolja a kristálykémiai 

rokonságot. FERSZMAN (1940) szerint a Mo-W-(Sn) társulás az egyik legtipiku­

sabb esete a geokémiai korrelációnak.
Urán. Gyakori a Mo és U társulása. Jellemző példa erre a J. A. SARCIA és

J. GEFFROY (1954) által leirt kameruni pegmatitos telep. Itt az U szurokérc, vagy 

uraninit alakban van jelen. Bár e két elem dusulásának maximuma nem esik egy 

be, ilyen teleptípusoknál a helyszíni sugárzásmérések a Mo-dúsulás felismeréséhez 

mégis segítséget nyújthatnak.
Réz. Közismert és gyakorlati szempontból talán legfontosabb a Mo-Cu kapcso­

lat, mert az ún. “porfiros* rézércek telepeiben a Mo jelentős előfordulásait tartják 

nyilván (pl. Bingham). A rézércek “porfiros* jellege tehát Mo jelenlétére utalhat. 

A mannsfeldi rézpalából is kinyerik a Mo-t. A réz könnyű analitikai kimutatása na­

gyon elősegíti az ilyen teleptípusok felismerését.
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Titán. A bázisosnbl) kőzetekben a Mo és Ti tartalom párhuzamosan változik.

Van ódium. A Mo és V a szerves üledékekben áll szoros kapcsolatban.

A társelemek tehát - -  mint az már az előbbi felsorolásból is kitűnik - -  nem 

minden teleptípusnál azonosak.

Az észak-transzbajkáliai Mo telep elemkorrelációil. A. W. GAGANOW és A. M. 

KROPA rSCIIEW (1962) vizsgálta statisztikus módszerek alkalmazásával. Meg­

határozták a primer molibdenites kvarctelér és a telep oxidációs zónájának elem­

eloszlását. (A statisztikus elemzést természetesen megelőzte mindkét zóna ásvá­

nyos összetételének vizsgálata.) A primér ércesedésben a molibdenit mellett pirít, 

kalkopirit, galenit, szfaleril, letraedrií szerepel, mig az oxidációs és eementációs 

zónában molibdénokker, cerusszit. kovellin, kalkozin fordult elő jelentős mennyiség­

ben. Az elemek koncentrációinak variációs görbéiből mindkét zónára korrelációs 
együtthatókat határoztak meg a következő elempárokra; Pb-Ag, Pb-Zn, Pb-Au. 

Mo-Cu. Mo Au, Mo-Zn, Mo-Pb, Cu Ag és Ag-Au. A primér ércben a korrelációs 
együttható 0,75-nél nagyobb volt a Pb-Zn és Pb-Ag elempároknál, vagyis ezek 

szoros korrelációt 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 között;

Pb - Ag. Ag-Au, Mo-Cu, Mo-Zn.
A Mo-Cu és a Mo-Zn korrelációk megnövekedése arra utal, hogy felszíni, felszín- 

közeli folyamatokban a Mo, Cu és a Zn migrációképessége egyaránt nagy.

Molibdénes ércesedés felett - -  nem túl vastag talajtakaró esetén - -  egyes te­

rületeken a Mo közvetlen kimutatásán alapuló talajmetallometriai mérések is po­

zitív eredménnyel jártak. A talajok átlagos Mo tartalma 1,4 ppm, igy 10 ppm-nél 

nagyobb Mo tartalom mór ércindikációt jelezhet. 11a a talaj alkálikus. vagy meszes 

jellegű, akkor a molibdén MoO  ̂ komplex anion alakjában mobilissá válik.

K. G. VINOGRADOVA ( 1955) a Mo felkutatására biogeokémiai prospekciót 

javasol. Bizonyos növényfajták hamujában Mo-dús telérek felett u.i. jól észlelhető Mo- 

anomáliákat mulatott ki.
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A Mo gazdasági adatai

A molibdén fő fogyasztója - -  hosszú idők óta — az acélipar. A molibdén tar­

talmú acél tulajdonságai sok szempontból kedvezőbbek, mint a Cr és Mn tartalmú 

acéloké (hőállás, korrózióállás, nagy mágneses permeabilitás). Molibdénötvözeteket 

használnak hőkiterjedés nélküli órarugók készítéséhez. A Mo az elektroncsőgyár - 

tásban és speciális izzólámpák izzószálának előállításánál is alkalmazást nyer. Po- 

limerizációs vegyi folyamatoknál katalizátorfémként alkalmazzák.

A molibdén iránti érdeklődés továbbfokozódása várható az atomkorszakban, 

mert előnyös tulajdonsága - -  kis neutronbefogási keresztmetszete (2,4 barn) — 

következtében nagyhőmérsékletű atomreaktorokban szerkezeti anyagként jól beválik.

A kőzetekből a Mo kinyerése általában 0,1 % Mo tartalomtól kezdődően válik 

gazdaságossá.

A világtermelés az utóbbi 10 évben lényegesen nem változott, legfeljebb bizo­

nyos ingadozásokat mutat, az 1955 előttihez képest azonban lényegespn megnőtt. 

1956-ban a világtermelést — MoS2 ~ben megadva - -  48 000 tonnára becsülték. E 

mennyiségnek csaknem 90 %-át a Climax-i telep szolgáltatja.

A világ raolibdénkészletét 1 250 000 tonnára becsülik, de ebbe a Szovjetunió­

ban újabban megismert telepek becsült készletei nincsenek beleszámítva.

A molibdén világpiaci ára 1955-ben kg-onként 8-9 dollár volt.

R é n i u m

A Re a földkéreg egyik legritkább eleme. A természetben 4 és 7 vegyértékű 

alakban fordul elő. A különböző kőzettípusokban észlelt gyakorisági adatai alapján 

a Re «granitofil * jellege nem egyértelmű. Tekintve azonban, hogy jelentős dúsulása 

főként a Mo-W ásványokhoz kapcsolódik, igy ezen a helyen kell foglalkoznunk ve-

le. ^
A Re^+ ionsugara 0,72 X,  vagyis igen közel áll a Mo és a \V + ionsuga­

rához (0,70 X) ;  ezzel magyarázható a Mo-mel és a W-mal való kapcsolata. A 

molibdenitben azonban, ahol a leggyakrabban fordul elő a Re, kovalens kötés van, 

tehát az ionsugarak mérete nem döntő. A Re gyakoriságát a molibdenitben sokkal



inkább az indokolja, hogy a ReS^ kristályszerkezete hasonló a M0 S 2 szerkezetéhez.

Várható lenne, hogy a Re a molibdátokban is hasonlóan dúsuljon, mert a Re 

ion sugara (0,56 X) is hasonló a Mo  ̂ ion sugarához (0,62 X ) ,  mégis az eddigi 

adatok szerint a molibdátokban a Re dúsulása kisebb mértékű. Ezt az indokolhatja, 

hogy az oxidációs folyamatok alatt a Mo és Re viselkedése különböző. A Re-ve~ 

gyületek jobban oldódnak és általában a Re migrációs képessége is nagyobb, mi-nt 
a Mo-é.

Re tartalmú ásványok

A legutóbbi évekig úgy tudtuk, hogy a réniumnak önálló ásványa nincs és a 

szulfidos ásványokban (főként a inolibdenitben) izomorf helyettesitőként jelenik meg. 

Legújabban felmerült egy olyan .ásvány létezésének a lehetősége, melynek egyik fó 
eleme a Re.

E. M. POPLAVKO, I. D. MARCHUKOVA és S. Sh. ZAK ( 1962) a djezkazgaiu 

szulfidos ólom-rézérc telepben találtak olyan kolloid aggregátumokat - -  főleg bor 

nit felszínének közelében melynek Re tartalma lokális mikroröntgen vizsgálni 

alapján a 40-50 /o-ot is elérte. A réniumon kívül ebben az aggregátumban kb. 20- 

30 /o rezet is kimutattak, más fém azonban nem mutatkozott jelentősebb mennyiség 

ben. A Re és Cu százalékos mennyiségeit molekulasúlynyi mennyiségekre átszá­

molva, a Rel Cu arány L 1-nek adódott. Feltételezhető és fizikai vizsgálatokkal alá 

is támasztható, hogy a kolloid megjelenésű ásvány rénium-réz szulfid. Kémiai elem 

zésre elegendő mennyiségű ásványt a szerzőknek nem sikerült összegyűjteni.

Valószínűleg ugyanezt az ásványt találták meg M. CAP1TANT és munkatársai 

(1963) Katangában a kipushii molibdenit telep ércásványai között. A több tízszá­

zaléknyi nagyságrendű Re-ot tartalmazó ásvány íennantit és molibdenit határfelüle­

tén, szürkés-barnás amorf anyagként található.

Gyakorlatilag a moiibdenitek Re tartalma a legjelentősebb, mert a Re kinyeré­

se főleg ezekből történik. Többen foglalkoztak azzal a kérdéssel, hogy a Re a molib 

denitben miként jelenik meg.

Laboratóriumban vizes, savas, lúgos kezeléssel a molibdenitből a Re nagy ré­

sze könnyen kioldható (könnyebben mint maga a Mo), viszont a visszamaradt 

Re huzamos kezeléssel sem távolítható el. E megfigyeléskből arra következtethetünk,

98
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hogy a Re-nak csak kis része épül izomorf helyettesítőként a molibdenit rácsába, 

s éz nehezen oldható ki. A Re könnyen távozó, nagyobb része a rács hibahelyein, 

mikrohézagokban stb. helyezkedik el.

A niolibdenit keletkezési körülményei és Re tartalma között is kerestek össze­

függést. Az eddigi vizsgálati eredmények (pl. L. PAGANELLI 1963) arra utalnak, 

hogy a Re tartalom a molibdenit képződési hőmérsékletének csökkenésével párhu­

zamosan nő. A hidrotermális és a késői pegmatitos-pneumatolitos fázisban kelet­

kező molibdenitekben 70 ppjn Re-ot találtak, ellenben a magas hőmérsékletű peg­

matitos-pneumatolitos fázishoz tartozó molibdenitekben csak 20 ppm Re tartalom 
volt.

V. V. MOGAROVSZKIJ (1963) az általa vizsgált molibdenit telep esetében a 

molibdenit Re és Se tartalma között tapasztalt lineáris kapcsolatot.

Réz tartalmú telepekben található molibdenitek rendszerint jelentékenyebb Re 

nyomokat tartalmaznak.

A «porfiros» rézérc telepek molibdenitje Re tartalomra feltétlenül megvizsgálandó. 

Rézércben is nem egyszer találnak Re-dúsulást. Az újabb szovjet irodalomban ar­

ra is találunk utalást, hogy bornit koncentrátumban 56 % Cu-t és 150 ppm Re-ot 

találtak. Kérdés, hogy ebben az esetbén a Re a bornitba épült-e be? Lehetséges , 

hogy ebben az esetben is az említett kolloid Re ásvány volt jelen, igen nehezen 

felismerhető módon, finom eloszlásban és kis mennyiségben.

Néhány pegmatitásványban is találtak kisebb Re-dúsuiást, igy a cirkon alvit 

változatában, a kolumbitokban, tantalitokban, a ritkaföldfémek ásványaiban stb.

A Re gazdasági adatai

A réniumot általában melléktermékként nyerik; molibdenit és más szulfidos ércek 

pörkölésénél a Re a szálló porban dúsul. A mannsfeldi rézpala feldolgozásánál 

is előállítanak kevés Re-ot.
A rénium igen értékes tulajdonságokkal rendelkező ritkafém. Széleskörű elter­

jedésének nagy ritkasága és ebből következő magas világpiaci ára emel gátat

Olvadáspontja 3170 C°, sűrűsége 21. Mechanikai tulajdonságai igen jók, sok­

szor használható a platinafémek helyettesítésére. így például 2000 C feletti hőmér­

sékletek mérésére szolgáló termoelemek anyagaként jól bevált. Korrózióállósága is



100

kiváló, ezért erősen'igénybe vett elektromos érintkezés készítésénél igen bevált. A 
kémiai ipar katalizátorként alkalmazza.

1955-ben a világtermelés 1 tonna volt, ez az érték 1960-ra kb 10 tonnára nőtt 

(a termelési adatokban a Szovjetunió termelése nem szerepel) A Szovjetunióban 

100-150 ppm Re-ot tartalmazó molibdenitekből mintegy évi 200 kg Re-ot nyernek 

ki (1958). A Re termelése világszerte fokozható lenne, mert a legtöbb esetben a 

molibdénércek feldolgozásánál a réniumot figyelmen kívül hagyják. így például a 

svédországi és norvégiai molibdenitekből, melyeknek Re tartalma meghaladja a 
150 ppm-et, a Re-ot nem nyerik ki.

A világpiaci ár a termék minősége szerint változik. Rénium-szinpor 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 magashőmérsékletű hidrotermá­

lis képződményekben is jelentkezik. Pegmatitképződésnél is csak a pneumatolitos 

fázisban dúsul.

A gránitok ón tartalma meglehetősen változó. Azokban a gránitokban, melyek­

ben nincs jelentékeny ón dúsulás, ott az átlagos ón tartalom nem több, mint 3-5 

g/t, ami nagyjából a clark-értéknek felel meg. Az ónhordozó gránitokban gyakran 

tízszeres dúsulás is előfordul, vag/is ezek ón tartalma a 30 g/t-t is eléri.

OTTEMANN (1940) vizsgálatai során arra a kérdésre keresett feleletet, hogy a grá­

nit melyik ásványa hordozza az ónt. Vizsgálataiból kitűnt, hogy az ón főként - -  

legalább 80 %-ban - -  a biotitokban található. Hasonló eredményre jutott többek kő- 

zott V. L. BARSUK8 V és L. I. PAVLENKO (1956) is. A biotitokban a Sn4+ való- 

szinűleg a ITi^+-t helyettesíti, erre az ion^k hasonló mérete és elektronegativitá - 

sa is lehetőséget ad.

BARSUKOV (1957) kísérleti úton is meggyőződött arról, hogy a Sn a bio- 

tit rácsba beépült. A biotitokból u.i. sem oldással, sem centrifugálással nem sike - 

rült az ónt különválasztani.
A gránitokban az ón nemcsak az ásványokban (izomorf helyettesítés révén) 

fordul elő, hanem mikroszkópi méretű önálló ásványszemcsékben, kassziteritként



is megjelenik. Ezt indokolja, hogy a biotiton kivid a többi kőzetképző ásványban 

izomorf Sn-helyettesítésre kevés a lehetőség, igy az ón önálló ásvány alkotására 

kényszerül. Megjegyzendő azonban, hogy a gránitokban nehéz eldönteni a kasszi- 
terit elsődleges magmás eredetét.

J. JEDWAB (1956) megvizsgálta az ónhordozó gránitok biotitjának ón tartalnrát 
és azt átlagosan 280 g/t-nak találta. (Ez az érték kb. kétszerese a nem ónhordo­

zó gránitok biotitjában található ón koncentrációnak.)

Az ónhordozó gránitok kőzettani és geokémiai jellegét is igyekeztek meg­

állapítani. E gránitokat a viszonylag nagy Si és K tartalom, valamint kicsiny Ca tar­

talom jellemzi. Gyakran található bennük monacit is. Az említett jellegek nem tekint­

hetők kizárólagos ismertető jegyeknek, vagyis az extrém savanyú gránitok nem okvet­

lenül ónhordozók. Ugyanakkor azonban az amfibolos, vagy piroxénes gránitok, to­

vábbá a granodioritok általában nem hordoznak ónt.

Az ón ásványai

Az ón leggyakoribb és egyben legfontosabb ásványa a kassziterit: S n 0 9. Gyak­

ran tartalmaz kevés vasat, titánt, tantált és nióbiumot is. Néha erősen mágneses 

tulajdonságú, ami nincs arányban vastartalmával (RAMDOHR, 1960). Színének sö ­

tétedése ellenben mindig összefügg vastartalmának fokozódásával.

A kassziterit képződés klasszikus elmélete szerint az ón eredetileg SnF^-ként 

vándorol és csak később, vízgőz hatására és alacsonyabb hőmérsékleten alakul 

át S n 0 o-dá.

SnF^ + 2 H2 O —>*4 HF + S n 0 2  (savanyú közegben)

Legutóbb ezzel az elképzeléssel szemben aggályok merültek fel és többféle meg­

fontolás alapján alkálikus jellegű szállító oldatokat kellett feltételezni. Ezt erősitik 

meg LITTLE (1960) kassziteritekből származó folyadékzárványokon végzett vizs­

gálatai is.

BARSUKOV (1957) megkísérli a kétféle elképzelés áthidalását, amennyiben 

szerinte ónfluorid szállítás lúgos közegben is lehetséges a következő kémiai egyen­

letek alapján^

Na2 Sn(OH,F) 6  + 2 H2 Q7 ^  $ n ( Q H ) 4 + 2NaF + 2HF
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A Sn(OH)^ vizleadással SnO^-dá alakul:
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Sn (OH) 4^ S n 0 2 + 2H20

A felszabaduló fluorhidrogén elbonthatja a földpátokat és fluoril képződhet. Az 

ón és fluor közötti korreláció egyébként már régen ismeretes.

A kassziterit képződési körülményeinek tisztázása céljából többen foglalkoz­

tak az ónkőteíepek ásványparagenezisével, továbbá a kassziteritek kisérő nyome­

lemeivel. A kassziterit mellett rendszerint a következő tórsásványok találhatók: 

Pneumatolitos ónérctelepek esetén kvarc, lurmalin, topáz, fluorit, apatit, berill, 

Li-csillámok. A pegmatitos telepeknél hasonló ásványasszociációk fordulnak elő. 
Mindkét teleptípusnál előfordul wolframit és molibdenit is, bár utóbbi inkább a hidro­

termális szulfidos telepekben gyakori. Egyes megfigyelések arra is utalnak, hogy 

ahol a wolframit mennyisége megnő, ott a kassziterit tartalom csökken.

A kassziteritek nyomelemvizsgálatával - -  többek között - -  BORISZENKO (1959) 

és legújabban STUMPFL (1963) foglalkozott. BORISZENKO főleg a szkandium és 

nióbium helyettesítéseket tanulmányozta. Megfigyelései szerint a Se tartalmú kasszi- 

teritekben a Nb is mindig megtalálható. Szerző szerint ez a két nyomelem az aláb­

bi kétfős helyettesítés révén léphet a kassziterit-rácsba az ón helyére:

STUMPFL adatai nem támasztják alá a Se és Nb korrelációját; inkább azt a 

véleményt valószinűsitik, hogy a beépülő nyomelemek mennyisége az ásvány kép­

ződési hőmérsékletétől függ.
A hidrotermális szulfidos érctelepekben a kétértékű Sn szulfidjai fordulhatnak

elő:
sztannin (Cu2Fe Sn S^) 

teallit (SnPb S 2 )

herzenbergit ( S n S ).

A szulfidos ónásványok jelentősége messze elmarad a kassziterité mögött.
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A fontosabb ontelepek

Az óntelepek mindig gránittal, vagy más savanyú kőzettel állnak szoros ö s s z e - 

függésben. Az óntelepek részben a gránit pneiimatolilos, pegmatitos öveiben talál­

hatók, ritkábban impregnációként jelentkeznek. Ez utóbbi megjelenési mód aláren- 

deltebb gazdasági jelentőségű. A nagy hőmérsékletű hidrolermalitokban az Sn szül- 

fiijai is előfordulnak. Ipari szempontból jelentősek a gránittömegek közelében kép­

ződött alluviális és eluviális Sn telepek is.

Az ón klasszikus lelőhelye Anglia Cornwall tartománya volt, ahol az ón bá­

nyászatának sok évszázados, történelmi hagyománya van. Napjainkban a cornwalli 

előfordulás jelentősége már csekély. Az óntelep devon kori, turmalinos, porfiros, 

kétcsillámű gránithoz kapcsolódó, pneumalolitos típusú előfordulás.

Egyes helyeken hidrotermális zónákban is előfordul ónérc.

Kínában (Ko Kiéou környéke) jelentős ónelőfordulást ismerünk; ez szolgál- 

luija a világ óntermelésének mintegy 15 %-át. Az óntelep gránit és mészkő érint­

kezésen fejlődött ki.

Igen jelentős Malaysia alluviális ónelőfordulása, mely a világtermelésnek kürül-
3

belül 1/3-át adja. Az alluvium 1 m -e átlagosan kb. 200 g ónt tartalmaz (vagyis 

mintegy 100 g/t-át). Az alluviális telepekből az ón kinyerése igen gazdaságos, 

mert egyrészt felszinközeliek, másrészt feldolgozásuknál 90 %-os kihozalal is elér­

hető.

Nigériában és Indonéziában is főként alluviális telepekből történik az ón kinye­

rése.
A Cseh Szász Érchegység - -  ma már alárendelt jelentőségű - -  hidrotermá­

lis szulfidos telepében a sztannin wolframiltal és szfalerittel együtt jelenik meg.

Az ónelőfordulások felkutatásának módszerei

Mivel az ón dúsulása mindig gránitmagmatizmushoz kapcsolódik, óntelepek ku­

tatásakor az Önhordozó gránitokat és azok lehordási területét kell vizsgálni. Az ón­

hordozó gránitok jellegeit az előzők során már nagyrészt ismertettük, e jellegek 

megkeresése segítséget nyújt az ón-prospekciónál.

A Sn-hordozó gránitok kőzettani jellemzőn biotitos vagy kétcsillámú savanyú



alkáligránitok, gyakran pneumatoiitos hatásra nuiszkovitosodott, greizenesedetl, tur- 

malinosodott formában. Természetesen e kedvező petrográfiai jellegek még nem 

biztosítékot, csak lehetőséget adnak az ón jelenlétére.

Az ónhordozó gránitok felismerésére a geokémiai vizsgálat szolgáltat bizto­

sabb adatokat. A legjellemzőbb geokémiai utalást a biotitok megnövekedett óntartal­

ma adja. Általános megfigyelés az, hogy az ónhordozó gránitok biotitjában legalább 

háromszor, de néha ötször, esetleg tízszer annyi az Sn, mint a steril gránitokéban. 

Más nyomelemek - -  Li, Be, W, U ritka földfémek stb. - -  felszaporodása is szol­

gálhat geokémiai indikátorul.
M. KRAFT (1962) azt vizsgálta, hogy a greizenesedés folyamata alatt a mel­

lékkőzetben migráló Sn és W nyomok mennyiben használhatók az ónércesedés fel­

kutatására. Megállapította, hogy a pneumatoiitos (és részben a hidrotermális) álla­

potban könnyen illó elemek, vagyis a Sn, B, F, As, Sr és a W, a greizenesedési 

folyamat során a megfelelő porozitású mellékkőzetben mintegy 1 0 0  m-es kiterjedé­

sű primér diszperziós udvart képezhetnek. Ezek felkutatása tehát a prospekció 

hasznos támasza.
OZEROV (1937), az általa stannometriának nevezeti prospekciós eljárásnál 

0,05 % Sn tartalmat már kifejezetten pozitív ón-indikációnak minősített.

Az ón-*prospekciónál a kőzettani és geokémiai jellegeken kívül a gránilmasz- 

szivum szerkezete, kora, a kontakt kőzet jellege is figyelembe veendő. (Variszku- 

szi gránitok között gyakori az ónhordozó típus.)

Az ón gazdasági adatai

Az ón bányászatának története a régmúlt időkbe nyúlik vissza. A bronz, mely­

ben az ón az egyik ötvöző, már az őskorban igen jelentős fémanyag volt.
Az ón iránt m e g n y i lv á n u ló  kereslet az idők folyamán erősen változott; ezt árá­

nak ingadozása is követte. 1953-ben nemzetközi egyezmény született az ón terme­

lésének szabályozására, s ez árának bizonyos mértékű stabilizálásához vezeteti

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 alkalmazzák, 

bár nem nagy mennyiségben. A csapágyfémek mindmáig nélkülözhetetlen ötvöző­

anyaga. Napjainkban is használják bronztárgyak előállításánál.
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Az eladásra kerülő ónkoncentrátumok tisztaságát elég s gorú követelmények 

biztosítják. Ártalmas az As, Sb, Bi, Pb, Cu szennyezés. A követelmény 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 világ óntermelése kb. évi 160 000 tonna. A fő termelő Malaysia, mely több 

mint évi 50 000 tonnát szolgáltat, ezenkívül Indonézia, Bolívia, Kina és a Szovjet­

unió termelése jelentős; kb. évi 2 0 - 2 0  ezer tonna.

W o 1 f r a m

Típusosán granitofil jellegű elem, főként az igen savanyú káligránitokban dú­

sul. Telepszerű dúsulásaipneumatolitos és hidrotermális hatásokra keletkeztek. Gya­

kori kísérője az ónérctelepeknek.

P. G. JEFFREY (1959) a wolfram eloszlását a különböző kőzettipfusokban és 

a kőzetképző ásványokban is megvizsgálta. Szerző vizsgálatai szerint egy Ugan - 

dából származó gránitminta ásványaiban a W a 9. sz. táblázaton feltüntetett arányban 

oszlik meg.
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9. sz. táblázat

A P. G. JEFFREY által vizsgált gránitminta ásványainak W tartalma

Az á s  \r á n y A gránitra átszámi-
mennyisége (%) W-tartalma

(ppm)
tott W tartalom 

(ppm)

Kvarc+földpát 95 0 , 2 0 , 2

magnetif 3 21,9 0.7

ilmenit 1 24,0 0 , 2

cirkon+biotit+gráncit+nehézásványok 1 17,5 0 , 2

Összesen'. 1,3
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A táblázat adataiból látható, hogy a wolfram mennyisége a kvarcban és a föld- 

pátokban elenyésző, a Si-ot a szilikálrácsban nem helyettesíti. Főleg a magnétitben, 

az ilmenitben és a biotitokban dúsul.

A \V fontosabb ásványai

csoport és a telragonális scheelit-csoport.

A wolframit-csoport vas- és mangánwoiframát izomorf elegysorozata. A soro­

zat két szélső tagja a ferberii FeWO^ (melyben maximálisan 2 0  % MnlVO  ̂ találha­

tó) és a hübnerit*. MnWO  ̂ (legfeljebb 20 % FeWO^ tartalommal). A közbülső tago­

kat gyűjtőnéven vvolframitoknak nevezzük, összetételük 20-80 % MnWO  ̂ és 20-80 % 

FeWO^ között változhat. A közbülső tagok főként pneumatolitos eredetűek, a soro­

zat szélső, tisztább tagjai inkább hidrotermális hatásra jönnek létre. A ferberitet a 

wolframittól mikroszkóp alatt is nehéz megkülönböztetni, a hübnerit felismerése vi­

szont könnyebb.

A hübnerit- ferberit arány, többek megfigyelése szerint a wolframit keletkezési 

hőmérsékletének fontos mérőszáma. 0- OELSNER (1961) a hübnerit--ferberit arány 

(h/f) alapján a következő képződési tartományok elhatárolását javasolta^

A különböző genetikájú wolframitok nyomelemtársulására vonatkozóan is ,van­

nak adataink. Jelentős a pegmatitos wolframitok Nb és Ta tartalma. I.G.GANEEV 

és N. P. SECMINA (1962) tanulmányozta a Se és Y izomorf helyettesítésének mód­

ját a wolframitokban. Valószínűnek tartják, hogy e helyettesítések a következőkép­

pen jönnek létre*

A wolfram a természetben primér módon csak wolframát \VÔ  alakban for­

dul elő. A természetes wolfra mátoknak két főcsoportja vám a monoklin wolframit-
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Feltételezésüket az ionsugarak hasonlósága indokolja:

rFe2+ = 0,83 X rMn2+ = 0,91 X
rS c 3+ = 0,83 X Ty3+

= 1,06 X
A tapasztalat alátámasztja a fenti elképzelést, mert a Se tartalom a wolframi- 

tok Fe tartalmával párhuzamosan növekszik, az Y tartalom viszont csökken 
(13. ábra).

F e O /M n O

0,001 0,005 0.01 0,05 Sc%

F e O /M n O

1 3 . á b ra .

A S e  e s  Y  tartalom  v á lto z á s a  a  woliramitok F e ++ tartalm ának fü ggvén yéb en
G-Ai\JEEV é s  SECHINO nyom án

A scheelit-csoportba tartozik a scheelit, a stolzit, a chillagit és a kuproschee- 
lit.

A scheelit (CaWO^) primér módon szkarn-képződményekben, szekundér mó­

don wolframit telepek hidrotermális elbontásakor keletkezik. Régebben a uolfram 

kinyerése főként csak wolframittelepekből történt, újabban a scheelites telepek je ­

lentősége is megnőtt. Utóbbiak ma csaknem ugyanannyi wolframot szolgáltatnak a 

világpiacnak, mint az előbbiek.
A scheelit gyakran jelentős Mo-tartalmu; a változó mennyiségű molibdén izo-



morf helyettesítőként épül a rácsba, és keveréksorozatot hoz létre. A sorozat Mo­

hén legdúsabb tagja a powellit (CaMoO^), ahol a wolframáí gyök szerepét teljes 
mértékben átveszi a molibdát gyök.

A s.folzil a 'PbWO  ̂ tetragonális módosulata; a monoklin módosulatot raspit-nak 
nevezik. Stolzit többek között Zinnwaldban és Bleibergben fordul elő.

A c hillagit- Pb(W,Mo) 0^ lényegében a stolzit és wulfenit elegy kristálya.

A kuproscheelitl (Ca, Cu) WÔ  szintén egy keveréksorozatnak általános tagja. 
A rézben legdúsabb tagokat kuprotungsztit néven említik.

A fontosabb W telepek

A wolfram gazdaságos kinyerése csaknem egy évszázados múltra tekint vissza. 

1913 óta Kina a legfontosabb wolframtermelő ország. Mellette az Egyesült Álla - 

mok, a Szovjetunió, Brazília, Bolívia, Portugália, Malaysia és Ausztrália termel jelen­
tékenyebb mennyiségű W-ot.

Kina legfontosabb W telepei Kiangsi tartományban vannak, genetikailag a nan- 

lingi mezozóos gránitbatolithoz kapcsolódnak. A wolframit tartalmú kvarctelérek vagy 

a gránitban, vagy a batolitot környező üledékes kőzetben találhatók. A gránitot in­

tenzív pneumatolitos hatás érte, ezt igazolja turmalin, fluorit, litiumcsillám tartalma. 

A turmalin gyakran az agyagos kontaktkőzetben is megtalálható. A gránitintruzió 

egyes részei ortogneisszé alakultak.

A telep WÔ  tartalma átlagosan 0,5-3,5 % között változik. A FeO/MnO arány 

a telep különböző részein a genetikai körülményektől függően meglehetősen válto­

zó. A wolframitos kvarctelérekben gyakori a scheelit is, de mennyisége nem je ­

lentős. A wolframitot kassziterit, zinnwaldit, lepidolit, fluorit, berill, molibdenit, pirít, 

bizmutinit, egyes helyeken kalkopirit, szfalerit, galenit kiséri.

Az Egyesült Államok wolfram telepei a Sziklás hegységtől a Csendes-Oceá - 

nig terjedő területen találhatók; legfontosabbak^ Nevada és Kalifornia állambeliek, va­

lamint az Észak-Karolinában fekvő telepek.

A W előfordulása itt gránit és mészkő határán lévő kontakt metamorf schee­

lit telepekhez, eluviális torlatos scheelit telepekhez, illetve kvarctelérekhez kötött. 

Ahol a W-tartalmú kvarcteiér karbonátos kőzetet tör át, ott a woiframot a scheelit 

tartalmazza, ahol a kvarcteiér grániton hatol keresztül, ott hübneritként jelentkezik,
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rendszerint fluorittal társulva. Nevadában alárendeltebb mennyiségben pegmatitos 

wolframérctelep is előfordul; ezekben a scheelit berillel és fluorittal együtt található.

A Szovjetunió wolfram telepei az ország északkeleti részén vannak. A terüle­

ten pegmatitos, greizenes, kvarcteléres és szkarnos teleptípusok egyaránt előfordul­

nak; ezekben mind a wolframit, mind a scheelit gyakori.

Bolívia woiframérőtelepei az ónérc telepekkel függnek össze. Az érctelepeket 

általában a gramtbenyomulás kontakt zónájában lévő metamorf kvarcit zárja magá­

ba. A A többnyire wolframit alakban jelenik meg, de néhol a scheelit is megta­
lálható.

A brazíliai scheelit telepeket 1942-ben találták meg és azóta jelentős mennyi­

ségű vvolframot nyertek ki belőlük. Az utóbbi évek adatai a termelés csökkenésére 
utalnak.

A legfontosabb wolfram telepek genetikai beosztását K» C. LI és WANG 

(1955) nyomán a következőkben adjuk-
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Képződés
Telepkifejlődés Példa

hőmérséklete (C°) módja

felszíni eluviális Atolia, California

50 - -  200 epitermális kvarcteléres

«

«

Nevada, Colorado 
(hübnerites telepek)

2 0 0  — 300 mezotermális Colorado, Kína (Kiang- 
si)

300 - -  500 hipotermális Kina (Kiangsi), Bolívia 
Portugália, Ausztrália 
Malaysia, Burma-- - __ _ . _ I

1 0 0  - -  800 pirometaszoma-
tikus

kontaktmetamorf California, Utah
(scheelites telepek)

575 - -  1000 orto tektites pegmatitos és 
szegregációs

Burma, Kina

Említést érdemel néhány európai wolfram telep is, bár ezek általában kisebb 

jelentőségűek. Európában legfontosabb a portugáliai előfordulás. Itt a ivolframit grá­

nit, gneisz és kambriumi pala kvarcteléreiben található. Kisérő ásványai- kassziterit. pi 

rit, kalkopiril, s/falerit. A portugáliai telepek átlagos WÔ  tartalma 1 ,0 -1,5 X



A Német Demokratikus Köztársaság területén az Érfchégység óntelepeiből a 

wolframot, mint az ónérc kísérőjét 1931 óta kinyerik. A bergeni gránitmasszivum 

exokontaktjában 1962-ben talált szkarnos, scheelites telepet szintén népgazdasági 
jelentőségűnek tekintik.

A csehszlovákiai Pribramban a W-ot scheelit tartalmazza, mely apatittal, kasz- 
sziterittel és uránérccel együtt fordul elő .

NDK és Csehszlovákia a wolfram világtermelésében nem foglalnak el jelentős 

helyet.

A W dúsulás kutatási módszerei

A nevezetesebb wolfram telepek, mint már említettük, többnyire az extrém sa ­

vanyú (ónhordozó) káligránitokkal állnak kapcsolatban. Amit az ónhordozó gránitok­

ra vonatkozóan az ón-prospekció kapcsán megjegyeztünk, ebben az esetben is 

hasznosítható..
A wolfram analitikai meghatározása színképelemző módszerrel viszonylag kis 

é rzékenységű, ez gyors felkutatását nagy mértékben nehezíti. A scheelit felismeré­

sére azonban van alkalmas terepi kutató módszer, mely sok esetben eredményesen 

használható. E módszer a scheelit fluoreszcenciáján alapszik. 200-300 nm (milimik- 

ron) hullámhosszúságú ultraibolya fény hatására ui. a scheelit erőteljes világoskék 

színben fluoreszkál. Ha a scheelit Mo-t is tartalmaz, akkor fluoreszcencia színe 

világossárgára, esetleg fehéresre változik. Molibdén-dús scheelit esetén a fluoresz­

cencia erősség lényegesen csökken. A hálózati feszültségtől függetlenített, terepen 

hordozható ultraibolya lámpával a scheelit felismerését megkönnyithfeljük.

A W gazdasági adatai

A wolframot főként a különleges acélok gyártásánál használják. Az ipar awolf- 

ramtartalmú acél ötvözetek különböző változatait alkalmazza, ezekben a W mennyi­

sége tág határok között változik. Más fémekkel képezett ötvözetei (Ni-W, Co-Cr-W, 

W-Co) különböző iparágakban nyernek alkalmazást. A wolfram igen magas olvadás­

pontja (3400 C°) miatt jól alkalmazható az elektrotechnikában és az izzólámpaipar­

ban is.
A ‘ Minerals Yearbook* adatai szerint 1956-ban a fő wolfram termelő orszá­



gok összesen évi 75 000 tonna wolfram-érc koncentrátumot hoztak forgalomba 

(kb. 60 % WÔ  tartalommal). Az évi termelés a fontosabb wolframszállitó országok 
között igy oszlott meg:
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Kína . . 

USA

Szovjetunió .

Portugália

Bolívia

Brazília

Korea

(A többi ország évi termelése nem érte el a 2 000 tonnát.) 

A wolfram világpiaci ára kg-onként 6,5 dollár (1956).

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 s még ma sem teljesen egyértelmű a fel­

fogás arra vonatkozóan, hogy mely elemeket kell e gyűjtőfogalomba sorolni. Hosszú 

évtizedeken át leginkább az vált megszokottá, hogy e csoportba a lantánt és a lan- 

tanidákat, (vagyis az 57-től 71-ig terjedő rendszámú elemeket) továbbá a 21-es  

rendszámú Sc -t  és a 39-es rendszámú yttriumot sorolják. E két utóbbi elem bevo­

nását az indokolja, hogy helyük a periódusos rendszerben a III. oszlopban, köz­

vetlenül a lantanidák fölött van, igy velük nagyfokú kémiai rokonságot mutatnak. 

Geokémiailag a szkandium azonban kissé eltérő jellegű, ezért ezt az elemet a cso­

porttól elkülönítve ugyan, de mégis azzal egyidejűleg tárgyaljuk.

Tulajdonképpen maga a 'ritka földfém » elnevezés is kissé elévült, mert a földké­

regbeli gyakoriságok pontosabb ismeretében ma már tudjuk, hogy e 'ritka* fémek 

egyik-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, Lur Y elemekkel, 

továbbá a Sc-mal foglalkozunk. A felsorolt elemek közül a Ce, Nd, La és az Y a 

leggyakoribb.
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A Se a bázisos kőzetekben áltáléban gyakoribb, mint a savanyúakban, tehát a 

gránitokhoz kötött dúsulása nem igazolható. Mégis itt kell foglalkoznunk vele, mert 

fontosabb (ipari) dúsulásait az ón- és wolfram-ércekben, a niobátokban találjuk 

és egyetlen önálló ásványa, a thortveitit is főként gránitpegmatitokban fordul elő 
(Norvégia).

A ritka földfémek geokémiai rokonságát az indokolja, hogy külső elektronhéjuk 

elektronszáma egyforma (mivel a rendszám növekedésével kapcsolatos feltöltődés 

a belsőbb elektronpályákon következik be).

Ritka földfémek sohasem fordulnak elő elkülönülten az ásványokban, hanem vagy 

az egész ritka földfém-csoport elemei, vagy annak egyes alcsoportjaiba tartozó 

elemek jelennek meg együttesen. így például az ortit (a ritka földfémek fontos szi- 

likátásványa) főként a La-tól a Nd-ig terjedő, alacsonyabb rendszámú elemeket 

tartalmazza (a többit csak nyomokban, járulékos elemiként), mig a másik szilikát- 

ásyányban, a gadolinitban főleg a magasabb rendszámú ritka földfémek fordulnak 

elő. A foszfátásványok esetében is hasonló a helyzeti a monacit az alacsonyabb 
rendszámú, a xenotim pedig a magasabb rendszámú ritka földfémeket tartalmazza. 

A ritka földfémeknek ez a természetes elkülönülése már 150 év előtt arra késztet­

te BERZELÍ US-t, hogy ritka földfém-alcsoportok megkülönböztetését javasolja. Ennek 

során elkülönítették a cérium-földek és az ittrium-földek csoportját. A cérium-földek 

közé tartoznak a La-tól a Sm-ig terjedő elemek, az ittrium-földek közé pedig a Gd- 

tól a Lu-ig terjedően a lantanidák, továbbá az ytlrium és a scandium. (Az Eu- 

nak meglehetősen különálló jellege van, mivel ez az egyetlen ritka földfém, mely 

két vegyértékű alakban is előfordul. A többi rendszerint háromértékű, a Ce, a Pr, 

a Tb néha négyértékű is Lehet.)

A két főcsoporton belül az yttrium-földeket még további három alcsoportra 

osztották^

*terbin-földek* i Gd, Tb 

«erbin-földek * • Dy, Ho, Er, Tm

«ytterbin-földek Yb, Lu

A ritka földfémek két főcsoportjának elkülönülése főként kristálykémiai okokra 

vezethető vissza. Különbség van - -  bár nem nagymértékű - -  elsősorban ionsuga­

raikban. A cérium-földek esetében az ionsugarak csak kismérvű változást mutatnak



( 1,1 — 1 , 2  X közölt). Az yttrium-földek közé tartozó elemek ionsugara általában 1 , 0  

X körüli, vagy annál valamivel kisebb.

A másik kristálykémiai tulajdonság, mely az elkülönülést indokolja, a koordiná­

ciós szám eltérése. A cérium-földek esetén a koordinációs szám nagy (10, 11, 12); 

az yttriumföldeknél ez kisebb ( 6 -tól 9-ig). Ezek a kristálykémiai tulajdonságok be­

folyásolják az önálló ásványok képződését és az idegen ásványokban való izomorf 
helyettesítést is.

A ritka földfémek előfordulása a gránitokban

A ritkaföldfémek eloszlására vonatkozó geokémiai adatok száma — módszer 

tani nehézségek miatt - -  nem éri el az eddig tárgyalt elemekre vonatkozó adat- 

mennyiséget. Következtetéseinket ezért csak e szórványos vizsgálatokra alapíthat­
juk.

A ritkaföldfémek vagy -önálló ásványaikban fordulnak elő, vagy helyettesítés 

formájában idegen ásványba épülnek be. Tekintsük át először a lehetséges helyet­
tesítéseket.

A Ca-ot és Sr-ot gyakran helyettesítik ritka földfémek. A megegyező ionsuga­

rú három vegyértékű ritka földfémek kétértékű elemek helyére lépnek. E helyettesí­

tés a GOLDSCHMIDT-féle *elembefogás * esetének felel meg. Újabban az ilyen típusú 

helyettesítéseket kettős helyettesítéssel magyarázzák, jelen esetben például ilyen 
módom

(C a,Sr)2 + ----- Ce3+ + Na,+

A feltételezést alátámasztja, hogy a szükséges Na-mennyiség ezekben az ás­

ványokban megtalálható. A Ca-nak ritka földfémmel való helyettesítésére közismert 

példa az yttrium belépése a fluoritba; ezáltal yttrofluorit ( C a j Y ) ^  áll elő. Nagy 

mennyiségű Y esetén ezt az ásványt Önálló ritkafém-ásványnak tekinthetjük.

A Ca-ot más fontos ásványaiban (kalcit, apatit) is gyakran helyettesítik ritka 

földfémek. Üledékes folyamatok során a ritka földfémek a karbonátos üledékekben 

dúsulnak.
A korai magmás kristályosodás első fontos ásványa az apatit, mely említésre 

érdemes mennyiségben tartalmaz ritka földfémeket. Különösen a fluorapatitok rit­
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ka földfém tartalmáról emlékezik meg gyakran az irodalom. FERSZMAN (1927) egy 

általa vizsgált világoszöld apatitmintában például 0,73 % Ce^O^ tartalmat talált.

A ritka földfémek más elemeket is rendszeresen helyettesítenek-

Az uránércek ritkaföldfém tartalma közismerten gyakori, nemegyszer eléri a 

10  %-oí is. itt az yttrium-csoportba tartozó fémek gyakoribbak, mint a cérium föl 

dek. A vvolframátokban is előfordulnak ritka földfémek, különösen gyakori a szkan- 

dium. A molibdátok ellenben még nyomokban is csak ritkán tartalmaznak ritka föld­

fémeket. A cirkónium ásványaiban szintén gyakran találnak Sc-ot és lanlanidákat. 

Különösen az elváltozott cirkonásványokban, például az alvitban és a cyrtolitban 

jelentős a Se és Y tartalom; a cyrtolitban ez néha eléri a 10 %-ot is.

Az U-ot, a Th-ot és a Zr-ot mind oxid- mind szilikát ásványaikban a ritka 

földfémek a kevésbé gyakori 4, vegyértékű alakjukban helyettesítik, ionsugaraik ui. 

ebben az alakban egyeznek meg.

A titanátokban, a tantalit- és niobit- ásványokban, a piroklor-csoport ásványai 

bán szintén gyakoriak a ritka földfém-nyomok, főként az yttrium-csoport tagjai.

A titanitban (szfén)- CaTiSiO^ ha ritka földfémek lépnek a Ca helyére, a vegy­

értékkülönbség kiegyenlítődésére itt is kettős helyettesítést kell elképzelnünk-
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Ily módon tehát egy izomorf keveréksor keletkezik, melynek két szélső tagja a

CaTiSiOr és az YAlSiOr. A keveréksorozat yttriumban dús tagjait yttrotitanitnak
5 o

nevezik.
A perovszkit-csoportban is gyakori a ritka földfém helyettesítés. A perovszkif- 

CaTiO^ összetételű szélső tagból a Ca izomorf helyettesítésével több, ritka földfém­

ben viszonylag gazdag ásványfajta vezethető le. Legfontosabb ezek közül a loparib 

(Ca,Ce,Na> 2  (Nb/Ti^Og. Ezt az ásványt a Kola-félsziget nefelinszienitjében talál­

ták meg (Ce2 0 g tartalma kb. 33 %).
A samarskit vas-yttrium-urán-pironiobát, a kalcium-samarskit pedig ugyanen­

nek Ca-ban gazdagabb változata. A ritka földfémek felhasználásának történetében 

a samarskit jelentős szerepet tölt be, mert az yttrium-földek kinyerése elsőizben 

az USA gránitpegmatitjából származó samarskitból történt.

Az yttrotantalit a (Ca,Fe ) 2  (Ta,Nb)^0^ és az ^ 2 ^^^’̂ b ) 2 ^ 7  szerkezetek



elegy kristály án a k fogható fel. Svédországi és nervéglai grónitpegmatitokban fordul 
elő, rendszerint monacitokkal együtt.

A fergusonit (Y) (Nb,Ta) 0^ grán ^an és gránitpegmatitban fordul elő. Egyes 

elemzési adatok szerint az ásvány tartalma elérheti a 40 * -o t  is.

A ritka földfémek önálló ásványai

G0LDSCIIM1DT nyomán a kutatók a ritka földfém-ásványokat két nagy csoport­
ba osztják.

a) Komplex ásványok, ezekben a. ritka földfémek egész sorozata előfordul 

anélkül, hogy bennük akár a cérium-földek, akár az yttrium-földek uralkodó sze ­

rephez jutnának (ide tartozik például a gadolinit, a ritka földfém tartalmú fluoritok, stb).

b) Szelektív ásványok, melyekben vagy a cérium-csoport, vagy az yttrium- 

csoport elemei uralkodnak. E J .  SZEMENOV és R.L. BARINSZKI (1958) a szelek­

tív ásványokat az uralkodó ritkaföldfémek alapján további alcsoportokra osztotta  ̂

cérium, neodimium, gadolinium, diszprozium és ytterbium alcsoportra.

Az áttekinthetőség kedvéért azonban célszerűbb a ritka földfémek ásványait a 

kémiai összetétel alapján csoportosítva tárgyalni- fluoridok, karbonátok, foszfátok, 

szilikátok; végül külön a szkandiumásványokat.

Fluoridok

Ebbe a csoportba három, gyakorlati szempontból nem nagyon jelentős ásvány­

együttest sorolhatunk-

1 ) A tisonit, vagy cerifluorid: CeF^, illetve ennek egy víztartalmú változata a 

fluocerit (Ce/0 H/F2 ), vagy cériumoxifluorid.

2) Az yttrofluorit- CaF2 VF^ a kalciumfluorid és az yttriumfluorid elegykristálya 

(e két komponens aránya a természetben rendszerint 20-3). A szerzők egy része 

ezt az elegykristályt inkább olyan fluoritnak tekinti, amelyben a Ca ionok egyrészét 

yttrium-csőportbeli ritka földfém ionok helyettesítik. Az ytlrofluoritnak jelentékenyebb 

Ce tartalmú változata az yttrocerit.
3) A ritka földfém-fluorkarbonátok, pl. a bastnásitl (Ce,La) (CO^)F, mely fő­

leg cérium-földeket tartalmaz és a parizit, melyben két molekula bastnasithez egy
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molekula kalciumkarbonát tartozik: (CejLa^ CaF^CCO^)^.

Karbonátok

A lantanit (^ (C O ^ )   ̂.Sl^O, a cérium-földek víztartalmú karbonátja. (Az á s ­
vány elnevezése abból az időből származik, amikor a ritka földfémek különválasz­

tásában még kevés eredményt értek el és igy az a téves felfogás terjedt el, hogy 

ebben az ásványban a lantán az uralkodó ritka földfém.)

Az ancilit a cériumföldek karbonátja, jelentékeny stroncium-karbonát tartalom­
mal.
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Foszfátok

A monacit: CePQ^ (cériumortofoszfát) a ritka földfémek legelterjedtebb és gya­

korlati szempontból is legjelentősebb ásványa. Változó, de sokszor jelentékeny 

mennyiségben tartalmaz Th-ot is. A négy vegyértékű Th helyettesíti a háromértékú0
cé rium£öldeketr a feltételezések szerint kettős helyettesítéssel:

2 Ce3+ ------- s- Th4+ + Ca2+

A monacit a szelektív ritka földfém-ásványok közé tartozik, mert uralkodóan 

csak cérium-földeket tartalmaz, yttrium-föld tartalma rendszerint jelentéktelen.

A monacit járulékos ásványként gránitokban, ,szienitekben, nefelinszienitekben, 

dioritokban, igen gyakran pegmatitokban, néha metamorf kőzetekben (gneisz) fordul 

elő. Klasszikus lelőhelye a dél-norvégiai gránitpegmatií.

Gyakorlati szempontból á másodlagos (torlatos) telepekben való monacitelőfor- 

dulás sokkal fontosabb a primer előfordulásoknál.

E.W. HEINRICH és munkatársai (1960) a pegmatitos monacitok ritka földfém 

tartalma és a földtani, genetikai adatok közti korrelációt keresték. Eredményeik rö­

viden igy összegezhetők:
1) Általános tapasztalat szerint a monacitokban több Nd van, mint La. A Nd/La 

viszonyszám alkalmas a ritka földfém eloszlás területi jellemzésére.

2) Három megvizsgált monacitmintában a Sm tartalom felülmúlta a La mennyi­

ségét/Ilyen eredményt az irodalomból eddig nem ismertünk.

3) Minden monacitmintában több Sm volt, mint Pr.

4) A pegmatitos monacitok Th tartalma kevesebb, mint a nem pegmatitosaké.



117
(Erre már K’ .J. MURATA és munkatársai (1957) is rámutattak.)

A xenotim: Y PO^ (yttriumortofoszfát), főleg az észak-norvégiai gránitpegma- 

titokban gyakori. Szienitpegmatitokban ritkább, muszkovitos gránitban cirkonnal, mo- 

nacittal, turmalinnal, magnetittel társulva gyakran előfordul. Sokszor megfigyelhető a 

cirkonnal való szoros kapcsolata, sőt azonos rácsszerkezetük következtében ö s s z e ­
növésük sem ritka.

Geokémiai szempontból jelentős az a tény, hogy a monacit a cérium-csoport 

szelektív ásványa, a xenotim pedig az yitrium-csoporté és kristályszerkezetük kü­
lönböző.

Szilikátok

A ritka földfémek szilikátjai közül két ásványt kell kiemelnünk: a ceritet és az 
ortitot,

A cerit a cériumföldek típusos ásványa, átlagos kristályformulája: ( Ce) SiO j)  ̂+ 

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 k ő z e ­

tekben, gránitokban, dioritokban, továbbá ezek telérkőzeteiben gyakori. Gránitpegma- 

titokban is előfordul. Képlete és kristályszerkezete a régebbi szerzők szerint az 

epidotéhoz hasonlít: 4 CaO 3(Al,Fe,Ce)2 O2 6 SÍO2 H2 O. Újabban azonban ezt a képle­

tet valószínűtlennek tartják, mert a ritka földfémek nagy ionsugaruk miatt nem he 

lyettesithetik az Al-t. Elfogadhatóbb képlet a következő:

( Ca,Ce ) 2  ̂Al,Fe)^ Si^(0,OH)^.
A monacit és az ortit, vagyis a Ce-földek foszfát- ill. szilikátásványa egyide­

jűleg rendszerint nem fordul elő. Erre a tényre már VERNADSZKIJ is rámutatott, 

amikor a gránitok között ortitos és monacitos típust különböztetett meg. E kétféle 

gránit-típust azonban nemcsak az ortit-, illetve a monacit tartalom jellemzi, hanem 

különbség mutatkozik közöttük a járulékos ás ványtartalomban is. Az ortittal 

magnetit és szfén, továbbá amfibol, a monacittal ilmenit, rutil és xenotim társul. 

A feltételezések szerint e két gránit-tipus elkülönülését a maradék magma Ca 

és P aránya szabályozza. Ha a maradékmagmában a Ca feleslegben van a P-hoz 

képest, akkor az apatit után fennmaradó Ca szfén és ortit képződésére használó­

dik fel, tehát ortit típusú gránit válik ki. Ila P van feleslegben, akkor amfibol nem
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képződhet, viszont a ritka földfémek (főleg a Ce-földek) foszfát alakban jelenhetnek 

meg. A Ca hiánya miatt ilyenkor szfén sem válhat ki tehát, a Ti főleg biolitokban, 

izomorf helyettesitőként jelenik meg, vagy ilmenit és ratil alakban.

Az ortit ritkábban tartalmaz jelentékenyebb Th mennyiséget, radioaktivitása ezért 

lényegesen Jusébb, mint a monacilé.

Ritkaföldfém tartalmú összetett szilikátok

A gadolinit- Fe( Y ) 1 q> (vas-berillium-ittriumszilikál) az yttrium-földfé­

mek klasszikus ásványa. Svédországi lelőhelyről származó gadolinitből mutatták 

ki először a ritka földfémeket. Kevéssé elterjedt ásvány, dúsulása csak néhány le­

lőhelyen ismeretes. Szeiektiv típusú ásvány- az yttriumon kívül csak az yttrium- 

csoport elemei fordulnak benne elő, az alacsonyabb rendszámú ritkaföideket nem 

tartalmazza.

Az yttrotitanib (Ca,y) (Al,Fe,Ti) SiO^; a titanittal (CaTiSiO^) izomorf. Norvé­

giái gránitpegmatitban találták meg először, több mint hatvan évvel ezelőtt. A Kola- 

félszigeten talált yttrotitanit igen gazdag ritka földfémekben.

A szkandium ásványai

A szkandium egyetlen fontos ásványa a thortveitit: (S c ,T )  2 3 4 0 0̂ -̂ , melynek 

SC2 O2  tartalma rendszerint eléri a 30-40 %-ot és yttrium-földfém tartalma általá­

ban 4-10 %. Gyakran tartalmaz jelentős mennyiségű Zr-ot és Ilf-ol is, ezek a Se- 

ot helyettesítik a szerkezetben. Ilyen esetben a töltéskülönbség kiegyenlítésére egy - 

idejű Si^+— ^ B e ^ + helyettesítés képzelhető el. A szkandium ezenkívül wolframit- 

ban, kassziteritben, egyes esetekben cirkonban is jelentősebb mértékben dúsul. A 
csillámok szkandium tartalma- OFTEDAl (1943) szerint az alkáli kőzetek biotitjá - 

bán 5 g/t-ig, savanyú kőzetek biotitjában 13-30 g/t-ig dúsulhat a Se; a magmás 

folyamatok végső szakaszában keletkező biotitokban pedig mennyisége elérheti az 

1 0 0 0  g/t-t, sőt a pegmatitos-pneumatolitos fázisban keletkező csillámok (pl. zinn- 

waldit) Se tartalma néha 2000 g/t-nyi is lehet.
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A ritka földfémek fontosabb előfordulásai

A ritka földfémek telepszerű előfordulása vagy normális gránitokhoz, vagy al­

káli kőzetekhez kapcsolódik. A primőr telepek főbb típusai: magmás, pegmatitos, 

pneumatolitos, hidrotermális, metaszomatikus telepek. A ritka földfémek fontosabb 

ásványai általában a pegmatiíokban fordulnak elő; a gránitpegmatitokban az yttrium- 

földek az uralkodók, a nefelin-szienit-pegmatitokban inkább a cériumföldek gyako­

riak. A ritka földfémek ipari kinyerésénél általában nem a pegmatitok jönnek első­
sorban számításba.

A primér telepek közül a legjelentősebbek a dél-afrikai, monacit tartalmú kvarc- 
telére k.

A jelenlegi monacittermelésben döntő része van az Egyesült Államoknak.A 

kaliforniai telepek prekambriumi karbonátos kőzetekben, 10  km hosszú zónában ta­

lálhatók, genetikailag K-dus eruptív kőzetekkel függnek össze. Itt monaciton kívül 

bastnasil i s  előfordul barittal és tórium-ásványokkal együtt. New-Mexiko államban 

a bastnásit telepek fluorittal és barittal együtt fordulnak elő és, eredetük hidrotermá­

lis hatásra vezethető vissza.

A szkandium telepszerű előfordulásaira vonatkozóan a következőket jegyezhet­

jük meg. Thortveitil jelentősebb mennyiségben csak két előfordulásban ismeretes: 

Iveland (Norvégia) és Befanamo (Madagaszkár). A norvégiai előfordulás gránit- 

pegmatilhoz kötött. A pegmalit zónás szerkezetű; mikroklines-kvarcos-plagioklászos-

biotitos típusú. A Se a thortveititen kívül itt berillben, biotitban és kolumbitban is
X

előfordul.

A pegmatitos telepek mellett pneumatolitos és hidrotermális teleptípusok is is ­

meretesek. A Szovjetunió és a Cseh-Szász Érchegység greizenesedett gránitjaiban 

a wolframit, a kassziterit és a berill jelentős mennyiségű Sc-ot is tartalmaz. Egyes 

szkarnos teleptípusoknál a Se tartalom eléri a 0,1-0,2 %-ot.

LEBEDEV (1961) szerint a pegmatitos telepek szkandium tartalmát a kontakt 

kőzet befolyásolja. Ebből a szempontból előnyösebbek a bázisos kontakt kőzetek.
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A ritka földfémek felkutatásának módszerei

A ritka földfémek felkutatásánál is, mint általában minden ritka elem esetében, 

elsődleges támpont a geokémiai ismeretek és a teleptani analógiák alkalmazása. 

A prospekciót ezenkivül egyes speciális módszerek, illetve megfontolások segíthe­

tik. Monacit felkutatását például megkönnyíti, ha van Th tartalma, ami a nagy érzé­

kenységű radioaktív módszerek alkalmazását teszi lehetővé. A fluoritok ritka föld­

fém tartalmának felismerését szolgálhatja azok lumineszcenciás elemzése. Bár ez 

utóbbi eljárás még ma sem értelmezhető teljesen egységesen, mégis sok esetben e 

módszer révén nemcsak a ritka földfémek jelenlétére, hanem azok fluoritbeli elosz­

lására is következtethetünk ( 1. Pribram ércesedésének 1953-ban megjelent monog­
ráfiáját) .

A ritka földfémek analitikai kimutatását kívánták megkönnyíteni MURATA és 

és munkatársai (1957), a ritka földfémek mennyiségi arányaira vonatkozó szabá­

lyok kidolgozásával. Szerintük:

1) A La és Nd atomszázalékainak összege a monacitban található összes rit­

ka földfém tartalombaií42~2.

2) A praseodimium atomszázaléka a monacitok összes ritka földfém tartalmá­

ban kb. 5~1.

3) A Ce + Sm + Gd + f  atomszázalékainak összege 53—3. (ez egyébként 

az első két szabályból is következik).

A tanulmányozott monacitok elkülönítése mágneses elválasztással történt.

Meg kell azonban jegyeznünk, hogy az azóta végzett megfigyelések a MURATA- 

féle szabályokat nem minden esetben igazolták. így GERASZIMOVSZK I (1960) 

rámutat arra, hogy az ukrajnai, továbbá a koreai gránitpegmatitokban a ritka föld­
fémek aránya olyan, mint a gránitokban, vagyis Ce)> La> Nd> Pr> S m ) 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 MIJRATA-féle szabályok a gránitpegmatit és a nefelinszienit pegmatitjában 

található monacitok eltérő ritka földfém arányaival nincsenek ellentmondásban. A 

gránitpegmatitokat az yttrium-ásványok uralma jellemzi, a nefelinszienit-pegmatito- 

kat a cérium-ásványoké. A MURATA-féle 3. szabályban jelzett 53 atomszázalék­

nyi Ce + Sn + Gd + Y döntő részét egyik esetben az Y, másik esetben a Ce ad­

hatja.



Mindezeket összevetve, annyit biztonsággal megállapíthatunk, hogy a ritka föld­

fémek kutatásánál megelégedhetünk a leggyakoribbak, a Ce,Y,La és Nd analitikai ki­

mutatásával és csak abban az esetben kell foglalkoznunk a többi ritka földfém meg­

határozásával, ha ezek említésre méltó mennyiségben vannak jelen. Tájékoztató jel­

legű vizsgálatok esetén a gyakoribb ritkaföldek jelenlétének igazolása után a ritkább 

elemek mennyiségi meghatározása helyett beérhetjük a MURA TA-féle szabályok 
alkalmazásával nyerhető közelitő értékeléssel.

A szkandium prospekciójára a szkandium ismert telepeinek tanulmányozása ad 
irányelvet. Jelentősebb Se tartalmú pegmatit remélhető-

— bázisos — különösen piroxénes és amfibolos — mellékkozet;

— a cirkónium-ásványok szokásosnál nagyobb hafnium tartalma;

— a pegmatit ásványainak átlagosnál nagyobb Se tartalma esetén.

A ritka földfémek analitikai meghatározásának - nagyszámú vizsgálati minta 

esetén - legcélravezetőbb módszere a dúsított monacit (vagy egyéb ritka földfém 

tartalmú ásványok) fluoreszcenciás, röntgenszinkép- vagy optikai szink^pvizsgálata.

A ritka földfémek gazdasági adatai

A világ monacitkészletét kb. 4 millió tonnára becsülik. Mivel ez az ásvány a 

ritka földfémek fő forrásának tekinthető, ez az adat a világ ritka földfém készleté­

nek megállapításához is támpontot nyújt. A ritka földfémek alkalmazása régebben 

együttesen, az egyes elemek különválasztása nélkül történt, mert alkalmazási terü­

letük nem kívánta meg egyikük vagy másikuk specifikus felhasználását. Ma már sok 

esetben külön-külön is felhasználják őket.

A régebbi időkben, de jelenleg is használják - olvadékképző adalékként - a 

vas- és szinfesfémkohászatban. Újabb alkalmazási területeik^

A gyógyszeriparban különleges szerephez jutottak a neodimium sók, mint trom­

bózisgátlók és a cériumoxalát-komplexek, mint tengeribetegséget megelőző szerek. 

A könnyűiparban szövetek, bőrök speciális festésénél, textiliák vízállóvá tételénél 

alkalmazzák őket. A szilikátiparban a ritka földfémek egyikét-másikát üvegfestésre, 

továbbá infravörös sugárzást jól áteresztő és ultraibolya fényt elnyelő különleges 

üvegek előállítására használják. A kémiai iparban is széleskörűen alkalmazzák őket 

műszálak, műanyagok előállításánál.
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A legkorszerűbb iparágakban, igy a reaktortechnikában is alkalmazást nyernek, 

mint T  -sugárforrások és mint hő-neutron elnyelők. Használják őket a radarberen­

dezések gyártásánál, a televíziós képernyők foszforeszkáló anyagának előállításá­
nál stb.

A ritkaföldfémek ára középértékben grammonként kb. 2-3 dollár (1956 évi adat).

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 szienitpegmatitok- 

ban gyakori.

Régen felvetett probléma az, hogy az urán és a tórium milyen alakban és a 

kőzet mely ásványos összetevőiben dúsul. A kérdésre TAUSZON (1961) vizsgála­

tai adtak felvilágosítást. A kőzetek monominerális frakcióiban tanulmányozva a ra­

dioaktív elemek eloszlását, megállapította, hogy a gránitokban lévő urán tartalomnak 

mintegy 50 %-a kapcsolódik a kőzetalkotó ásványokhoz, a másik 50 %-a a járulé­

kos ásványokban jelenik meg. A főképp biotitokbói álló csillámfrakció urán tartalma 

viszonylag nagy. A legnagyobb urán koncentráció a kőzet mágnesesen elkülönített 

részében mutatkozott. A járulékos ásványok közül az ilmenit, a monacit, a cirkon, 

a rutil, az epidot és a zoizit tűnnek ki magasabb U, illetve Th tartalmukkal.

A másik kérdésre, vagyis arra, hogy a kőzetképző ásványokban milyen alak­

ban van az U és Th jelenr szintén TAUSZON vizsgálatai adtak feleletet. Mikrora- 

diográfiai és szelektív kilúgzási eljárásokkal kimutatta, hogy az U és Th megjele­

nési módját három csoportra különíthetjük'-
1. A kvarcban és a földpát ásványokban nincs szó izomorf helyettesítésről, 

az urán itt molekulárdiszperz állapotban jelentkezik és főleg a kristályók növeke­

dési lapjain és a kristályrácsok hibahelyein foglal helyet. A kőzet főelemeit az urán 

általában nem képes helyettesíteni, részben töltésbeli, részben méretbeli különbsége 

miatt. Néhány Ca-ásványban azonban - -  azok speciális szerkezeti adottsága követ­

keztében - -  a Ca^+iont ionsugarának közeli volta miatt az U^+ ion helyettesítheti. 

Ezek az ásványok az apatit, szfén és fluorit.

2. A kőzetek mikroradiogramjain a biotitok helyén a radioaktív nyomók sűrűbbek,



mint a kvarc és a földpát helyén. Egyes feltevések szerint az U a biotitokba ad­
szorpció révén vagy izomorf helyettesitőként kerül.

3. Az urándús járulékos ásványok adják a mikroradiogramok legsötétebb folt­

jait. Ezekben az ásványokban az U és Th izomorf helyettesitőként van jelen, ezt 

a járulékos ásványok elemeivel való kristálykémiai rokonsága teszi lehetővé.

Közismert az aktinidák és a lantanidák közeli rokonsága, amit a következő 
számszerű adatok is mutatnak:

1 2 3

u 4+ ti , 4+ Ce3+ Ce4+ r 3+ Zr4+
ionsugár 1,05 1 , 1 0 1,18 1 , 0 2 1,06 0,37
elektrone-O

gativitás f̂  1.3 1,1 1.05 1,05 1 , 2 1,4

Az urán tehát kristálykémiailag az Y^+-al és a Th4+-al áll legközelebbi rokonság­

ban és legkevésbé a Zr4+-hoz hasonlít.

Miután az U és Th dúsulása szempontjából a járulékos ásványok a legjelen - 
tősebbek, ezért TAUSZON a dúsulás körülményeit a fontosabb járulékos ásványok­

ban külön-külön is behatóan tanulmányozta.

A cirkonban rendszerint 2-3 % * Y 0 0 Q tartalom van. Valószínű, hogy az U4+ 
3+  ̂ óaz Y -ot helyettesíti, a vegyérték-kiegyenlitődés elvét figyelembe véve a követ­

kezőképpen:

2 Y 3+ -----5- U4+ + Ca2+

A monacitban rendszerint viszonylag nagy a tórium tartalom és igen kevés az 

urán. A kristálykémiai rokonság alapján indokolt a Ce^+— ^ T h ^ + helyettesítés:

2 Ce3+ -----T1i4+ + Ca2+

A monacit ThO^ 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 helyettesítheti.

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 Ce-ot helyettesíti.
Általánosságban leszögezhetjük, hogy az U és a Th azokban a járulékos á s ­

ványokban dúsul leginkább, melyekben az ásvány szerkezetének fontos elemét he-
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lyettesitheti, ahol viszont csak járulékos elemet helyettesit, ott mennyisége aláren­
delt.

Az l  a gránitos magmák késői savanyú differenciátumaiban dusul, ezek urán 
tartalma kb. 3 - -5  szőrösen haladja meg a sorozat első, bázisosabb tagjaiét. A s a ­

vanyú kőzetekben azonban a magma eredeti urán tartalma is befolyásolja az U 

mennyiségének abszolut értéJcét. Az U tartalom a gránit kiválásakor a maradék-mag 
mában dusul.

Az utóbbi években figyelmet fordítottak a kiömlési kőzetek U tartalmára is. Ál­

talánosságban megállapítható, hogy a kiömlési kőzettípusokban az urán eloszlása 

hasonlóan alakul, mint a megfelelő mélységi kőzettípusokban, vagyis a iegsavanyúbb 

típusok tartalmazzák a legtöbb uránt. Az érdeklődés azért terelődött újabban a vul­

káni kőzetek felé is, mert Kalifornia, Nevada és Utah államokban vulkáni tevékeny­

séggel kapcsolatosan is találtak U-dúsulásokat.

Az U és Th fontosabb ásványai

Az urán FRONDEL és FLEISCMER (1955) becslése szerint mintegy 160 á s ­

ványfajtában fordul elő említésre méltó mennyiségben. Az urán tartalmú ásványok 

az U jelenlétének módozata szerint 3 csoportra oszthatók-

a) U-ol fókomponensként tartalmazó ásványok

b) U-ot járulékos komponensként tartalmazó ásványok

c) U-ot csak szennyezésként tartalmazó ásványok

Az U tartalmú ásványokat eredetük szerint is lehet csoportosítani primer és 

szekundér ásványokra. A primér ásványok rendszeriní fekete színűek, a másodla­

gosak sárgás, vagy barnásvörös árnyalatúnk

Primőr U ásványok

A primér uránásványok részben 4 vegyértékű uránt tartalmaznak, ezek főként 

pegmatitos képződményekben találhatók részben 4 és 6 vegyértékű urán fordul ben 

mik elő, utóbbiak főleg a hidrotermális képződményekben gyakoriak. A szekundér 

uránércekben az urán vagy 6 -értéku, vagy meg nem határozható vegyértékű a ak- 

ban szerepel (szerves Ü-vegy uietek).



Az U oxidja az oldódásnak ellenáll, azonban viszonylag könnyen oxidálódik 

és többnyire komplex iont (uranil gyök) képezve, több, a természetben

gyakori kationnal oldható vcgyületet alkot. Az uranil-gyök ionja azonban köny-
4+

nyen (pl. ferro-vas hatására) újból U ionná redukálódhat s ekkor ismét a viszony­

lag kevéssé oldódó UC  ̂ keletkezik. Ezzel értelmezhető a Th-U elkülönülése a hid­

rotermális, illetve a mállási-üledékes szakaszban.

Az uránszurokérc a legfontosabb uránásvány. A dús U érc telepeknek rend­

szerint ez az ásvány a fő uránhordozója (Kongó, Kanada, Csehszlovákia). Az urán­

szurokérc szürkésfekete, néha zöldes árnyalatú. Kémiai összetétele szerint UO  ̂

és UO  ̂ keveréke, ásványtanilag amorf. Az UO^/UC  ̂ arány - aukroxidáció követ­

keztében - az uránszurokérc korával párhuzamosan növekszik. Az uránszurokérc 

kristályos változata az uraninit. Az uraninit Tli tartalma néha eléri az 1,5 %-ot, a 
szurokércben rendszerint kevesebb a Th. A jelentős Th tartalmú uraninitet néha 

bröggerit néven megkülönböztetik. Felszini hatásoknak az uraninit jobban ellenáll, a 
szurokérc ellenben könnyebben átalakul vizfelvétellel gummit, valamint sárga színű 

uranofan keletkezik belőle. Az uraninit uránszurokérccei társulva is gyakori. A peg- 

matitokban uraninit fordul elő. Az uránoxidok finomszemcsés változatát nevezik 

uránkoromnak.
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Primér Th ásványok

A thorianit Th09 a tórium oxidja, változó uránoxid tartalommal. Uránoxid tar­

talma néha 30 %-ig is megnő, ilyen esetben uranothorianitnak nevezik az ásványt. 

Pegmatitokban és torlatos telepekben is előfordul.
A thorit: ThSiO^ (10-15 % uránoxid tartalommal) gránitokban, szienitekben és 

pegmatitokban sokszor található, továbbá toriatokban is előfordul.
A tórium két jelentősebb, önálló ásványán kívül a monacitban is számottevő 

mennyiségben fordul elő. A monacitok Th tartalma 2 --15  % között változhat.

Másodlagos U ásványok

Itt elsősorban az' uráncsillámokról kell megemlékeznünk.



Az úráncsillámok általános képlete;

/M+ / 2  [/ u6 +o2 /2 +/r 5 +o 4/3 ' 1  2

vagy M2+ [/ü 6 +0 2 /2+/R5 +0 / - ]  2

ahol az M+ = K+, Na+; az M2+ = Ca2+, Mg2+, Cu2+; az R5+= V 5+, P 5+, A s5+ion 

lehet. Az általános képletből levezethető a leggyakoribb másodlagos uránásványok 
képlete.

A karnotit- ^  [/UC^/ /VO^/J 2 .3 H2 O (urániumvanadát) a koloradói platón 

kívül Utah államban és New-Mexikóban is jelentős mennyiségben fordul elő; az 

Egyesült Államok urántermelésének egyik fő bázisa. (A kamotitos telepek képző­

désére vonatkozó elméletekre még visszatérünk.)

A tyujamunit: Ca (jJC^íVO^) J   ̂ ’ 5--8 ,5  H2 O szintén urániumvanadáft ásvány, 
a karnotittal együtt fordul elő.

Az urán tartalmú foszfátos ásványok közül megemlíthető a torbernit; Cu 

<P04 > ]  2 -8 - 1 2  H2 O és az autunit; Ca [ j J C ^ Í P O ^ J  2 *8 - - 1 2  HgO. Utóbbi víztartal­

mának egy részét könnyen elveszti és 7 molekula víztartalommal metaautunittá ala­

kul. Az autunit Ba tartalmú változata az uranocircit; Ba JjJC^PO^)^] 2 * 8  1^0.

Az urán szilikátos ásványai meglehetősen ritkák, egyes előfordulásokban mégis 

említésre méltóak. így a s oddyib ? (UC^^^SiO^) *2 — 6 H2 O és az előbbinél va­
lamivel gyakoribb kasoht Pb, U (C^) (SiO^) H2 O. A coffinit; U ^(Si,H^)0^J , 

uránortoszilikát; rendszerint uránvanadátokkal ós urán tartalmú szerves vegyietek­

kel együtt fordul elő. Az uranophan (uranotil); Ca J^UC^SiO^OH Mg-tartal-

mú változata a sklodovskit, Cu tartalmú változata a kuprosklodovskit.

U tartalmú ásványok

Egyes ásványok izomorf helyettesítés révén tartalmaznak — rendszerint jelen­

tős mennyiségű — uránt. Az alább felsorolandó ásványokról azok főelemei kapcson 

már szó esett. A fontosabb, járulékosan U-t tartalmazó piroklór, fergusonit, mikro- 

Üt, yttrotantalit, brannerit, davidit, polikrasz, betafit, euxenit, szamarszkit. Ezek kö­

zül különösen a brannerit és a davidit tartozik- -  az uraninittel és coffinittel együtt —a 

különböző típusú teléres uránelőfordulások legfontosabb uránásványai közé.
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A pegmatitos Nb-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 U-termelés szempontjából csekély.

Itt kell megemlékeznünk a szerves vegyületekhez kötött uránról. A tucholit szer­

ves ásvány, melynek hamuja jelentékeny mennyiségű U-t és sokszor Tli-ot is tar­
talmaz. Uraninit mellett pegmatitos telérekben is előfordul; legjelentősebb és kiter­

jedtebb előfordulását a Dél-Afrikában a Witwatersrand-i lelőhelyen tartják számon.

A szerves anyagoknak, különösen a humuszanyagoknak urán-megkötő képes­

ségéről már előbb megemlékeztünk. Urán tartalmú szilárd bituminitet találtak jelen­
tős kiterjedésben az Egyesült Államokban az Ambrosia-tó környékén, felsőjúra ho­

mokkőben, impregnációként.

A telep átlagértékben 0,3 % U^Og-at tartalmaz.

Az U és Th főbb előfordulási típusai

A magmás kőzetek, illetve a pegmatitok fontosabb U— Th - ásványaiban, vala­

mint a járulékos U--Th tartalmú ásványokban e két elem megoszlásának átlagérté­

kei a következők (irodalmi adatok alapján):
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ÁSVÁNY Th U
g/t

Kőzetalkotók:

biotit 0,5 — 50 1 - -  40

amfibol 5 - -  50 1 -  30

K-földpát 3 - -  7 0,2 - -  3

muszkovit - - 2 - 8

1 olivin nyom 0 , 0 1

plagioklász 0,5 - -  0,3 0,2 - -  5,0

piroxén 2 - -  25

oiC
D

o

kvarc 0,5 - -  6,0 0.1 - -  5,0
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ÁSVÁNY Th
!
L  u

g/t

Járulékos (ill. pegmatitos) ásványok
1

allanit 500 --  5000 30 --- 700

1 0 0 0  - 2 0 0 0 0 7 — 100

2 -  150 5 -- 150apatil
5< 250 n  - -  50

epidot 50 — 500 20 - -  50

monacit 25000 - 200000 " 0 0  - J  0

szfén 1 0 0  - -  600 100 --  700

xenotim nyom 500 -  35000

J00 — 2500 300 — 3000
cirkon

50 — 4000 1 0 0  -  6000

ortit 5000 — 20000 200 4000

Áz urán a magmás kőzetekben az eddigi vizsgálatok alapján főként a követ­

kező folyamatok révén jelenik meg-
a) izomorf helyettesitőként egyes gyakoribb járulékos ásványokban

b) a kevésbé gyakori járulékos ásványokban főelemként
c) a kőzet szövet elemei közötti anyagként, a magma késői kristályosodási

szakaszában.

Az uránium a kristályosodás során a hülő magma igen késői kristályosodási 

termékeiben halmozódik fel.
E szakaszban az uránium önálló ásványok alakjában is megjelenhet (uraninit, 

davidit, brannerit). Jelentősen dúsulhat továbbá a pegmatitos fázisban gyakori mo­

hátokban és tantalátokban.
Gyakorlati szempontból kiemelendő a pegmatitos és a hidrotermális fázis urá­

nium dúsulása.
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a) Pegmatitos, prieumalolitos fázis

Megfigyelések szerint az U és a Th a FERSZMAN-féle «C > fázisban 

(rvy 700 C°) dúsul. Az U-ásványok előfordulásának gyakorisága a pegmatitos 

pneumatoiitos fázisban összefügg a magma kémiai jellegével. U-dúsulás olyan kő­

zettípusokban figyelhető meg, melyben gyakoriak a ritka földfémek és viszonylag 

nagy a Nb, Ta és Ti-tartaiom. E kőzetekben viszont rendszerint kevés a Cs, Rb, 
Li é.s Be.

A pegmatitokban észlelt U: Th arány bizonyos következtetéseket enged meg 

az ásványtársaság képződési hőmérsékletére, ezért ezt az arányt földtani termomé­

terként szokás használni. A legmagasabb képződési hőmérséklet esetén legnagyobb 

a Th tartalom.

A pneumatolitos-pegmatitos fázisban az U/Th arány E l 0-20, a pegmatitos fá ­

zisban 1:5, a nagy hőmérsékletű hidrotermális fázisban 1-0,001, a közepes hőmér­

sékletű hidrotermákban pedig 1:0,0003. Az U/Th arány változásának okaira már 

utaltunk.

Radioaktív ásványok a zónás, nem zónás és a komplex pegmatitokban egya­

ránt előfordulnak. A jelen lévő ü- és Th-ásványok alapján a radioaktív anyag tar 

talmú pegmatittelepeket E. ÍÍEINRIClI 11956) a következőképpen csoportosította:

1. Uraninites pegmalitok <A pegmatitos-pneumatolitos oldatok gyakori foszfor­

sav tartalma folytán e fázisban autunil és lorbernit is képződik.)

2. Komplex oxidos ásványokat (euxenit, samarskit stb.) tartalmazó pegmatitok

(Ezekben rendszerint monacit, cvrtolit vagy gadolinit is található.)

3. Piroklór tartalmú pegmatitok.

4. Allanit tartalmú pegmatitok.
5. Csillámos pegmatittipusok (rendszerint kevés radioaktív ásvánnyal ) (szfén, 

cirkon.)

A pegmatitos uránium telepek gazdaságossági szempontból alárendelt jelentősé­

gűek, de az USA-ban (Colorado) és a Szovjetunióban, vallamint más területe­

ken is találtak kinyerésre érdemes pegmatitos urántelepeket. A coloradói telep át­

lagos U^Og tartalma 0,1 %.
A komplex oxidokat tartalmazó pegmatitok mállásakor fennáll a lehetősége sa -
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marskitot, fergusonitot, yttrotantalitot, stb-t tartalmazó, radioaktív torlatos telepek kia­

lakulásának. Ezek gyakorlati jelentősége nagyobb, mint a primér pegmatitos telepeké.

b) Hidrotermális fázis

A maradékmagma hűlése folyamán lehetőség nyílik U tartalmú hidrotermális 

oldatok felfelé vándorlására. A primér telepek között legjelentősebbek a hidroter­

mális eredetű uránérctelepek. Ebben a teleptípusban főként uránszurokérc található, 

gyakoriak azonban az átalakult, másodlagos uránásványok is. A hidrotermális urán­

érctelep vagy a gránitos kőzettömegben, vagy ennek szegélyzónájában található, 
bár nem egyszer a mellékkőzelben is kialakul.

J. GEFFROY és J.A. SARCIA (1955) a hidrotermális uránérctelepeket a kelet­

kezési hőmérséklet (és mélység) szerint a következő négy típusba osztotta^

1 .  H i p o t e r m á l i s  t í p u s .  Ennek a legjellemzőbb példája a shin- 

kolobwei (Katanga) 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. M e z o t e r m á l i s  t í p u s .  Co-Ni-Ag-Bi-U tartalommal. E telep­

típusban az uránszurokérc Co-Ni-arzeniddel, termés ezüsttel és termés bizmuttal 

együtt jelenik meg. A telérek főként karbonátosak. Ilyen a klasszikusnak mondható 

érchegységi típus.

3. M e z o t e r m á l i s  t í p u s .  Pb-Cu-Fe-U tartalommal. Példa erre a 

portugáliai és a kanadai előfordulás.

4. E p i t e r m á l i s  t í p u s .  Az uránszurokérccel pirít, markazit, gale- 

nit, kalkopirit és néha barit is társul (pl. Massif Central). Egyes telérekben fluo - 

rit is kifejlődik. Az epitermális telepek rendszerint olyan gránitban találhatók, ahol 

a telep közelében lamprofir-, vagy dolerittelér húzódik.

E négy típus közül különösen a Co-Ni-Ag-Bi-U asszociációban képződnek 

dús uránérctelepek. Ilyen például a jáchymovi (Joachimsthal) előfordulás is, ahol 

a felszín alatti 300-900 m mélységben jelentős az U koncentrációja. A másik, gya­

korlatilag igen jelentős teleptípus a nagy képződési hőmérsékletű kongói típus, mely­

nek érdekessége, hogy benne az urán nemcsak szurokérc, hanem uraninit formá­

jában is előfordul, tehát ásványtani szempontból is mintegy átmenetet képez a peg-



matitos-pneumatolitos és a hidrotermális telepek között.
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c) Vulkáni tevékenységgel kapcsolatos urán dúsulás

Az USA Utah államában találtak említésre méltó uraninit telepet, mely vulkáni 

eredetre utal. A vörös színű, riolitos agglomerátumban az uránium-ásványok rend­

szerint fluorittal társulnak. Uraninit mellett autunit, metaautunit, torbernit és uranofán 
is kimutatható itt.

d) Üledékes uránérctelepek

E teleptípusok gyakorlati jelentősége - -  nagy kitérjedésük következtében - -  

újabban túlhaladja a primer telepekét. (Az üledékes teleptípusokat az üledékekhez 

kapcsolódó ritkaelem dúsulások tárgyalásánál ismertetjük, az egyes típusok jellem­

ző előfordulásaival együtt.)

Nevezetesebb uránérctelepek.

A jcatangai és rodéziai 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 néhol 60 /o-os. A bányászat jelen időszakában, amikor már a 

gyengébb minőségű ércek termelése is kifizetődő, e területen még mindig 3 % U-t 

tartalmazó dúsércet nyernek. A Mining Journal (1956) adatai szerint a katangai 

urántermelés évi 1000 tonna.

A Cseh-Szász Érchegység urán tartalmú telérei Freibergtől Jáchymovig 

(Joachimsthal) a hegység számos területén nyomonkövethetők. Leghíresebb a jáchy- 

movi telep, melynek tudománytörténeti nevezetessége, hogy e telep ásványaiból kü­

lönítette el a CURIE házaspár először a rádiumot. Az ércesedés prekambriumi (her- 

cini) gránitintruzió hidrotermális szakaszához kapcsolódik. Az érctelep mezotermá- 

lis tipusu, U-Co-Ni-Ag-Bi asszociációjú. Az uránium szurokércként a Co és Ni 

komplex arzenidek alakjában, a Bi és az Ag nagy része termésiem alakban van 

jelen. A jáchymovi előfordulás volt 1945-ig Európa legfontosabb U-termelője; jelen­



tősége ma inár erősen csökkent.

Franciaország uránérctelepei csak később váltak Európában jelentőssé. Ezek 

a telepek a hidrotermális telepcsoport epitermális típusába tartoznak. Az uránszu- 

rokérccel itt Pb-£n-Cu-szulfidok társulnak; sötét szinű fluoril, pirit és markazit is 
gyakori kísérői az ércesedésnek.

Kanada uránérctelepei közül a legjelentősebbet, a Blind-River-i télepet 1953- 

ban fedezték fel, készletét - -  a becsült adatok szerint - -  a világ egyik legnagyobb 

ismert érckészleteként tartják számon fkb. 170 000 to fém urán). A blind-riveri 

előfordulást inkább kiterjedése, mint a telep uránkoncentrációja emeli a jelentősek 

közé. Az átlagos koncentrációja mintegy 0,15 % U^U^-ra becsülhető és a telep s e ­

hol sem mutat olyan nagy urántartalmat, mint a régebben ismert Nagy Medve-tó kör­

nyéki előfordulás egyes helyein találtak. A blind-riveri előforduláson az uránt pre- 

kambriumi, aranytartalmú üledékes kőzetből nyerik, a Nagy Medve-tónál lévő előfor 

duiás hidrotermális eredetű. Kanadában az említett kél jelentős uránérctelepen ki 

vül még számos kisebb telepet találtak*, ezek termékeit is nagyrészt értékesítik

A kanadai telepek több különféle típusba tartoznak^

1. Pogmatitos telep ti pusok (gránitpegmatitok és sz.ienilpegmatilok >. Gyakorlati 

szempontból ezeknek van legkisebb jelentőségük

2. Hidrotermális teleptípusok., Ilyen pl. az «Eldorado* bánya. Elemlársulása a 

Jáchymov-ival azonos.
3. Blind-River típusú előfordulások. Az uráns/.urokérc, brannerit, tucholit, to­

vábbá galcnit, kalkopirit, molibdenit, szfalerit sib. tartalmú telep eredetét illetően a 

vélemények megoszlanak. Néhányon hidrotermális keletkezését tartják valószínűnek, 

a kutatók többségének véleménye szerint az urán és a kisérő elemek dúsulása ere­

detileg üledékes úton ment végbe, majd később forróvizes oldatok hatására másod­

lagos átalakulás, dúsurás következett be.
4. Érdekességként megemlíthető a «Macj_Lean_ J3ay» telep, ahol szingenetikus 

uránásványok karbonátos üledékekben, szórt formában jelentkeznek. Ez az egyet­

len eddig ismert iiyen típusú telep, mely kinyerésre érdemes.
Az Egyesült Államok területén legjelentősebbek a Colorado Plató, mintegy 

340 000 km  ̂ kiterjedésű kréta, esetleg tercier karnotitos U-V telepei. A geneti - 

kai értelmezésük nem egybehangzó. A telep szingenetikus képződését ma már egy­

re kevesebben látják igazolhatnak, azok tábora ellenben, akik U-V tartalmú olda
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tok hatására történő utólagos impregnációból származtatják a telepet, egyre növekszik 

Az utóbbi elmélet gyengéje, hogy a közelben olyan U tartalmú primér kőzetet kell 

feltételezni, amelyből az urán kioldódott, majd oldott állapotban elvándorolva, másutt 

ismét kicsapódott. E feltételek nehezen bizonyítható volta miatt egyesek a «Colorado 

Plató* lipusú ércesedés hidrotermális eredetét tartják valószínűbbnek.

A kolorádói fennsík területén négy különböző elemtársulással jellemzett érc- 

tip us találhatói U-V, U-Cu, U-szerves anyag együttese, végül mészkőrepedéseket 

kitöltő uránszurokérc. A telep gazdaságosságát, nagy térbeli kiterjedésén kívül, je ­

lentős V-tartalma is emeli. Az érc U^Og koncentrációja 0,1-1,0 % között változik. 

0,2 % V tartalom esetén már kisebb U tartalmú kőzetek is kinyerésre érdemesek.

Dél-Afrik a régebben ismert pegmatitos uránérc előfordulásain a telepek már 

jórészt kimerültek. Sokkal nagyobb jelentősége van ma Witwatersrand uraninites, 

tucholitos és arany tartalmú üledékes telepeinek. Uránkoncentrációja ugyan kicsiny 

(átlag 0,1 % UgO^), de nagy kiterjedése miatt és arany tartalma folytán a telep 

igen értékes. Az urán rendszerint homokkőben és konglomerátumokban dúsult.

A telep urán tartalmának származását illetően a vélemények megoszlanak. A 

régebbi - -  de egyesek állal még ma is vallott - -  felfogás szerint hidrotermális ere­

detre kell gondolni. Ezt a genetikai elképzelést támasztja alá részint az U és  A u 

szoros korrelációja, másrészt az a tény, hogy arany tartalmú torlatos telepekben 

inkább urán tartalmú thorianit található és nem uraninit, itt viszont a Th tartalom 

igen csekély.
A másik felfogás szerint a mechanikai (allotigén) eredet a valószínűbb. Ezt

a felfogást támasztják alá J.D. LOUW ( 1954) abszolút kormeghatározásai is, mely

szerint az uraninit kora 1 900 x 106 év, tehát sokkal idősebb, mint maga a bezá- 
v

ró üledék. S. MIHOLIC (1954) genetikai elképzelése összekapcsolja e két szélső­

séges elméletet. Szerinte a mechanikai eredet mellett utólagos hidrotermális hatást 

is fel kell tételezni.
A S zovjetunióból többféle teleptípust Írtak le. Karéliában és Kola-félszigeten 

pegmatitos telepek találhatók, az utóbbi nefelinszienites-pegmatitos telep. Jelentős­

nek tartják Ukrajna pegmatitos telepeit is.

A Lagoda-tó partján lévő Shunga környékén szerves anyag tartalmú palában 

(shungit) vanádium és molibdén mellett említésre érdemes mennyiségű urán mutat­
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kozott.
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További európai előfordulások: Norvégia területén gránipegmatitos előfordulást 

hasznosítanak. Nevezetesek Svédország kulm palái, melyek szerves anyag tartalma 

kb. 60 %} mig UgOg koncentrációja 0,3-0,5 %. Nyomokban Ni, Cu, Zn, Mo, V, Sn 

és Bi található az U-mal társulva. Csehszlovákia említett Jachymov-i (Joachimsthal). 

U-előfordulásán kívül a Portugália ÉK-i részén lévő lelőhelyet ismerik Európában a 

legrégebben. A Portugáliában ma ismeretes számos U-érctelep között legjelentősebb 

a spanyol határ közelében fekvő hidrotermális eredetű telep.

Ausztráliában az urántelepek kitermelését az 1950-es évek elején kezdték meg. 

Az egyik fontos telep az Ausztrália északi részén, Darwin kikötőváros közelében 

fekvő Rum Jungle réz-urán tartalmú szurokérces telepe. A telepet hidrotermális ere­

detűnek tartják.

Ausztrália keleti felében, Cloncurry környékén fekszik a Mary Kathleen telep. 

Itt az urán aprószemű uraninit alakjában fordul elő, mely az oxidációs zónában 

gummittá és uranofánná alakul. A telep pirometaszomatikus eredetűnek látszik, ez 

egyedüli olyan - -  metaszomatikus típusú - -  telep, mely gazdaságos kitermelésre 

érdemes.

A földrész déli felén említésre méltó a Rádium llill nevű telep. Az említetteken 

kívül még számos más telep is ismeretes Ausztrália területén. Az összes telep 

közül valószínűleg a Mary Kathleen telep tartalmazza a legnagyobb érckészletet. 

A telep értékét számottevő ritka földfém tartalma is növeli. Az érc átlagos UgOg

tartalma 0,2 %.

A Tli előfordulásai

A tórium előállításának alapvető nyersanyaga a monacit, igy a tóriumkészletek 

zömét az alluviális telepek tartalmazzák. Dús monacitos telepeket találtak Madagasz­

kárban, Dél-Afrikában, Ceylonban, Brazíliában, Floridában, Dél-Kaliforniában stb. 

A monacit tartalmú alluviális telepek magmás és metamorf kőzetek lepusztitásával 

kapcsolatosan képződtek.
A tórium tartalmú primer ásványtelepek és érctelérek gyakorlati szempontból 

alárendeltebb jelentőségűek. A tórium ezekben is rendszerint monacit formájában, 

vagy thorit és hidrothorit alakban van jelen. Jellemző kisérő ásványuk a barit, a kü­

lönféle karbonátok, vasoxidok és a kvarc. Főleg ott fordulnak elő, ahol savanyú
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magmás kőzetbe alkáli-intruzió hatolt.

Az U és Th dúsulások felkutatásának módszerei

Az urán- és tóriumércek prospekciójának módszerei, azok nagy gyakorlati j e ­

lentősége miatt, igen fejlettek. Részint földtani ismeretek alapján, részint geokémiai 

módszerekkel, de főként sugárzásméréssel végzendő ezek kutatása.

A prospekciót az ismert urántelepek földtani, teleptani adataiból nyert tanulsá­

gok az analógiák felhasználása révén jelentősen megkönnyítik, ezért az urán kuta­

tását a vizsgálandó terület alapos földtani megismerésével kell kezdeni és ennek 

alapján kell mérlegelni az előfordulás lehetőségeit.

Nagy segítséget nyújt az urán dúsulásának kutatásához az ismert ásványpara- 

genezisek keresése. így például bizmut-, kobalt-, ezüst-, arzénásványok együttes 

jelenléte valószinűsiti az uránszurokérc jelenlétét is. Ugyanígy ón- és rézásványok, 

továbbá arany jelenléte is utalhat egyidejű U-előfordulásra. Pegmatitos telepekben 

az uránnal ritka földfémek, wolfram- és molibdénásványok, niobátok társulnak. Fon­

tos figyelmeztető jele az urán közelségének, ha sötétibolya szinü fluoritásványokat ta­

lálunk. Az urán okozta sötétlila színeződés a fluorit hevítésekor elhalványodik. Az 

ilyen fluoritminták radioaktívak, fotoemulzión pl. 1-2 nap alatt jelentős nyomot hagy­

nak. A hosszabb ideig felszínen lévő fluoritminták maguktól is elhalványodnak, a 

radioaktív hatásra jellemző sötét színeződést csak a frissen felszínre került minták 

mutatják.
Karbonátos kisérő kőzetek vöröses árnyalata is jelezhet radioaktivitást. így 

például a jáchymovi telep esetében a vörösesbarna árnyalatú dolomit segítségével 

lehet a produktív területeket körülhatárolni.

Ismeretes, hogy foszfáttelepek és bitumenes üledékek is gyakran tartalmazhat­

nak radioaktív elemeket, igy ezek beható vizsgálatát is minden esetben el kell vé­

gezni.
Toriatokban az urán és tórium előfordulását cirkon és monacit jelenléte való - 

szinüsiti; a termésarany is gyakori kísérője a toriatok radioaktív ásványainak.

Az urán- és tóriumércelr jelenlétét a terepen radioaktív sugárzásuk mérésével 

jól észlelhetjük.
Nagy területek radioaktív sugárzásintenzitásának gyors átkutatására szolgálnak 

a légigamma felvételek. Ez a módszer az utolsó évtizedekben fejlődött ki és sok,



új produktív terület felismeréséhez vezetett. fCulönösen eredményesek a légi felvé­

telek akkor, ha a repülőgép nem GM-csöves műszerrel, hanem a sokkal érzéke­

nyebb szcintillométerrel van felszerelve. Érzékeny szcinfillométeres berendezéssel 

az urán- és tóriumérceket még 350 m magasságban is észlelni lehet. Sajnos légi 

felvételekkel csak felszíni-, vagy felszinközeli uránérclelepeket lehet megtalálni, 

1-1,5 m-nél mélyebben fekvő ércek már nem mutathatók ki. Légi TT fel vételek lég 

alkalmasabban 20-50 m magasságban készíthetők a választott magasságot terme 

szetesen a mérés egész tartama alatt gondosan tartani kell.

Az átnézetes légi TT felvételeket általában rendszeres hálózatos repüléssel ké­

szítik. Ahol a jelzőberendezések anomáliát mutatnak, ott a kérdéses területről légi­

fényképek is készitendők.

A légi prospekcióhoz hasonló módon, gépkocsira szerelt szcintillométeres be­

rendezésekkel is végezhetők átnézetes, gyors radioaktív sugárzásmérések.

A prospekció következő fázisa a részletes terepmérés. A légi-, illetve gépko­

csi-felvételekkel körülhatárolt, anomáliát mutató területek részletes terepmérését 

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. Haté­

konyabb a terepi mérés, ha az észlelőberendezést nem a felszín felett, hanem a kő­

zetbe fúrt lyukakban működtetjük, ezáltal mérésünk érzékenyebb és reprodukálhatóbb 

is lesz.
Az urán- és tóriumásványok nagy része (különösen a szekunder U-ásványok), 

ultraibolya fény hatására jellegzetes fluoreszcencia-jelenséget mutatnak, ezt is fel­

használhatjuk az urán és tórium terepi ill. laboratóriumi kimutatására. Az uránás­

ványok fluoreszcencia-szine rendszerint zölu, sárgászöld, vagy sárgás árnyalatú. 

(Meg kell jegyeznünk azonban, hogy néhány urán- és tóriumásvány egyáltalán nem 

fluoreszkál.)
A sugárzó elemek koncentrációjának pontös meghatározása már laboratóriumi 

feladat, melyre jól kidolgozott és igen érzékeny eljárások állnak rendelkezésre. A 

sugárzáson alapuló mérési módszereken kivül érzékeny kromn* gráfiás, fluoresz- 

cenciás, fotometriás eljárások is ismeretesek.
A geokémiai prospekciós módszerek alkalmazásának érdekében sokan tanul­

mányozták az uránérc telepek körül kialakult szekundér diszperziós udvarokat.
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A szekundér diszperziós udvarok kialakulása szorosan összefügg az illető elem 

mobilitásával. A főleg uranil-komplexként mobilis U esetében a szekundér diszper­

ziós udvarok kifejlődésének előfeltétele a primér ércek elváltozása, mállása. Olyan 

primér érctelepeknél, ahol a talajgeokémiai prospekció az 0 stabilitása miatt nem 

eredményes, ott közvetett módszert alkalmazhatunk, amennyiben a mobilisabb társ- 

elemek prospekciója révén valószinűsithetjük az uránérc jelenlétét. Közvetett geo­

kémiai prospekcíóhoz (U esetében) a következő elemeket használhatjuk: V, Mo, Nb, 
Cu, Co, Se.

A talajgeokémiai eljárásokon kívül egyes esetekben a hidrogeokémiai és geo - 

botanikai módszerek is eredményesek lehetnek. A módszerek eredményességét 

azonban sok tényező hátrányosan is befolyásolhatja, ezért alkalmazásuknál nagy 

körültekintéssel kell eljárni és ésszerű kritikával kell élni.

Az U és Th gazdasági adatai

Az urán és különböző ötvözetei az atomreaktorok és a nukleáris értergiaforrá-

sok fő alapanyaga. A természetes urán önmagában is energiaforrás, de ezenkívül
238plutóniummá átalakítva is hasznosítják. Ez utóbbit az U izotóp neutronbombázá­

sával nyerik. Termikus neutronforrásokban a hasadóanyag mennyiségének növelésé­

re a tórium is előnyösen használható.

A tórium előnyeit csak az utóbbi években ismerték fel, jelentőségének növeke­

dését termelésének fokozódása is tanúsítja. 1957-ben pl. a világ fém tórium terme­

lését évi 500 to-ra becsülték (a Szovjetunió termelési adatai nélkül) 1959-re ez 

tízszeresére nőtt. Egyes reaktorfajtákban fűtőelemként tórium és urán ötvözetét al­

kalmazzák. A tóriumnak, mint magenergiai anyagnak jelentősége a jövőben még
233növekedni fog. A 232-es tömegszámú Th ugyanis neutron-megkötéssel hasadó U -á 

alakítható.

A tóriumnak egy másik korszerű alkalmazási területe a szuperszonikus re­

pülőgépek gyártása. A Mg-Th ötvözet könnyűsége és hőállósága folytán e célra 

kiválóan alkalmas. A tóriumot a kémiai iparban is használják, többek között kata­

lizátorként.
Az urániumnak, illetve az uránércekből kinyerhető rádiumnak sokirányú egyéb 

alkalmazási területe is van. Jelentős a rádium gyógyászati szerepe.
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Az urántermelés országonkénti megoszlása az elmúlt évtizedben jelentékeny 

változásokon ment keresztül. Hosszú ideig mind az uránérctermelésben, mind a be­

csült ércvagyon tekintetében Kongó állt az első helyen (még 1953-ban is mintegy 70 %- 

át szolgáltatta a kapitalista országok teljes urántermelésének).

Azóta a hidrotermális eredetű érctelepeket fontosságban túlszárnyalták az üle­

dékes típusú telepek. Ma a hegemóniát másik három ország: Kanada, az Egyesült 

Államok és Ausztrália vette át, mig Kongó a negyedik helyre szorult (a Szovjet­

unió termelési adatai a sorrend felállításában nincsenek figyelembe véve).

Az üledékes telepek szerepének növekedése a bányászati, a dúsítási és gyár­

tástechnológiai módszerekben is változást okozott. Mig a múltban főleg szurokércet, 

uraninitet bányásztak, mely rendszerint viszonylag dús érctelepet alkotott és U3Ü8 

tartalma általában elérte az 1 %-ot, jelenleg a 0,2-0,1 %-os tartalmú, nagy

kiterjedésű és eléggé egyenletes érc-eloszlású telepeket hasznosítják, melyekben 

főleg carnotit, brannerit, uránkorom stb. fordul elő.

A kapitalista országok uránium termelése az utolsó évtizedben átlagosan évi 

30 000 tonnára becsülhető (U^O^-ban). A monacit termelése, ugyancsak a kapita­

lista államokban, évi 14 000 tonna (1958-as adat), ebben 5-6 % Th van. A mona- 

cittermelésben főként Dél-Afrika, Brazília és India járnak élen. Tóriumot az uráni­

um kinyerés során, melléktermékként is előállítanak.

A nyers uránérc, illetve a dúsított uránérc tájékoztató világpiaci árára >vonatko- 

zóan a Nemzetközi Atomenergia Ügynökség 1950-ben grafikus ábrázolást adott köz­

re (14. ábra). Ezt itt főként azért mutatjuk be, mert szemlélteti az érc minőségé­

nek és árának összefüggését. A feltüntetett árak egyébként nem irányadók, mert 

az urán és tórium ára rendkívül erősen ingadozó. A legutóbbi években az 'atom­

energia egyéb forrásai kerültek az érdeklődés előterébe (könnyű magok egyesíté­

se ) ,  ezért az urán világpiaci ára csökkent.

b) Az utómagmás (főleg hidrotermális) ércesedéssel kapcsolatos 

ritka fém dúsulások

Alapvető célkitűzésünknek megfelelően, az egyes ritka elemeket a leggyakoribb 

és legvalószínűbb dúsulási fázisuk szerint csoportosítva tárgyaljuk, ezért külön cso­

portba soroltuk azokat az elemeket is melyek dúsulása az utómagmás folyamatok
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14. á b ra .

A z  u rá n é rc  h o z z á v e tő le g e s  á r a  a  fém tartalom  fü ggvén yéb en

végső fázisában, a hidrotermális szakaszban a leggyakoribb.

E csoportositást megnehezíti egyes elemek viselkedése - -  ilyen például az U 

is — melyeknek igen jelentékeny dúsulásai kapcsolódnak ugyan a hidrotermális 

fázishoz, de a pegmatitos fázishoz kötve is gyakran felszaporodnak. Ebbe a cso­

portba tehát azokat a ritka elemeket soroltuk, melyek jellemzően a hidrotermális 

(főleg a szulfidos) ércesedés kisérő ritka elemei- 

Ga, Ge, In, TI, Cd, Bi, Se és Te.

G a l l i u m

A galliumot geokémiai kettősség jellemzi; a magmás folyamatokban típusosán 

litofil jellegű és az alumíniummal áll szoros korrelációban, a hidrotermális folyama- 

tokban ellenben kalkofil jellegű és a szulfidos ércekben a cinkhez kapcsolódik. Ezt 

a látszólagos ellentmondást, mely a Ga-on kívül néhány más elemnél is fennáll, 

SZÁDECZKY-KARDOSS az oxikalkofil elemcsoport felállításával oldotta fel.

A Ga típusos szórt elem, a magmás folyamatok kapcsán az Al rejti, igy mind­

azokban a kőzetképzó ásványokban, melyek Al-ot tartalmaznak, Ga-ot is találhatunk.

BORISZENOK (1959) a szuszamiri batolit kőzetének ásványaiban vizsgálta a 

Ga eloszlását. Megállapításai szerint á kőzetben található Ga összmennyiségének
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60-70 %-a a földpáiokhoz kapcsolódik; a plagioklászokban több a gallium, mint a 

káliumföldpátokban. A kőzetalkotó ásványok közül viszonylag a biotitban van a leg­
több Ga.

NOCKOLDS 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 = 2,1

Az R koncentrációs együttható az előbbiek szerint igy felezhető ki:

Eszerint a csillámok és az amfibolok a fő Ga gyűjtők. Általánosságban meg­

állapítható, hogy a koncentrációs együttható olyan ásványokban nagyobb, ahol az 

Ai nemcsak négyes, hanem hatos koordinációban is előfordul. Alumínium tartalmú 

ásványokba a gallium kizárólag izomorf helyettesitőként lép be. Greizenesedéssel 

és albitosodással kapcsolatban is kimutattak Ga-dúsulást. A turmalinokat szintén 

jellemzi a megnövekedett Ga tartalom.

WALENCZAK (1959) az utómagmás eredetű földpátok Ga tartalmát és Ga/Al 

arányát vizsgálta. Megállapította, hogy legnagyobb Ga koncentráció a pegmatitos geo- 

fázishoz tartozó földpátokban mutatkozik; legkisebb a hidrotermális fázisban. Ebből 

következik, hogy alacsony hőmérsékleten az A1— >Ga helyettesítés valószínűsége 

kisebb, min|t nagy hőmérsékleten.
A hidrotermális fázisban a gallium kalkofil elemként viselkedik és a szfalerit- 

ben a Zn-et helyettesíti. A nagy hőmérsékleten képződött szfaleritekben általában 

kevesebb a Ga, mint a közepes és alacsony hőmérsékletű hidrotermákból keletke­

zettedben. Az alacsony képződési hőmérsékletű hidrotermális szfaleritek Ga tartalma 

nem egyszer eléri az 1000 g/t-t is.
Az üledékes fázisban a Ga ismét az Al-ot helyettesíti. Egyes agyagos kőzet­



fajtákban jelentékeny Ga - dúsul ás ról adhatunk számot. A bauxitokban és a kőszén­

hamukban való gallium-dúsulás ról az üledékes kőzetek tárgyalásánál még megemlé­
kezünk.

A Ga-ot hordozó ásványok

A legutóbbi időkig önálló Ga-ásványt nem ismertünk, nemrégen azonban Dél - 

Afrikában találtak egy 35 % Ga-ot tartalmazó ásványt, melyet gallit-nak neveztek 

el. Összetételei CuGa$2 . A Ga-ban legdúsabbnak ismert ásvány a germanit (komp­

lex Zn, Cu, As, Ge szulfid), melyben kb. 0,1-0,8 % Ga van, de koncentrációja né­

ha a 2 %-ot is eléri. Kimutatható a Ga piritben, galenitben, kalkopiritben is, de mar- 
kazitban nem jelentkezik.

A Ga fontosabb előfordulásai

A Ga kinyerése rendszerint a szfaleritek, egyéb szulfidos ércek, továbbá a 

bauxitok, agyagok és a kőszénhamu más fémek előállitására irányuló ipari feldolgo­

zásának melléktermékeként jön létre. így tehát nem beszélhetünk külön galliumelő­

fordulásokról, mivel gazdaságossági és technológiai szempontok döntik el azt, hogy 

a Ga-ot egyes országokban milyen mértékben nyerik ki egyéb ipari nyersanyagok 
(bauxit, szulfidércek, Ge- tartalmú kőzetek) feldolgozásával párhuzamosan. A ki­

nyerés lehetőségei világszerte koránt sincsenek kiaknázva, mert pl. az angol fém­

kohászok becslése szerint csupán a kőszenek elégetése kapcsán évente 1 millió 

kg Ga-ot vészit el a világgazdaság. Ehhez a veszteséghez járulnak még a Ga kivo­

nása nélkül távoztatott bauxit-lugok, szfalerit pörkök stb.

Néhány számszerű adattal is jellemezhetjük a Ga előfordulását. Alacsony hő­

mérsékletű 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 mannsfeldi rézpalában 0,003 %. Kőszenek hamujában a Ga tartalom elér­

heti a 0,05-0,25 %-ot. Hazai bauxitjaink átlagosan 0,003 % Ga-t tartalmaznak, ez a 

BA VER-eljárással történő bauxitfeldolgozásnál keletkező sűrűlúgban 200 mg/liter 

értékhatárig is emelkedhet, Vaskohászati salakokban feldúsuló Ga mennyisége néha 

0,01 %-oi is elér.
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A Ga kutatásának módszerei

A Ga kutatása ritkán történik a szokásos geokémiai módszerekkel, csupán egy­

két irodalmi példát találhatunk arra vonatkozóan, hagy polimetallikus telepek környé­

kén eredményes hidrogeokémiai prospekciót végeztek Ga-ra. Ga tartalmú szulfidos 

érctelepek környékéről származó felszinközeli vizek száraz maradékában 0,001- 
-0,008 % Ga is található.

Egyébként a Ga prospekciója inkább a már említett gyártási folyamatok mellék- 

termékeiben, továbbá a kőszénhamukban történő Ga dúsulás meghatározására irá­

nyul. Megvizsgálták pl. hazai kénsavgyártásunk kapcsán keletkező iszapot és a 

szálló port. Az előbbiben 200-1100 g/t, az utóbbiban 40 g/t Ga-ot találtak. Hason­

ló dúsulás tapasztalható a barnakőszénkátrányokban, gázvizekben stb.

A Ga gazdasági adatai

A galliumnak, mint fémnek, egyik nagy előnye, hogy széles hőfoktartományban 

folyékony halmazállapotú és gőztenziója kicsiny.

Hőmérsékletmérésre a nagytisztaságú Ga-ot kvarccsőbe forrasztva 30 C°-tól 

1980 C°-ig lehet használni.

Atomreaktorban, mint hőátadó közeget használják. Kicsiny olvadáspontú ötvö­

zetek előállítására kiválóan alkalmas. Elektromos félvezetőként jelentős szerepe van 

a tranzisztor-gyártásban. A galliumot, mint fotó-félvezetőt, napelemek előállításánál 

is használják. Szerves anyagok szintézisénél katalizátorként lehet alkalmazni, Gyó­

gyászati alkalmazásai közül megemlíthető a kék és vörös fény tartományban egya - 

ránt sugárzó lámpák előállítása. E lámpák katódja folyékony Al-Ga ötvözet.

A Ga világpiaci ára 3 dollár/g (1957). A gallium előállítására hazai lehetősé­

get is teremtettünk, de előállítása - -  szükséglet hiányában - -  ez idő szerint csak 

csökkentett mértékű. A tranzisztortechnikában és a félvezetőtechnikában való alkal­

mazásának növekedésével az érdeklődés fokozódása várható.
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G e r m á n i u m

A Ge eloszlását a magmás kőzetekben az utóbbi évek sorárí számosán beha­

tóan tanulmányozták (BURTON és munkatársai 1959, BURKSER és munkatársai 

1961, ONÍSHI 1956 valamint EL WARDANI 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 ionsug^r, az ionizációs potenciál és az elek- 

tronegativitási érték hasonlósága. A Ge szilíciummal való szoros kristálykémiai 

- -  geokémiai kapcsolata és litofil jellege csak a magmás főfolyamatokban nyilvánul 

meg, egyébként a germánium sziderofil és kalkofil (pontosabban oxikalkofil) tulajdon­

ságai is jelentkeznek. Ezek idézik elő a Ge dúsulását pl. a vasmeteoritokban, illet­

ve a szfaleritekben. A sziliciummal való rokonság csak a 4-értékű Ge-ra jellemző, 

a 2-értékű Ge megjelenése a szulfidos képződményekbén várható.

Az újabb vizsgálatok nagy része arra irányul, hogy megállapítsák a Ge elosz­

lását az egyes kőzetképző ásványokban. Megállapítást nyert, hogy a szilikátos á s ­

ványoknak csaknem mindegyike tartalmaz 1-2 g/t Ge-ot, de szelektív felhalmozó­

dást egyik sem mutat. Mégis az a tapasztalat, hogy a Ge könnyebben lép be he­

lyettesitőként az inoszilikátokba, mint az összetettebb szilikátszerkezetekbe.

A magmás folyamatok során a Ge a magma-maradék szilikátjaiban és az utó­

magmás oldatokban dúsul.
HÖRMANN (1963) a kőzetalkotó ásványok Ge tartalmának kifejezésére a rela­

tív dúsulási tényező fogalmát (D) vezette be, vagyis valamely ásványban lévő Ge 

atomok számát az ugyanazon kőzet plagioklász földpátjában található Ge atomok sz á ­

mához viszonyítja-



A különböző szilikátásványok D értéked
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Szilikátcsoport Ásvány D tényező

tektoszilikátok kvarc & <  0,1
orto kiász 0,5 - 0,9

plagioklász 1,0

fillos zilikáto k biotit, muszkovit 1.1 - 1,8

inoszilikátok amfibol 5,3

piroxén 2,6 - 6,1

mező szilikátok olivin 2,3 - 8,2

gránát 10,3

HÖRMANN a magmadifferenciáció kőzetsorozataiban adódó Ge-megoszlást is 

értelmezte. Megállapította, hogy összefüggés van a Ge dúsulása és a kőzet színes 

komponenseinek aránya között. Bevezette a leép ülési tényező* (A) fogalmát, mely 

a keletkező kőzet ásványaiba beépült és az olvadékban lévő, még le nem kötött 

Ge koncentráció viszonyát fejezi ki-

^ekonc. ----- 23- (ásványban)
A = ---------------------------  -----------------

Q e
e konc. ----- (olvadékban)

További megfontolásainak eredménye röviden a következőképpen összegezhető: 

A magmából kristályosodó kőzetben a Ge tartalom egyrészt függ az olvadék 

Ge koncentrációjától, másrészt a kristályosodó kőzet sötét és világos elegyrészei­

nek arányától, vagyis:

Ge, (kőzetben) = (S%-As + V *-A v) Ge, (olvadékban) =  konstans konc. K o n c .

ahol:
S% a sötét ásványelegyrészek százalékos aránya 
V% a világos ásványeiegyrészek százalékos aránya 

As a sötét ásványok beépülési tényezője 

Ay a világos ásványok beépülési tényezője
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Ez az összefüggés azt fejezi ki, hogy a Ge koncentrációja a magniadifferen- 

ciáció során kialakuló kőzetsorozatokban közeiitőleg állandó. Eleinte u.i. több a szí­

nes elegyrész, amelyben nagyobbfokú a Ge dúsulása, viszont ugyanekkor a magma 

Ge-koncentrációja még kicsi. Később a színes kőzetelegyrészek aránya csökken, 

ellenben az olvadék Ge-koncentrációja fokozatosan nő, tehát a szorzat értéke nem 
változik lényegesen.

A pegmatitos-pneumatolitos fázisban a Ge dúsulási tényezőire vonatkozó meg - 

állapítások HÖRMANN szerint nem érvényesek. A halogénekben, kénben és köny- 

nyen illóJcban általában gazdag folyadék - és gőzfázist egészen más viszonyok ural­

ják és a Ge koncentrációja lényegesen nagyobb lesz. A Ge ekkor valószínűleg 

klorid, vagy fluorid alakban szállitódik. A főkristályosodáskor képződő biotitokban 

a Ge-koncentráció kb. 4 g/t, a pneumatolitos muszkovitban viszont gyakran eléri a 

19-20 g/t-t.

Ha megvizsgáljuk a Ge korrelációját a pneumatolitos fázis egyik legfontosabb 

nyomelemével a Gn-al, megállapíthatjuk, hogy a Ge és Sn viselkedése nem telje­

sen egyforma. Laboratóriumi kísérletek is mutatják a két elem halogenidjiinek el­

térő sajátságait.
4+

Mig az Sn fluoridjából hidrolízis következtében kolloidális ónsav válik ki (ez
4+semleges közegben oldhatatlan), addig a Ge halogénvegyületeiből hidrolíziskor

keletkezett germaninsav nagyrészt oldatban marad. A Ge tehát HGéOq" ion, vagy
2 -  ó Ge03 ion alakban átlép a hidrotermális fázisba.

A hidrotermális fázisban a Ge-ot főleg a sziderit rejti. A szideritek Ge tártál - 

ma függ a képződési hőmérséklettől. Legnagyobb a mező- és epitermális fázisban 

képződő szideritek Ge tartalma. BREWER, COX és MORRIS (1955) adatai szerint 

az alacsonytermás szfaleritekben a Ge tartalom 0,3-0,005 % között változik, a ma­

gas 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 fázis­

ba, ahol biogén üledékekben, a kőszén hamuadó elegyrészeiben, üledékes v asé r­

cekben jelentős Ge-dúsulás jöhet létre. A dúsulás adszorpciós folyamatokra, szer­

ves folyamatokra, kémiai hatásokra vezethető vissza. (Az üledékes fázisban jelent­

kező Ge-dúsulások tárgyalására még visszatérünk.)
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Ge tartalmú ásványok

A germánium néhány ásványban főelemként is előfordul, ezek az ásványok 
azonban meglehetősen ritkák.

A germanit: réz, germánium, cink stb. tartalmú szulfid. A tsumebi réz-cink- 

ólomérctelep egyik jellegzetes ásványa. Ugyancsak a tsumebi érctelepben, továbbá 

a Kipushi (Rhodézia) kornyékén lévő érctelepben egy másik Ge tartalmú szulfidos 

ásványt is felismertek: a rénieritet (Cu, Fe, Ge, Zn/S), mely az említett telepek" 
ben kinyerhető mennyiségben fordul elő.

Az argirodit: 4 Ag2 S.GeSp a bolíviai ón-ezüst érctelepben és a freibergi érc­

ben is előfordul. A Ge helyére Sn épülhet be, igy izomorf sorozat jön létre, mely - 

nek másik szélső tagja a canfieldit: 4 Ag2 S. Sn S 2 *

A Ge önálló ásványokban való előfordulását csak néhány telepből ismerjük, a 

szulfidos cink- és ólomércekben rendszerint csupán helyettesitő elemként fordul elő.

C. FRONDEL és H. STRUNZ (1960) a Délnyugat-Afrikában lévő Tsumeb é r c - 

telepének geokémiai vizsgálatánál két - -  a telep oxidációs zónájából származó - -  

germánium tartalmú ólomásványt határozott meg. Az egyik kis fehér tűk alakjában 

jelenik meg, összetétele: Pb^Ge (OFD^ÍSÖ^^.^ h^O. Ezt az ásványt a szerzők 

fleischerit-nek nevezték el. A másik ásvány az előzőnek pszeudomorfózája, kép­

lete: Pb^ GeŰ2  (014)2 ^ ^ 4^ 2 ' ásványnak az j_tojt nevet adták. Ugyanezen te­
lep oxidációs zónájában STRUNZ és munkatársai (1958) korábban egy Ge tártál - 

mú másodlagos vasásványt is találtak, a stottit-ot melynek képletese (Ge^+/0H/g). 

E másodlagos germániumásványoknak nincs gyakorlati jelentőségük, inkább csak ás­

ványtani érdekességként tarthatjuk őket számon.

A Ge fontosabb előfordulásai

A Ge iparilag kinyerhető: 1) Ge-ban gazdag ércekből, 2) szinesércekből, 3) 

kőszenek hamujából. Az első két esetben a Ge kinyerése az ércfeldolgozás mel­

lékterméke, ezek mellett egyre inkább előtérbe lép a szénhamuknak Ge-ra való fel­

dolgozása.
A Ge egyik legfontosabb előfordulása a délnyugat-afrikai tsumebi polimetallikus- 

(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 tartalma is.

A Ge kutatásának módszerei

Arra a kérdésre, hogy hol érdemes Ge-ot keresni, leginkább a Ge geokémiája 

ad feleletet. Mint láttuk, az alacsony képződési hőmérsékletű hidrotermális szulfidos 

ércekben, továbbá kőszénhamukban, kőszénkátrányokban várható leginkább jelenté­

keny Ge-dúsulás.

A Ge analitikai meghatározására a leggyorsabb, legalkalmasabb módszer az 

optikai színképelemzés. Történt azonban kezdeményezés gyors terepi meghatározás­

ra is, a prospekció meggyorsítása érdekében. DRESSEL (1962) a terepen való Ge- 

meghatározásra a következő koiorimetrikus eljárást javasolja- a porított kőzetmintá­

ból a Ge-ot savval kioldva fenilfluoronnal komplex kötésbe visszük. Ezt a Ge-komp- 

lexet széntetrakloriddal kirázzuk, igy jellemző, a Ge tartalommal arányos erősségű 

vöröses színeződést nyerünk.

A Ge gazdasági adatai

A germánium a távközlési technika egyik fontos, félvezetőként használt férne. 

Jelentősége a gyengeáramú technikában ma is változatlan, az erősáramú techniká­

ban azonban a tiszta szilícium nagyrészt kiszorította a germániumot.

A germánium termelése - -  a szilícium egyenirányítók térhódítása ellenére is 

- -  növekvő irányzatú. A világtermelés évi 40 tonna (1957), a termelt mennyiség 

3/4-ed részét az Egyesült Államokban dolgozzák fel.

Néhány ország ill. terület évi germániumtermelését (kg-ban) 1956. és 1961. 

között a *Statistical Summary of the Mineral Industry* adatai alapján a követke­

ző számadatokkal jellemezhetjük (lásd a következő oldalon)^

1 4 7
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1956 1957 1958 1959 1960 1961

Olaszország — — — 1 500 G 000 nincs adat

Kongó 4 100 9 900 17 500 15 000 27 000 14 500

Délnyugat-Afrika 10 000 6 000 7 000 8 000 21 000 18 000

USA nincs
adat

nincs
adat

nincs
adat

20 000 27 000 20 000

Ezekben a termelési adatokban csak a szulfidos telepekből nyert Ge van fel­

tüntetve. A germániumot számos országban szénhamuból nyerik ki, ennek mennyi­

sége azonban jóval kisebb.
A nagy tisztaságii Ge világpiaci ára meglehetősen változó. 1955-ben grammon­

ként 0,7 dollár volt a tiszta germánium ara.

I n d i u in

Az indium jellegzetes szórt elem, önálló ásványa egyáltalán nincs.v Kalkofil jel­

legű; e sajátsága határozottabb, mint pl. a litofil csoporthoz inkább közel álló Ga-nak.

Az eddigi vizsgálatok azt mutatják, hogy az In eloszlását a magmás kőzetek­

ben Ül. ásványokban a vastartalom irányitja.
Vasmentes kőzetalkotó ásványokban, igy kvarcban, földpátokban, apatitban, cirkon- 

ban nem sikerült indiuraot kimutatni; magnetitben, biotitokban, piroxénekben ellenben 

rendszerint találhatók irídium-nyomok. A feltételezések szerint az In ion a Fe 

iont helyettesiti az ásványokban. V.V. IVANOV és A.A. ROZBIANSKAJA (1961) 

mutatott rá, hogy az In a két vegyértékű Fe-mal való geokémiai rokonságát az érc- 

képződés folyamatai során megtartja. Az első ércképződési fázisban - -  oxidativ 

körülmények mellett — az indium a vastartalmú szilikátokba és wolframátokba lép 

be. A késői szulfid-fázisban - -  reduktív környezetben - -  képződő, vasat tartalma­

zó szulfidok és karbonátok szintén tartalmaznak indiumot. A kőzetalkotó ásványok 

között azonban olyan is akad, melyben az In megtalálható anélkül, hogy vastar­

talma lenne (Ilyen pl. sok esetben a muszkovitv.
A csillámokban az In - -  Sn tartalom között is találtak összefüggést. Az ín 

és Sn társulásának okát nem ismerjük. Egyes szerzők megkísérelték a radioaktív 

Sn**^ izotóp bomlásfolyamatával magyarázni az In és Sn együttes előfordulását,
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mert ez a bomlásfolyamat In izotópot eredményez. Az In és Sn mennyiségi a rá ­

nya az egyes ásványokban azonban nem minden esetben támasztja alá ezt az ér­
telmezést.

Az indium eloszlásának vizsgálata arra a megállapításra vezetett, hogy egyes 

területeken az átlagosnál valamivel nagyobb In-koncentrációk fordulnak elő, vagyis 

léteznek un. indium-provinciák (hasonló megállapítást már a Ga-ra és a Ge-ra vo­

natkozóan is tettek) ANDERSON (1953) pl. Ausztráliában jelölt ki ilyen indium- 

provineiát. Észak-A merika területén inkább Ge-provinciák adódtak.

D.M. SHAW (1957) szerint az is feltételezhető, hogy a szilikátok In tartalma 

a járulékos szulfid-ásványokban, rejtve fordul elő és nem a szilikátrácsba épült 

izomorf helyettesítőként. Ezt az elgondolást alátámasztaná az, hogy a Fe^+— ^ In^ + 

között feltételezett diadochia nem áll összhangban azzal a ténnyel, hogy a vasszul- 

fidok és -arzenidek általában nem tartalmaznak kimutatható In-nyomokat.

A többi szulfidos ércben gyakran található In-nyom. A legáltalánosabb In- 

hordozó szulfid a szfalerit, de előfordul galenitben, kalkopiritben, germanitban, stb. 

is.

A szfaleritek indium tartalmának gyakorlati jelentősége miatt is sokan foglalkoz­

tak azzal a kérdéssel, milyen módon van jelen az In a szulfidokban. Mivel a szfa - 

leritben nemcsak ionos, hanem kovalens kötés is van, a Z n— ^In izómorf helyette­

sítést csak GOLDSCHMIDT szabályainak módosításával értelmezhetnénk, oly módon, 

hogy itt nem az ionsugarakat, hanem a kovalenskötésnek megfelelően az atomsuga­

rakat kell figyelembe venni. Az In atomsugara 1,44 X,  a Zn atomsugara 1,31 X.  
Az egyezés még igy sem teljes a számított és az észlelt adatok között, amit az in­

dokolja, hogy a szfaleritben a kovalens kötésen kívül ionos kötés is előfordul, sőt 

egyes esetekben részben fémes kötést is figyelembe kell venni.

F. NOVAK, A. TACL és A. BLÜML (1962) vizsgálták az In kötésmódját a 

szfaleritben. Ennek érdekében megfigyelték az In mikro-eloszlását, és megállapí­

tották, hogy az igen szabálytalan. Ez többféleképpen indokolható'-

a) a ZnS aggregátumban az In szubmikrosrzkópos, vagy mikroszkópos mére­

tű, indiumban gazdag heterogén ásványzárványok alakjában van jelen;

b) a szfaleritrácsba az In izomorf helyettesitőként lép be, de koncentrációja a 

különböző szfalerit-tipusok, illetve szfalerit generációk szerint változik;

c) a szfaleritrácsban az In izomorf helyettesitő, eloszlását azonban a szfale



ritrács rendezetlensége befolyásolja, ami különféle tényezők függvénye.

E legutóbbi elgondolás látszik a legvalószínűbbnek, mert a rácstorzulás ked­

vez az In belépésének. Ezt az is mutatja, hogy a vasdús szfaleritek erősen tor­

zult szerkezete a legalkalmasabb az In befogadására. Mivel valóban a marmatitok a 

leggazdagabbak indiumban, jól értelmezhető a nagy In és Fe tartalom összefüggé­

se.

A Ga-mal és a Ge-mal ellentétben, melyek - -  mint láttuk - -  az alacsony hő­

mérsékleten képződő szfaleritekben dúsulnak, az In inkább a mezotermális és ma­

gashőmérsékletű szfaleritek jellemző nyomeleme.

Galenitek is gyakran In tartalmúak, de kisebb mértékben, mint a szfaleritek. 

Nagyobb hőmérsékleten keletkezett galenitekben fokozott az In megjelenésének va­

lószínűsége. ANDERSON (1953) szerint az együtt-fellépő szfalerit és galenit szo­

kott In-ban a leggazdagabb lenni.

Mállási folyamatok alatt az In háromvegyértékű alakja, hjdroxidos kötésben csak­

nem oldhatatlan, vagyis bizonyos mérvű In-dúsulás várható a hidroxidos üledékek­

ben.

Az In fontosabb előfordulásai és gazdasági adatai

Az indiumot a szulfidos ércekből nyerik ki, rendszerint a cink- és kadmium- 

előállitás 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 

van.
Fontos In lelőhelyek vannak az Egyesült Államokban, a Szovjetunióban, Finnor­

szágban, Kanadában, Japánban, Peruban, Chilében, Lengyelországban stb.

Néhány állam indium-termelési adatának felsorolásával képet adhatunk a világ- 

termelésről
Kanadában 1957-ben 12 000 kg, 1958-ban 2146 kg indiumot termeltek. Japán­

ban 1958-ban kb. 600 kg, 1959-ben 2000 kg indiumot állítottak elő.
Az irodalmi adatok arról adnak számot, hogy 0,0008 % In tartalmú ércekből 

fiotációval kifizetődőén lehet melléktermékként In-t is kinyerni.

Az In világpiaci ára kb. 80 dollár/kg. A világtermelést átlagosan évi 10-15 

tonnára becsülik (1957-ben pl. ennél jóval több volt).
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Az inidiumnak kiterjedt alkalmazási területe van. Repülőgépaikatrészek kiváló 

tulajdonságokkal rendelkező fémbevonatainak előállításánál alkalmazzák.

Repülőgépmotoroknál, Diesel-motoroknál, autómotoroknál csapágyfém-ötvözőként 

használatos. A tranzisztortechnika is alkalmazza, Ge-mal együtt. Indium jelenléte 

ugyanis a germániumot Hyukvezetővé* teszi, tehát félvezetős erősítők számára al­
kalmas.

Az indium arannyal készült ötvözete fogászati fém. Ónnal alkotott ötvözete ki­

váló forrasztófém, (pl. üveg és fém összeforrasztására jól bevált). Az atomtechni­
ka is alkalmazza neutrondetektorként.

Az indiumarzenidet a Hali-effektuson alapuló galvanomágneses készülékeknél 
generátor anyagként alkalmazzák.
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T a 1 1 i u m

A tallium igen ritka elem, de valamivel gyakoribb, mint a Hg és mint pl. a Öi, 

Cd, Ag, Se. A kőzetképző ásványokban izomorf helyettesitőként fordul elő. Mintáz 

utóbbi három ritka elem (Ga, Ge, ín), igy a TI is kettős geokémiai jellegű  ̂ részben 

litofil, részben kalkofil. Mint litofil elem az alkáli fémekhez (K, Na, Li, Rb, Cs), 

mint kalkofil elem geokémiai viselkedésében az Ag-hez és Pb-lioz kapcsolódik. A 

Tl-nek az említett elemektől eltérő tulajdonsága is vám pl. az, hogy gyakran ter­

méskénben is megjelenik.

Magmás kőzetekben (gránitokban) típusos szórt elemként viselkedik. Tulajdon­

ságai leginkább a Rb-lioz hasonlók, kristálykémiailag leginkább a K-mal rokon. Izo­

morf helyettesítőként a K-földpátokban és biotitokban fordul elő. A csillámfajták kö­

zül a lepidolit TI tartalma a legnagyobb. Miután a Rb is főként ezekben az ásvá - 

nvokban jelenik meg, a két elem közötti korrelációt már régebben felismerték.

A magmás kiválási sorrend kőzetsorozataiban a TI a legsavanyubb differenciá- 

tumokban dúsul. A TI dúsulása itt nagyobb mértékű, mint a Rb-é, tehát e kőzetek­

re nem érvényes maradéktalanul AHRENS (1945) megállapítása- a Rb/Tl arány ál­

landósága.
V.V. IVANOV (1959) szerint a TI előfordulása a savanyú és az alkáli kőze­

tekben a legnagyobb, a TI mennyisége pedig a Pb és a K tartalommal áll korrelá­



cióban. 1VAN0V a továbbiakban a TI négyféle előfordulási módját emeli ki, ezek a 

következők- izomorf helyettesitőként alkáligránitokban, pegmatitos dúsulások kap - 

csán alkáli pegmatitokban, hidrotermális szulfidos ércekben és üledékes mangánér­

cekben. Gyakorlati szempontból az említett előfordulások közül a hidrotermális szul- 

fidércek 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 válto­

zatok tartalmaznak talliumot. Tl-dúsulásra a polimetailikus ércesedés a legkedve­

zőbb. A TI kedveli a kolloid kiválású ércet is.

DUNIN és BARKÓVSZKAJA (1961) részletesen megvizsgálták a TI eloszlá­

sát a nyugati Tien-San ólom-cink érctelepeiben. 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-bán sze­

gényebb, mint a szulfidos. A másodlagos ásványok közül leginkább a jarositban és 

a plumbojarositban dúsul a TI.

TI tartalmú ásványok

Csak néhány ritka ásvány ismeretes, melyben a TI főalkotókénl szerepel. Az ed­

dig ismert TI ásványokra jellemző, hogy mindegyik Ag és As tartalmú,és hogy 

általában szulfóarzenátok, illetve szulfóantimonátok vagy komplex szelenidek. A kö­

vetkező TI tartalmú ásványokat említhetjük meg:

lorandit: T^  S A s 2 $g 

crookesit: Cu^ Tl^ Ag Seg 

vrbait: T ^  S (A s 2 S g ) 2  Sb2 $g

hutcliinsonit: PbS (A gT l^  S A s 2 $g

A fontosabb TI előfordulások és gazdasági adataik

A TI főleg ólomércet is tartalmazó polimetailikus szulfidos ércekből nyerhe­

tő ki. Említésre érdemes mennyiségben fordul elő még a mannsfeldi rékpalábamitt 

a TI tartalom eléri a 0,1 %-ot is. Az érchegységi zinnwalditban 0,006 % TI fordul 

elő. Mélytengeri mangános üledékekben gyakran található néhány század-százalék­

nyi TI.
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A talliumot a szulfidos ércek koliósitásánál melléktermékként nyerik. Dúsul a 

Tí az ólomkamaraiszapban, anyalugokban, kohók szállóporában stb.

A tallium évi világtermelése kb. 20 t (1955). A utóbbi években a talliumból 

túltermelés állt elő, igy ára csökkenő irányzatú. 1953-ban kg-ja 33 dollárba került, 

ez az összeg 1955-ben már 20 dollárra, 1960-ban pedig 16 dollárra esett.

A tiszta fém tallium felhasználási területe igen szükkörű. Más fémekkel ötvöz­

ve ellenben számos helyen alkalmazzák igen értékes tulajdonságai miatt. így pl. 

ólommal ötvözve korrózióálló, saválló fémbevonatok készítésére használják. A tál 

lium-higany euteklikum (8,5 % TI tartalommal) fagyáspontja -60 C° (tehát 20 C°~ 

kai alacsonyabb, mint a higanyé). Sztratoszféra kutatásnál, sarkkutatásnál, vagyis 

alacsony hőmérsékletek mérésénél a higanyt ezzel az eutektikummal helyettesítik.

Talliumjodid--bromid kristályokból készíthetők az infravörös optikai berendezé­

sek lencséi, prizmái, ablakai, mert ez az igen nagy hullámhosszúságú sugarakat 

is átereszti.

A tallium szulfidját, szelenidjét vagy telluridját fényelektromos cellákjban fény- 

érzékeny anyagként használják. Különösen az infravörös tartományban érzékenyebb, 

mint a szelén-cella. Elektronsokszorozókban is igen jól bevált a tallium-fotocella.

Szcintilláció.s számlálók NaJ, vagy a KJ kristályait 0,1 % T1J hozzáadásával 

aktiválják.
Ha bármilyen üvegolvadékhoz alkália helyett talliumot adagolnak, az üveg tö­

résmutatója nagymértékben megnövekszik. Az ilyen üveg mesterséges drágakő elő­

állítására alkalmas.
Mivel hatékony méreg, kártékony állatok irtásánál is felhasználják.

A kémiai ipar katalizátorként alkalmazza.
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K a d m i u m

A kadmiumra vonatkozó geokémiai ismereteink még ma is viszonylag elég hiá­

nyosak, az érdemi ad'atok pedig nemegyszer ellentmondóak. A nehézség talán rélsz- 

ben abból adódik, hogy a Cd pontos analitikai meghatározása - különösen évekkel 

ezelőtt -  a laboratóriumok számára problémát jelentett.
Már régebben is helyesen értelmezték a kadmium viselkedését a magmafolya-



mátok alatt. Újabban E.A. VINCENT és L.I. BILEFIELD (1960) vizsgálatai is meg­

erősítették a régebb'i megállapításokat. Szerintük a Skaergaard-i intruzió kristályo­

sodási folyamatának különböző szakaszaiban a Cd gyakorlatilag teljesen a folyé­

kony maradék-magmában marad és csak az utolsó kiválások kőzetanyagában je ­

lenik meg. Ahol a magmás kőzetekben megtalálható, ott főként titán tartalmú mag- 

netitek, vasdús olivinek és a piroxének rejtik. VINCENT és BILEFIELD megfigyelé.- 

se szerint a Ca -hoz igen hasonló ionmérete ellenére sem helyettesíti azt a rács­

szerkezetekben, igy a plagioklász szerkezetbe sem lép be. Vannak azonban olyan
2+ 2+esetek, ahol számolni kell a Ca — >  Cd helyettesítéssel, igy a kadmium feltűnő

dúsulását egyes karbonatitokban pl. csak ezzel a helyettesítéssel értelmezhetjük.

A hidrotermális fázisban dúsul a kadmium. Az elsőként kivált szulfidásványok 

azonban nem tartalmaznak sok Cd-ot. A kadmium viselkedése és dúsulási hajla­

ma ebben a fázisban a Zn-re emlékeztet, megjelenése is főként a ZnS ásványok­

hoz kapcsolódik.

A szfaleritek, és wurzitok genetikája, képződési hőmérséklete, egyéb járulékos 

elem tartalma és Cd koncentrációja közötti összefüggésre vonatkozóan ismeretes 

ugyan néhány vizsgálati adat, de ezek nem mindig egybehangzóak.
I. OFTEDAL (1940) szerint a keletkezési hőmérséklet és a Cd tartalom ha­

tározottan összefügg. A mező- és epitermális szfaleritek Cd tartalma a legjelenté­

kenyebb.

M. FLEISCHER (1955) szerint ellenben a szfaleritek Cd tartalma független a 

képződési körülményektől, ugyanis nem talált egyértelmű korrelációt a képződési 

hőmérséklet és a Cd tartalom között. Megfigyelése szerint a sávos kifejlődésű szfa- 

leriteknél a világosabb szinu övékben több a Cd, mint a vasban dús, sötétebb szí­

nű övékben.

C. HARANCZIK (1960) egymást követő szfalerit generációk Cd tartalmát vizs­

gálta és úgy találta, hogy a későbbi generációkban dúsul a Cd. A megjelenési for­

ma szerint is változik a Cd tartalom, a ‘ jégvirág* szövetű wurtzit-szfalerit válto­

zatban találta a legtöbbet.

A-MOOKHERJEE (1962) az epihidrotermális oldatokból lecsapódó ZnS - -  

CdS rendszerek megoszlási tényezőit vizsgálta, egyszerűsített modellek segítségé­

vel. Megfigyelései szerint a kristályosodó szfaleritek Cd koncentrációja a hidrotermális 

oldat klorid-ion tartalmától és a hőmérséklettől függ. E két tényező együttes hatásának
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eredője befolyásolja a létrejövő Cd-koncentrációt. A klorid-ionok befolyását azzal ma­

gyarázza, hogy a Cd és Zn klorid-komplexeinek stabilitása erősen eltérő. Maximá­

lis Cd-koncentráció azokban a szfaleritekben várható, melyek kb. 90 C°-on, 2-3 M 

NaCl tartalmú hidrotermális oldatokból keletkeztek.

S.T. BADALOV és M.R. ENIKEEV (1959) megfigyelései szerint a cinkszul- 

fidők kadmium tartalma függ a teleptípustól és a kisérő ásványtársaságtól, de ke­

véssé függ a szfaleritek vastartalmától.

Az egyes szerzők megállapításai között mutatkozó ellentmondások azt igazol­

ják, hogy az eddigi vizsgálati adatok száma még nem elegendő ahhoz, hogy a szfa­

leritek Cd tartalma és keletkezési körülményei közötti összefüggést egyértelműen 

értékelhessük.

Ritkábban a galenitekben is találunk kadmiumnyomokat, különösen a magasabb 

hőmérsékletű érckiválásokban.

A Cd-nak önálló szulfidásványa i§ ismeretes, ez a greenockit (CdS), ami azon­

ban igen ritkán, leginkább a cementációs övben fordul elő.

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 a 

Cd viszonylag sokkal könnyebben oxidálódik, mint a Zn, továbbá, hogy a kadmium 

szulfátja oldékonyabb, mint a cinkszulfát, igy nehezebben is csapódik ki. Ez az oka 

annak, hogy az oxidációs zónában a vizes oldatokban (felszinközeli vizekben) a 

Zni Cd arány a szfaleritben található átlagos arányhoz képest a Cd javára eltolódik. 

Találunk irodalmi példát arra, hogy hidrometallometriás vizsgálatoknál a Cd jelenlé­

téből következtettek arra, hogy a közelben cinkércnek kell lennie.

A Cd gazdasági adatai

A kadmium előállítása világszerte a cinkércek -feldolgozásának mellékterméke­

ként történik.

A világtermelést 1956-ban évi 9000 tonnára becsülték. A Cd termelése növek­

vő irányzatot mutat, 1961-ben az évi termelés már 10 000 tonnára nőtt. A kadmium 

világtermelésének döntő része az Egyesült Államokból, Mexikóból, a Szovjetunió­
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bál, Kanadából, Belgiumból. DNy-Afrikából és Japánból kerül ki. Világpiaci ára ki­

logrammonként kb. 10 dollár.

A kadmium alkalmazása elég sokirányú. Különleges célokra készített vas- és 

acéltárgyak bevonására Ni-Cd akkumulátorok előállítására, festékek előállítására 

használják. A reaktortechnikában mint neutronelnyelőt alkalmazzák. Neutronbefogási 

keresztmetszete termikus neutronokra vonatkozóan elég nagy, kb. 2400 barn. E tu­

lajdonsága miatt az atomiparban biztonsági rudak, szabályozó rudak előállításá­

ra alkalmazzák. Meg kell azonban jegyeznünk, hogy a reaktortechnikában a kadmi - 

um a bór kedvező tulajdonságaival nem veheti fel a versenyt.
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B i z m u t

Kalkofil jellegű elem, mely az utómagmás kristályosodásnak főként pneumato - 

litos és magas hidrotermás szakaszában kristályosodik.

A magmás kőzetek közül inkáb#b a savanyúbbakban, mint a báziso sakban dú -

sül V.M. GOLDSCIIMIDT (1954) feltételezése szerint a Bi^+ az ásványokban a
2+Ca -t helyettesíti. E feltevés azonban a későbbiek során nem minden esetben iga­

zolódott. így például R.R. BROOKS, L.II. AHRENS és S.R. TAYLOR (1960) vizs­

gálatai szerint a Ca-ban viszonylag szegényebb savanyú kőzetek Bi tartalma sem 

kevesebb, mint a Ca-dús bázisos kőzeteké. Ugyanezek a szerzők nem találtak je ­

lentős Bi-dúsulást apatitban, aktinolitban, wollasztonitban stb.

Gyakran előfordul Bi-dúsulás pegmatitos ásványokban, ritka földfémek helyeí- 

tesitőjeként is. BROOKS é‘s AHRENS (1961) monacitban észlelt Bi-dúsulást, fel­

tehetően Rf  ̂ — 5*-Bi^+ helyettesítés (háromvegyértékű ritkaföldfémeknek Bi-tal va­

ló helyettesítése) következtében. GOLDSCIIMIDT a galenitek esetében Bi-Tl körre - 

lációt észlelt. BROOKS (1961) szerint ez a korreláció a szilikátos kőzetekben is 

fennáll. Azl ólomércekben a Bi és TI együttes előfordulása az alábbi helyettesítés­

sel értelmezhető

2 Pb2+— Bi3+— =»+Tl+,

ezt qz ionsugarak hasonlóságé teszi lehetővé ( rTl+= 1,40 X,  rBi 3+= 1,09 A,  
rP b-+= 1,32 X ) ,  babár a Bi3+ és Pb^+ valamint a Tl^ ionsugara között a különb­
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ség jelentősebb, mint a helyettesítéseknél általában lehetséges - 15 %.

Kérdés, hogy hasonló elképzeléssel a szilikátokban miként lehet értelmezni a 

Bi-Tl koherenciát?

A bizmut a pneumatolitos-turmalinos telepekben, a katatermális Co-Bi-U for­

mációban és a mezotermáiis Ag-Co-Ni-Bi-U formációban önálló ásványaival s z e ­

repel. Ezenkívül a galenitekben, - -  különösen a magasabb hőmérsékleten keletke­

zett ércekben - -  található jelentékeny mennyiségben.

A Bi fontosabb ásványai

A bizmut a természetben vagy fémes alakban (termés bizmut), vagy ásvá­

nyaiban 3-értékü alakban, fordul elő.

A termés bizmut fémes fényű, ezüstfehér színű, vörösesrózsaszines árnyalat­

tal.

Bizmutinit (Bi2 S^) a pneumatolitos fázistól a hidrotermális fázisig előfordul, fő­

leg azonban a nagy hőfokú hidrotermás telepekben gyakori. Világosszürke színű, 

ortorombos kristályrendszerbe tartozó ásvány. Gyakorlati szempontból ez a bizmut 

legfontosabb ásványa. A tiszta bizmutinit bizmut tartalma 81,2 %.

Bizmutotantalit (BiTaO^). Kslet-Afrikában gránitpegmatitokban találták meg; r i t ­

ka ásvány.

A nagy hőfokú hidrotermás telepekben a Bi gyakran társul arannyal, tellurral 

és szelénnel. E társulás ásványai-

tetradimit'- B e 2 Te,-)S 

szilvanib Au AgTe^ 

guanajuatif- Bi2 (S ,S e )^

A felsoroltakon kívül még negyvennél több, kisebb jelentőségű Bi-tartalmú á s ­

vány ismeretes.

Az önálló ásványokban való megjelenésen kívül fontos a bizmulnak a galenitek­

ben való előfordulása. Feltevések szerint a Bi a galenitrácsban az ólmot helyette­

síti. 1000 ppm Bi-ot tartalmazó galenitmintában az ásvány sajátsága*! még változat­

lanok, ha azonban a P b —^ B i  helyettesítés olyan mérvű, hogy a Bi tartalom a 

10 000 ppm-t is eléri, akkor már az ásvány hasadása és egyéb tulajdonságai is



észrevehető változást mutatnak. Már említettük G0LDSC1IMIDT által a galenitek - 

ben észlelt Bi-Tl korrelációt. D.O: ONTOEV és munkatársai (1960) a bukiíkai, nagy. 

Bi- és Ag tartalmú galenittelep ásványos Összetételét és a Bi és Ag tartalom kor­

relációját vizsgálták. Főként azokban a galenitmintákban volt nagy Bi tartalom, me­

lyekben beegerit (Pb2Bi2 S g )-  zárványok fordultak elő, de gyakran zárványmentes 

galenitmintákban is sok Bi és Ag mutatkozott. Az ilyen mintákban az igen erős 

Ag-Bi korreláció a szerzőket a PbS-dal izomorf sort képező matildit (a -A gBiS0) 

jelenlétének feltételezésére vezette. A galenitek matildit tartalma, továbbá a Bi és 

Ag mennyiségének növekedése között határozott összefüggést találtak, ugyanakkor 

csökkent a Pb tartalom.

Galeniten kivül kaikopiritben, piritben, szfaieritben, tetraedritben fordul elő biz-

mut.
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A Bi gazdasági adatai

Sok éven ót Bolívia szállította a világ bizmutlermelésének döntő részét. A 4900 

m mágas Tasna hegyet, mint a világ legnagyobb bizmutlelőhelyét emlegetik. 

Eredetét tekintve, pneumatolitos telepnek tartják, ásvány társasága is ennek felel meg.

Peruban és Mexikóban mezotermális bizmuttelepek ismeretesek. Mexikóban biz- 

mut-szelenid tartalmú teléreket is találtak.

A bizmut, a nagy bizmuttelepeken kivül, az ólomraffináló üzemek és a rézko­

hászati üzemek hulladékanyagának feldolgozáséiból kerül elő.

A bizmutnak jelentős szerep jut a reaktortechnikában. Mint kis neutron-befo­

gási keresztmetszettel rendelkező elem, igen előnyösen alkalmazható hőközvetitő 

közegként.
A bizmut vegyületeit és a különböző bizmutkészitményeket a vegyszergyártás­

nál és a gyógyszeriparban alkalmazzák.

A bizmut világpiaci ára kb. 16 dollár/kg.

A bizmut kinyerési lehetőségei még nincsenek teljesen kiaknázva, mivel az 

ólom- és rézércek feldolgozásánál nem minden esetben foglalkoznak a melléktermé­

kek kinyerésével. Gyöngyösoroszi szinesérceinek feldolgozásánál is figyelemmel kel­

lene kísérni a bizmut esetleges dúsulását a gyártási melléktermékekben.
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S z e 1 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 kénb. E helyettesítés valószínűsége ma" 

gasabb hőmérsékleted keletkező ásványok esetében nagyobb. A SelS arány az ala­

csony hőmérsékleten keletkezett ásványokban F25 000-től P70 000-ig terjed, mig 

a nagy hőmérsékleten keletkezett szulfidásványokban az arány 1 -400 és 1-20 000 

között változik.

Szulfidos ércek oxidációs zónájában a kén könnyebben oxidálódik, mint a sze­

lén; a szulfátok pedig a talajvízzel könnyen elszállitódnak. Ennek eredményeképpen 

az oxidációs zónában a kén és a szelén határozott különválása figyelhető meg. Erő­

sen oxidálóképes környezetben szelenitek és szelenátok is képződhetnek; ezek jól 

oldhatók, igy szintén elszállitódnak. A szeleniteket azpnban a talajok vashidroxidja 

meg is kötheti, nehezen oldódó, bázisos vasszelenitek képződése révén.

A szelén a természetben kristályos és amorf állapotban is előfordul. Vegyüle- 

teiben - -  az oxidációs állapottól függően - -  fémszelenid, szulfoszelenid, szelenit és 

szelenát alakban fordul elő. Önálló szelénásványokat is ismerünk, de ezek a termé­

szetben eléggé ritkák, főleg az epitermális telepekben fordulnak elő. Ilyenek- bér - 

zelianit’- Cu^Se, klausthalib PbSe, guanajuatif- Bi^Se^, ferroszelit'- F eSe2 > klockman- 

nib CuSe, liastit- (Co, Fe) S e 2 «naumannit- Ag2 $e, s tíljeit ZnSe, tiemannit-HgSe, 

penroseit- (Ni, Cu, Pb) Se^

A szulfidos telepek közül a hidrotermális és pneumalolitos telepekben gyakori, 

de az un. ‘ porfiros* rézérctelepekben is előfordul, továbbá epitermális arany-ezüst 

telérekben. Higany- és antimontelepekben is megtalálható, előfordul azonkívül vul­

káni exhalációkban is. Hawaii szigetén a talajok szelén tartalmát a vulkáni tufákból 

származtatják. Üledékes kőzetekben is megtalálható. Dúsul azokban a növényekben, 

melyek szelén tartalmú talajon teremnek. Bolíviában,. Argentínában találtak olyan 

szelenid teléreket is, melyekben szulfidásványok nem fordultak elő. E telérek a szele- 

nideken kívül csak másodlagos szelenitásványokat tartalmaznak.
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Agyagos üledékekben, homokkövekben is 'előfordul szelén, gyakran található 

üledékes vasoxidos képződményekben és pirit-konkréciókban is. Foszfátos telepek­

ben, különösen ha pirittartalmúak, jelentékeny szeléntartalom fordulhat elő.

A Se gazdasági adatai

Az ipar érdeklődése akkor fordult a szelén felé, amikor felfedezték, hogy elek­

tromos vezetőképessége fény hatására jelentősen megváltozik. Másik fontos tulajdon­

sága folytán elektromos egyenirányítóként alkalmazható. Pozitív előjelű termofeszült- 

séggel rendelkezik. Itt felsorolt tulajdonságai alapján néhány évtizede széleskörű 

alkalmazást nyert az elektronikus iparban, a rádiógyártásban és fotocellák előállí­

tásánál.

Az említetteken kivül a szelénnek más alkalmazási területei is vannak . Ötvö - 

zőként alkalmazva növeli a sárgaréz megmunkálhatóságát. Gumi vulkanizálására olyan 

esetekben alkalmazzák kén helyett, ha a gumi hőállóképességét növelni kell. Kata- I 

lizátorként a kémiai és gyógyszeripar alkalmazza.

Egyéb alkalmazási területeit is figyelembe véve megállapítható, hogy a szelén 

iránti nagy érdeklődés - -  annak ellenére, hogy az egyenirányítók előállításánál a 

Ge és a Si a szelénnek erős versenytársává fejlődött - -  nem lankad.

A szelén előállítása főként a kénsavgyártás, a piritpörkölés melléktermékeként 

történik. Ezenkívül a rézércek feldolgozásánál, a rézelektrolizis anódiszapjából is 

kinyerhető. Hasonlóképpen az ólom-, nikkel- és aranyércek kohósitásának mellék- 

termékeként is előállítják. Az önálló szelénásványok - -  ritkaságuk miatt - -  gazda­

sági szempontból nem jönnek számításba.

Az Egyesült Államokban (Dakota) szelén tartalmú talajokban termő gyomnö­

vényekből is kinyerik a szelént. E talajok Se tartalma kb. 10 g/t, ez mintegy ezer­

szerese a szokásos átlagértéknek.

A világ szeléntermelésében nagy része van az Egyesült Államoknak, ezenkí­

vül Kanadának, a Szovjetuniónak, Japánnak, Svédországnak. A mannsfeldi rézpalá­

ból is állítanak elő szelént.

A szelén világpiaci ára kilogrammonként 15 dollár.
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A S e -  leutalás módszere

LEUTWEIN és STARKE (1957) a Harz hegységben megkísérelte a Se felku­

tatására az ismert prospekciós eljárások alkalmazását. A Se prospekciójára tudva­

lévőén számosán javasolták a geobotanikai módszert és a gyakorlatban is sok e s e t ­

ben jó eredményt értek el vele, mert a növényekben, illetve a növények hamujában 

mutatkozó magasabb Se tartalom szelén-dúsulások nyomára vezetett. MILLER és 

BYER S (1937) a növényeket szelénfelvevő képességük alapján három csoportra 

oszto tta-

1 ) határozottan szelenofil növényfajták, melyeknek fejlődéséhez - -  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 hamujában 1000 g/t-nál több 

Se is található.

2) A közepesen szelenofil növények csoportja, melyeknek fejlődése szelénben sze­

gényebb talajban is biztosítottnak látszik. Ezek hamujában 1-100 g/t Se  található.

3) Az utolsó csoportba azok a növények tartoznak, melyeknek hamujában a Se csak 

igen gyenge nyomokban, vagy ki sem mulatható mennyiségben fordul elő.

Természetesen a növények szelénfelvétele nem a talajok összes Se tartalmá­

nak, hanem csak az oldható vegyületekben jelen lévő Se  mennyiségének függvénye. 

LEUTWEIN és STARKE megállapításai szerint a közép-európai liumid éghajlaton a 

talajban a Se főként nehezen oldható bázisos vas-szelenitek alakjában fordul elő, 

igy a geobotanikai prospekció itt nem vezet eredményre. Említett szerzők vizsgá - 

lati területükön a talajprospekciót eredményesebbnek találták. Laboratóriumi eljárást 

is kidolgoztak a Se érzékeny kimutatására a talaj-, illetve kőzetmintákban.
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T e 1 l u r

Geokémiai tulajdonságaiban a Se-hez  nagyon hasonló kalkofil nyomelem. An­

nak ellenére, hogy földkéregbeli gyakorisága igen kicsi, mégis hajlamos önálló á s ­

ványok képzésére.

A Te a szulfidos telepek elsőként kiváló ásványaiban dúsul. A szulfidos érc­

telepekben (elsősorban a rézércekben) vagy izomorf helyettesitőként 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-tel 

luridot is ismerünk (nigglit).

A Te a legtöbb ásványban az Au-mal és Ag-mal képez vegyületet, továbbá 

igen gyakran a Bi-tal. A felsorolásban szereplő többi fémek telluridjai ritkábbak. A 

Te csaknem az egyetlen elem, amely az arannyal természetes vegyületet alkot. E 

tellurid'ok málláskor telluritokká oxidálódnak.

A fontosabb tellurásványok-

hessit (tellurezüst); Ag2 Te

calaverit* AuTe2

rickardit; CuTe^

coloradoib HgTe

altaib PbTe

szilvanit'. AuAgTe2

petzit; AggAuTe2

tetradimib Bi2 T e 2 $

tellurszelenidi Te^Se2

nagyágit; AuPb^Sg (Te, Sb)^

(Meg kell jegyeznünk, hogy a nagyágit összetétele az egyes szerzők szerint 

eléggé különböző és ezért bizonytalan, képletét D. GIUSCA nyomán közöljük.) Ro­

mániában és Japánban termés tellurt is találtak.

Az arany és az ezüst telluridjai az aranytelepek tipikus ásványai. Az arany



é s  a tellur szoros kapcsolatára jellemző, hogy csaknem minden tellurelőfordulás 

arany tartalmú és ugyanakkor jóformán minden aranylelőhelyen tellurt is kimutatha­

tunk. E telepekben azonban a szelén alárendeltebb szerepű.

V. V. SCSERB1NA (1937) szerint az egyes fémek tellurid - képző hajláma 

a következőképpen növekszik- Cu—^ P b —^ N i —^ B i —^ H g —> -A g —>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 előfordulhat (mivel ezek mind 

tőle balra állnak), a Cu telluridja mellett azonban a többi fém csak telluridként le­

het jelen (mivel mindegyik a Cu jobb oldalán sorakozik).

A tellur ipari kinyerése legnagyobbrészt kohótermékekből történik. A rézkohá­

szatban az anódiszapban dúsul. A nemesfém feldolgozásnak is állandó mellékter­

méke. Kinyerése néhány tized %-nyi Te tartalom esetén már gazdaságos lehet.

A legrégebben ismert aranytelluridok 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), 

Amerikában ( Colorado), továbbá ide tartoznak a Sierra- Nevada arany--kvarc telérei.

Epitermálisak a romániai (Sacarímb) és a colorádói (Cripple Creek) telepek, 

valamint Japán tellur előfordulásai.

A Te gazdasági adatai

A tellur néhány alkalmazási területen a szelént helyettesítheti. így a metallur­

giában rozsdamentes acélötvözőként, a kerámiában festékanyagként használatos, sőt 

bizonyos mértékben a félvezető gyártásban is átveheti a szelén szerepét. Használ­

jál; még a szintetikus kaucsuk előállításánál, termoelektromos generátorok készíté­

sénél.

A tellur iránti érdeklődés azonban még korántsem olyan mértékű, mint a s z e ­

lén iránti, bár alkalmazási köre egyre szélesedik.

A világtermelés átlagértékben évi 1 50 — 200 tonna. Ebből 80-100 tonnát az 

USA szolgáltat, a többit a Szovjetunió, Kanada, Peru, Japán adja.

Világpiaci ára k.b. 3 dollár/kg.
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c) A bázisos kőzetekben dúsuló ritka elemek

Itt azokkal az elemekkel foglalkozunk, melyek főként az ultrabázisos és a bá­

zisos kőzetekben dúsulnak. Jelentőségük és számuk lényegesen kisebb, mint a s a ­

vanyú kőzetek ritkaelemeié. Ide sorolhatók a V, Co, Ni és a platina fémek. A S c -  

ot is ide kellene sorolnunk, mert általában inkább a bázisos kőzetekben dúsul, mini 

a savanyúakban. Tekintve azonban, hogy fontosabb ipari dúsulásai egyes ón-wolf- 

ram telepekhez és a niobátokhoz kapcsolódnak, a ritka földfémekkel egyidejűleg, az 

előzőkben ismertettük.

V a n á d i u m

Geokémiailag a Cr-mal, a Ti-nal és a Fe-mal áll szoros kapcsolatban. A ter­

mészetben leggyakrabban 3 és 5 vegyértékű alakban fordul elő. Háromértékű alaki­

ban a magmás kristályosodásnál a vasat helyettesíti, ezt ionsugarának mérete is 

lehetővé teszi ( V 3 +0,G5 X;  Fe3+0,72 X) .  GOLDSCHMIDT ( 1954), RANKAMA és 

SAHAMA (1949), továbbá WAGER és MITCHELLÍ 1943) adatainak összevetése nyo­

mán a magmás kőzettípusok átlagos V tartalma (ppm-ben) a következő-

peridolitok............................  90

gabbrók ............................. 225

dioritok ............................  170

granodioritok .....................  140

gránitok ............................  17

Látható tehát, hogy ha a kőzeteket a növekvő savanyúság szerint rendezzük, 

olyan egymaximumos görbét kapunk, melynek maximuma nem a legbázisosabb kő­

zeteknél, hanem az olivingabbróknál van.

Az üledékes fázisban a V igen elterjedt. Agyagos kőzetekben, bitumenes pa­

lákban, hidroxidos vasércekben, bauxitokban jelentékenyen dúsul. A vanádium gaz­

daságos kinyerése is - -  döntő részben - -  üledékes kőzetekből történik.
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A V foníosabb ásványai

Az ásványokban leggyakrabban vanadát alakban fordul elő, azonban néhány 

s x u Ifid ja és oxidja is ismeretes.

S z ulfid alakban a V kinyerése csak egyetlen telepből (Peru) történik. Jelen­

tősebb V tartalmú szulfidásványok- a patronib V^Sr- és a sulvanit- 3Cu^S - V^Sr-----------  2  5 -----------  2  2  o
vanádium-réz kellős szulfid.

A vanádium oxidok is ritkák, megemlíthető a vanádiumokker- me^  in"

kább csak ásványtani ritkaság és a c oulsonif (Fe,V)^0^, mely lényegében V tar­

talmú magneíit. Az utóbbi ásvány Indiában fordul elő, V tartalma az 5 /ó-ot is elé­

ri.

A vanadátok - -  a molibdátokhoz hasonlóan - -  izomorf sort képeznek, mely­

ben vanadátgyök helyettesíti a foszfát - vagy arzenátgyököt. A legfontosabb vana­

dátok-

Vanadinit (ólom-klorovanadátU Pb^CKVO^)^ Galenites telérek felszíni mállási 

zónájában található.

P e s cloizif Pb(Zn,Cu) (OII)VO^; néha vanadinittel társulva jelenik meg,Katan-

gából ismeretes.

Chileit; Ólom-rézvanadát, mely majdnem mindig arzenálokkal társul.

Pucherit: Bi(VO^) bizmutvanadát.

Mottramit- Pb(CutZn) (OH)VOj ólom és réz vanadát, a jáchymovi érctelep - 

ben fordul elő.

V olborthit- CaCu(OH)VO^; réz és kalcium tartalmú komplex vanadát; az Ural

hegységből ismeretes.

Roscoelit- vas-mangán-aluminium és kálium-szilikovanadát, V^O^-ben gazdag 

muszkovit.

Carnotit- kálium-uránium-vanadát a Colorado-plató te­

lepeinek fontos ásványa.

Ciapil'll’iLilf- ( t»a P b )0 2U0^V -5M ̂ 0, új ásvány, melyet 1957-ben írtak le .

A vanádium sziUkatasványai-

Ardennif M n-Al^(As,V)0 ^Si^0 2 *2H2 0  aluminium és mangán vanado-szilikát. 

Lavrovit- V és Cr tartalmú diopszidféleség.

V anadiolit: nem egységes ásvány, hanem vanadátok és augit elegye.
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Néhány fontosabb V előfordulás

A világ vanádium termelésének jelentékeny része a Coloradói telepből kerül 

ki. A V tartalmú üledékes összletek a triászba, illetve a jurába tartoznak. A triász 

arkózás homokkövek színe vörös barnásvöröstől zöldig, zöldesszürkéig változik. J e ­

lentősebb mennyiségű V-ot a szürke, zöldesszürke homokkövek tartalmaznak. A 

felsőjúra arkózák leginkább barnászöld, vagy szürkészöld színűek. A vanádiumban 

gazdag homokkövek rendszerint jelentős mennyiségben tartalmaznak szerves anya­

got is, (fosszilis növény maradványokat).

A telepek vanádium tartalmainak átlaga 1 % -~ 5 % közötti, egyes agyagosabb 

rétegekben azonban a 18 %-ot is eléri. A coloradói V telepek - -  mint ismeretes 

jelentős urán és réz tartalmúak.

Peru vanádium előfordulásai évtizedeken át vetekedtek jelentőségben a colora­

dói telepekkel. A vanádiumban legdúsabb üledékek kréta időszaki, vörös színű agyag­

palák, melyeket aszfaltittelérek járnak át. A vanádium itt főként palronit alakban van 

jelen. A patronitban V-on és S-en kívül jelentékeny mennyiségű Ni—t, Ti—t, Mo-t is 

találtak. A felszíni zónákban a patronit vanadátokká oxidálódott. Az eredeti patronitos 

telop már kimerült, de a 3-6 % V-t tartalmazó oxidált, sötét palából még van kész­

let.

Délnyugat-Afrikában számos vanádium előfordulás ismeretes, ezek egyíke-má- 

sika gazdaságilag is jelentős. Megemlíthető a tsumebi előfordulás, ahol a vanádium 

mottramit alakban és az abenabi előfordulás, ahol főként descloiz.it alakban fordul 

elő. H. SCIINEIDERHOIIN ( 1929) a dél-afrikai vanádiumtelepeket biogén eredetűnek 

tartotta.

A felsoroltakon kívül még számos európai, ázsiai és amerikai vanádium elő­

fordulás ismeretes, melyek közül több ipari szempontból is számításba jön.

Az. európai előfordulások közül Finnország telepe? a legjelentékenyebbek. 1958- 

ból származó adatok szerint a világíermelesben a harmadik helyet foglalja el. Am- *

*ítt említjük meg a legfontosabb üledékes V telepeket is. Dúsulási módjáról az üle 

dékekben a későbbiek során beszélünk



fibolitok és gabbrók magnetitjében és ilmenitjében dúsul a vanádium, melyek ugyan 

akkor Cr, Mn, Ni, Co és Cu-ban is gazdagok. A legjelentékenyebb V forrás Finn 

országban az Otanmáki titánvasérc bánya, ahol az ércben 65 % Fe és  3 % Ti mel 

lett 0,23 % V található.

A V kutatás irányelvei

Az ismertebb telepek további felsorolása helyett a vanádium prospekciója szem ­

pontjából hasznosabb, ha bemutatjuk P. NICOLÍNI (1960) összefoglalását, mely a 

teleptípusok általános jellegeit ismerteti., Szerző többek között az anyakőzet korára, 

jellegére, az ásványtársuiásokra, 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, peridotitoL) - (Összefoglalóan megállapítható, 

hogy a világ legnagyobb vanádium készletei homokkövek agyagfrakciójában talál­

hatók, a magmatitok közül pedig gabbrók 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 foszfátos kőze­

tek esetén pl. világossárga vagy fehér is. A szineknek ez a sokféle változata ar 

ra utal, hogy vanádium telepek különböző miliőben, eltérő redox viszonyok mellet* 

képződhetnek.

Az üledékes kőzetekben található V-dúsuláso'k egyik leggyakoribb jellemzője a 

kőzetek szervesanyag-tartalma* a bitumenes kőzetek csaknem kivétel nélkül jelen­

tős vanádium tartalmúak. Bár a szervesanyag szerepét a V dúsításában régebben 

nár tisztázottnak tekintették, újabban ismét a vitatott problémák közé került. (A szer 

vesanyagok dúsító hatásánál egyébként erről már megemlékeztünk.)

Noha vanádium-dúsulás tengeri és*szárazföldi eredetű képződményekben egya 

ránt előfordulhat, mégis megállapítható, hogy jelentékeny vanádium tartalmú üledé­

kes telep kialakulására a trópusi klímaviszonyok hatnak legkedvezőbben.

A vanádium jellemző nyomelemtársulása; Ti, Mo. Cr, továbbá P, Cu, Co, Pb 

Zn, Ni, Ag, Mn. Se és néha ritka földfémek is.

NICOLÍNI a vanádium-dúsulásokat négy főtipusba foglalta össze.

1 . Dúsulás bitumenes üledékekben.

2. Dúsulás trópusi körülmények között képződött üledékekben (pl. laterites agya 

gokban).
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3. Dúsulás tengéri eredetű képződményekben.

4. Dúsulás magmás kőzetek Fe, Ti tartalmú ásványaiban.

A V gazdasági adatai

A vanádium legnagyobb felhasználója az acélipar. Világtermelésének 90 %-át  

különleges acélfajták előállításánál használják fel, mert a Cr után a V a legfonto­

sabb acélnemesitő fém. A világtermelés kb. évi 4000 tonna (1958-as adat), ennek 

3/4-ed részét az Egyesült Államok (Colorado) szolgáltatja.

1 kg vanádium ára 7,7 dollár, de a nagy tisztaságú vanádium ára ennek az 

értéknek 5-6-szorosát is eléri.

Az acéliparon kívül újabban a reaktortechnika is alkalmazza. Gyors neutronokkal 

szembeni kicsiny befogási keresztmetszete révén, gyors neutronokat termelő reakto­

rok konstrukciós anyagaként igen jól bevált. Termikus neutronok esetében azon­

ban nem alkalmazható.

A kémiai.ipar a vanádiumot katalizátorként használja fel.

N i k k e l

Felmerülhet a kérdés, hogy jogos-e a nikkelről a ritka elemek sorában meg­

emlékezni? Mivel eleve úgy döntöttünk, hogy azokat az elemeket, melyek földkéreg­

beli gyakorisága kisebb 200 g/t-nál,* ide soroljuk, a Ni is ebbe a csoportba tarto­

zik. Megjegyezzük azonban, hogy telepei általában %-os nagyságrendben tartalmaz­

zák, s csak újabban foglalkoznak ennél kisebb koncentrációjú Ni kinyerésének le­

hetőségével is.

A nikkel sziderojil elem, de kismértékben kalkofil jelleget is mutat. Különböző 

vegyértékű ^lakjai közül a kőzetekben leggypkrabban 2, ritkábban 3 vegyértékű alak­

ban 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 közt első a magmaolvadék kén tartalma. Ha 

ez kevés, akkor a Ni csaknem teljesen beépül az első kiválású szilikátásványok



rácsszerkezeiébe Jelentékenyebb kén tartalom esetén a nikkel szulfidos kötésben 

a magma-maradékba 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 Ni^+ és a Mg^+ ionok azonos ionsugara miatt a Mg—b̂ Ní izomorf he 

lyettesités könnyen bekövetkezhet. Azokban az ultrabázitokban tehát, melyekben Mg 

tartalmú ásványok vannak, Ni dusulásra számíthatunk. L. R. WAGER és 

R. L. MITCHELL (1951) szerint az olivinben gazdag peridotitokban a Ni tartalom 

átlag 1900 ppm, mig a piroxéndús peridotitokban legfeljebb 350 ppm Ni tartalom 

található.

A szilikátos nikkeltelepek képződésének kiindulási anyagát tehát a Mg-dús 

olivines peridotitek és meta-peridotitek (szerpentinitek) szolgáltatják.

A Ni fontosabb ásványai

A két vegyértékű nikkel szulfidokat és arzenideket képez, mint pl. a pentlandit- 

(Ni,Fe)gSg; a nikkelin NiAs; a millerit 7T -N iS ; a gersdorffit: NiAsS, a rammels- 

bergitl Ni A §2 ; az ullmannih NiSbS.

Az olivin tartalmú bázisos kőzetekből felszíni körülmények között másodlagos 

hidroszilikátok képződnek, jelentékeny Ni tartalommal. Ilyen a garnierit- 

(Ni,Mg)0 .S i0 2 - ^ 0 ,  ez lényegében Ni tartalmú antigorit. Smaragdzöld, vagy ké­

keszöld színű és a szerpentinitek repedéseit tölti ki. A pimeliU (Ni,Mg) (OH) ^

Si |01 Qy/nÎ 2 ^ 4“ % Ni—t tartalmazó talkum. Az almazöld, szalonnás külsejű ás 

vány, levegőn megkeményedik és kifakul. A schuchardtit- (Ni,Mg,Al)g(OH)g(Al,Si) 

S Í3 0 1 o* változó Ni tartalmú kloritféleség.
A Ni— ritka esetekben - -  háromértékű alakban is előfordul, igy például a 

heubachit-bam 3(Co,Ni,Fe)2 O3 . 4 H2 O és a winklerit nevm kobalt-nikkel hidroxidban.

A Ni jelentősebb előfordulásai

A nikkel telepeket három nagy csoportba sorolhatjuk^

1) Hidrotermális telértelepek ( Co-Ni-Bi-Ag-U formáció.)

2) Ni tartalmú pirrhotin telepek. Utóbbiak norittal, gabbróval összefüggésben 

jelentkeznek. Ebbe a típusba tartozik a Sudburry (Kanada) körzetében is-
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mert Ni előfordulás. Általában likvidma^más eredetűnek tartják (bár újab­

ban, a genetikát illetően, a vélemények megoszlanak).

3) Nikkel-hidroszilikát telepek. Olivin tartalmú ultrabázisos kőzetek bomlásá­

ból és felszini mállásából származtathatók. Jelentőségben ezek a telepek 

az; uralkodóak, ezért behatóbban ezekkel foglalkozunk.

JUBELT (1956) a szilikátos nikkel telepeket - -  földtani jellegeik alapján - -  továb­

bi altipusokra bontotta-

a) Szerpentinitek mállási zónájában kialakult telepek, melyeket az erózió meg­

kímélt. Többnyire az idősebb mezozoikumba tartoznak; Ni mellett rendszerint Co- 

ot is tartalmaznak.

b) Szerpentinitek repedéseiben kialakult telepek. A feltételezések szerint ezek 

olyan régi mállási övezetek maradványai, melyek a szérpentin tömeg tektonikus zó­

nái 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 hármadik teleptípusba sorolhatók a szerpentinitek és a benyomuló mag - 

matömeggel érintkező mészkő határán kialakult telepek. Létrejöttükben tektonikus 

hatások is közrejátszottak. E teleptípus Ni koncentrációja rendszerint nagyobb, mint 

az előzőké. Változatai közé tartoznak azok a telepek, ahol a szerpentinit nem mész­

kővel, hanem gránittal, palával, porfirittel, stb. érintkezik. A mellékkőzettől függően 

változik a telep kőzettani jellege.

A világ legismertebb nikkel telepei- Lokris (Görögország), Uj-Kaledónia 

(Ausztrália), Kuba (Antillák), Ural (Szovjetunió), Zabkowice (Lengyelország), 

Szász-«Graunulithegység» (NDK), Japán, Borneo, Celebesz, Brazília, Kanada, stb.

Néhány telepet részletesebben ismertetünk, megadva teleptípusát iŝ

Lokris (Görögország) a nikkel-hidroszilikát telepek c) típusába tartozik; szer- 

pentines kőzet és mezozóos mészkő kontaktusán alakult ki. A nikkelt garnierit tar - 

talmazza. A Ni tartalom igen változó, 0,3 %-tól 5 %-ig. A telepben króm is találha­

tó, kb. 2 - - 3  %-nyi koncentrációban, ezenkívül sok vasat tartalmaz. Előnyösen hasz­

nosítják vasnikkel-króm ötvözetek előállításának nyersanyagaként, ilymódon a fémek 

teljes elkülönítése sem okoz problémát.

Uj-Kaledóniában van a világ egyik legjelentősebb nikkel telepe, mely a sziliká-



tos telepek a) típusába tartozik. A kiindulási kőzet szerpentinitté alakult peridotit, 

melynek felszínén Ni tartalmú mállási zóna alakult ki. Kedvező éghajlati viszonyok 

mellett e réteg 5-10 m-re is vastagodhatott. Átlagos NiO tartalma 1 — 1,2 %, ezen­

kívül jelentős a kobalt és mintegy 30 %-os a Fe 2 ^ 3  tartalma. A telepet nagy ki­

terjedése teszi jelentékennyé. Iparilag Ni és Co tartalmát egyaránt értékesítik. Köz­

vetlenül a szerpentintest közelében nikkel-dús ga*rnierit-fészkek is találhatók, továb­

bá a repedések mentén is kialakultak nikkel-dúsulások (b) típus).

Zabkowice (Lengyelország) telepe szintén az a) típusba sorolható. Az alapkő­

zet olivintartalmú szerpentinit, melynek elbontásához hidrotermás hatások jelenté - 

kényén hozzájárultak. A kb. 12 m vastag, vasban dús, bontott zónában a nikkelt 

főként pimelit és schuchardit tartalmazza. A bontott zónában a NiO mennyisége át­

lag 1 %, mellette 30 % F e2 0 g és néhány tized százalék C^Og tartalom van.

Kuba szigetén széles kiterjedésben fordulnak elő laterites eredetű, Ni-Cr-Co 

tartalmú vasérctelepek; még hatalmas kiaknázatlan készleteket tartanak nyilván. A 

szerpentinesedett peridotit felett található, átlagosan 6 m vastag mállási takaró a 

harmadidőszak folyamán, trópusi éghajlaton képződött. A mállás során létrejött ké­

miai változásokat a kiindulási kőzettől kezdődően a mállási zóna különböző mély­

ségeiben a következő számszerű adatokkal jellemezhetjük-

17 1

Alkotórész (%)
Szerpentinit 
9 m mélység­

ből

Érc
5,5 m-ből

Érc
1 ,8  m-ből Érc a felszínről

S i0 2 39,80 3,66 2,90 2,58

A12 °3 1,39 6,51 10,24 15,71

^e 20 3 10,14 69,20 72,35 6 6 , 2 0

MgO 33,69 nyom — - -

Cr 0 , 2 0 2,43 1,56 0,92

Ni+Co 0,97 1,34 0,84 0,38

P 0 , 0 0 1 0,005 0,16 0,016

S 0,06 0,06 0 , 2 0 0 , 1 2

h 2o 13,31 12,73 10,96 1 0 , 2 0
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A kémiai változást az egyes mállási zónákon keresztül még szemléletesebben 

követhetjük de VLETTER (1955) grafikus ábrázolásában (15. ábra).

Fe

1 5 . á b ra .

A  C t, Ni, C o, M g é s  F e  v á l to z á s a  a  szerp en tin it m állási zó n áib an  
D E V L E T T E R  ( 1 9 5 5 )  nyom án

A Szovjetunió területén a Déli- és a Középső-Uraiban sok szilikálos nikkel 

telepet ismerünk. A szerpentinesedelt ultrabázisos kőzetek észak-déli irányban Iiosz- 

szan elnyúló sávját mindenütt kisérik a nikkelszilikátos mállási termékek. A telepek 

keletkezését a jura időszak trópusi klimaviszonyaival hozzák kapcsolatba. Ezek az 

előfordulások is a szilikátos nikkel telepek a) típusába tartoznak. A Ni tartalom át­

lagértéke 0.5— 1,5 % között változik, a Cr tartalom 1,5 % - -  4 % között ingadozik , 

a vastartalom átlag 40 %.

A Szász-"Granulithegység*-ben található nikkel telepek is ultrabázisos magma­

titok 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 tar­

talommal (a Ni tartalom átlaga 0 ,1 --0 ,5  %);

2 . a ‘ zöld hegy* laza és kötöttebb, zöldes színű, nikkelszilikát tartalmú (kló-
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ritos) közeim álladók (Ni tartalom 0 , 7 - - IC %))

3. a ‘ szürke hegy* kifakult, bomlott szerpentin (Ni tartalma átlag 0,1 —0,4 %);

I. gélszerű, kovasavdús kicsapódás, nikkelnyomokkal. (A Ni agyagásványok­

hoz kötve fordul elő.)

A telep átlagos nikkel koncentrációja Ö,S — 1,5 %. A klimatikus hatásra bekö­

vetkező erős felszíni málláson kivid metaszomatikus hatások is felismerhetők. Az 

előfordulás alkalmas a Ni gazdaságos kinyerésére.

Végezetül megemlékezünk az Ausztriában található szilikátos Ni-előfordulások- 

ról, mert ezek közvetlen kapcsolatban állnak a nyugat-magyarországi szerpentines 

kőzetekkel.

R. M. MÜLLER (1950) hívta fel a figyelmet Burgénland és Karinthia szer­

pentines Ni tartalmú kőzeteire. Bár ezek átlagos Ni koncentrációja nem haladja meg 

a 0,21 a> -o t, (viszont ÚJ 2 Cr; 0,^-ol is tartalmaznak), mégis a kohósilási technika

mai fejlettségi fokán feldolgozásuk számításba jöhet. A terület 0,24 % Ni tartalom­

mal számolva 70 millió tonna nikkelt tartalmaz. Ennek kinyerésére néhány évtized 

m Jv a .  amikor a meglevő készletek már nehezen fogják fedezni a szükségletet, biz­

tosan sor kerül.

A Ni átlagos koncentrációja a Vashegy és a Kőszegi hegység szerpenti 

nes kőzeteiben is hasonló. BÖJTOSNÉ <4965) adatai alapján ezen a területen a Ni+i
Cr készlet 0,ó millió tonnára beesülhető.

A Ni dúsulások kutatásának módszerei

A nikkel telepek kutatására komplex geofizikai geokémiai - - földtani vizsgálati 

eljárásokat alkalmaznak. Minél több módszert vesznek egyidejűleg igénybe, annál 

hatékonyabb a kutatás.

A geofizikai eljárások közül földmágneses méréssel a szerpentintest körülha­

tárolását, elektromos ellenállás-méréssel a nikkel telep halárainak megállapítását 

lehet elvégezni. A mágneses eljárások külön jelentőséget nyernek a Ni tartalmú 

pirrhotin-telepek felkutatásánál.

A geokémiai módszer alapja a vizsgált terület talajtakarójában Ni-Co-Cr ano­

mália-udvarok kijelölése. A vizsgálatokat a helyi Clark-érték meghatározásával kell 

megkezdeni, mert szerpentines kőzetek körzetében e három elem koncentrációalap­

szintje is viszonylag magas anomáliának pedig csak az ettől eltérő koncentráció



udvarokat tekinthetjük. A tapasztalat szerint a talajmintákat célszerű 2 5 --50  cm mély­

ségből venni.

A szilikátos nikkel telepek geokémiai prospekciójára F. LEUTWEIN és L. 

PFEIFFER (1954) vizsgálatai adnak támpontot. Az eredmények értékelésénél figye­

lembe 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 érctermelés 

megindulása után a Ni termelés 50 000 tonnára emelkedett.

Az első világháború után a termelésben átmeneti csökkenés következett be, 

de a nikkelacélok széleskörű ipari használatba vételével rövidesen újra megnöve­

kedett 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 ton­

nát, 1956-ban pedig már mintegy 220# 000 tonnát termeltek. Az évi termelési több­

let tehát ez idő alatt kb. 20 000 tonna. A nikkel kinyerése a szocialista országok­

ban is növekszik. A Szovjetunió jelenleg kb. tízszeresét termeli az 1939. évi meny- 

nyiségnek.

A világtermelés a különböző országok között 1950— 1956-ig a következőkép­

pen oszlott meg (t-ban)-
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1950 1953 1956

Kanada 1 1 2  0 0 0 130 000 162 0 0 0

Szovjetunió 2 2  0 0 0 39 000 53 000

Uj-Kaledónia 3 806 17 000 29 500

Kuba - - - 12 500 14 500

USA 10 6 700

Dél-afrikai Unió — 1 715 3 300

Világtermelés r w  140 0 0 0 r w  2 0 2  0 0 0 r w  269 000



A világ nikkel termelésének átlag 50 %-át fordítják nikkelacélok gyártására. 

Főfogyasztók a gépipar, az autóipar, a repülőgépipar és természetesen a hadiipar. 

További 30 %-oí köt le a vasmentes Ni-ötvözetek előállítása (pl. a kupronikkel, 

vagy a Cu-Zn-Ni ötvözetek).

A nikkel ötvözeteinek nagy előnye a korrózióállóság és a nagyfokú mechanikai 

szilárdság. Felhasználják a nikkelt fűtődrótok, ellenállás-huzalok előállítására, alkal - 

mázzák invar- és elinvar-anyagok (hőkiterjedés-álló és hőrugalmasság-álló fémek) 

készítésére. Újabban az atomtechnika is nagy fogyasztója a rozsdamentes nikkel­

acéloknak. A reaktorokban a Ni-nek ezenkívül még más alkalmazási területei is 

vannak.

A becslések szerint az eddig megismert nikkelére telepek 30-40 év múlva már 

nem fogják fedezni a szükségletet, ezért sor kerül majd a kisebb koncentrációjú 

nikkeltelepek felhasználására is. Az újabban bevezetett eljárások lehetővé teszik 

1 %~nál lényegesen kisebb Ni tartalmú szilikátos ércek kohósitását is.

1 tonna nikkel világpiaci ára 1700-2000 angol font (1956-os adat).

K o b a l t

Annak ellenére, hogy a kobalt gyakorlatilag legjelentékenyebb előfordulásai Ilid 

rotermális szulfidos telepekhez kapcsolódnak, itt kell foglalkoznunk vele, mert kife­

jezetten «granitofob * jellege ide sorolja. A magmás kőzetekben V. A. UNSKOV és 

N. V. LODOCSNIKOV (1961) adatai szerint nyilvánvaló, hogy a Co a kőzetek ko- 

vasavtartalmával - -  a Ni-hez hasonlóan - -  fordított korrelációban van-

1 7 5

S i 0 2  % Co % Ni %

40,0 0,016 0,16
40-47,5 0,005 0,028
47,5-52,5 0,003 0 , 0 1
52,5-57,5 0 , 0 0 2 0,004
57,5-62,5 0 , 0 0 2 0 , 0 0 2
62.5-67,5 0 , 0 0 1 0 , 0 0 1
67,5-72,5 0,0007 1 0 , 0 0 1
72,5-80,0 0,0003 0,0003

M. H. CARR és K. K. TUREKIAN (1961) megadták az egyes kőzettípusok át­

lagos Co tartalmát, valamint a kobaltnak a vashoz és a magnéziumhoz való viszo­

nyát
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Kőzettípus Co (ppm) Co/Fe 104 Co. Mg • 10^

bazaltok 48 6 , 0 1 2
granodioritok 7 0 , 6 7,0
gránitok 1 2,5 6,4
kristályos palák 40 5,3 9,3
agyagpalák 19 4,9 11
mészkövek 0 ,1 - - - -
kvarcitok 0,3 - - - -

A fenti 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 16. ábra tanúsága szerint a Co koncentráció logaritmusa és a 

Fe + Mg tartalom mól százalékának logaritmusa között lineáris összefüggés mutat­

kozik
lóg mól *> 
(Fe*Mg)

i.O - 16 . á b ra .

Ö s s z e f ü g g é s  a  k ő z e te k  
C o tartalm a é s  F e  -  Mg 
tartalm a k ö zö tt C A R R  
é s  T U R E K IA N  ( 1 9 6 1 )  
sz e rin t

Ez a szoros korreláció olymódon értelmezhető, hogy mivel a Coa szilikátos 

kőzetekben a vas- és a magnézium-ionok izomorf helyettesitője, a Co tartalom függ 

azoknak a rácshelyeknek a számától, melyekbe a Co beléphet.

Az ionrácsu vegyületekben a Co főként két vegyértékű ion alakjában szerepe1 

ionsugaras 0,72 K. Ez számos fémion sugarának méretéhez áll közel

-  0,72 A; Fe++ = 0,74 A, Fe+++ = 0 ,G4 A;
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Mn++ = 0,80 1 ;  Mg++ = 0,65 Ni++ = 0,69 A;

Zn++ = 0,74 A.

Szulfidokban, ahol kovalens kötések vannak, az atomsugarak egyezése a dia- 

dochia alapfeltétele. A Co atomsugara = 1,32 X,  ehhez hasonló a Cu = 1,35 X;  a 

Fe = 1,23 X,  a Mn = 1,29 X,  a Ni = 1,39 X és a Zn = 1,31 X atomsugara. A 

helyzet azonban itt jóval bonyolultabb és igy kevésbé tudjuk a helyettesítések lehető­

ségét előre megjósolni.

DEVORE (1955) szerint - -  mint már más helyen említettük - -  a nyomelemek 

beépülése a kristályosodó ásványokba a diadoch helyettesítésen kívül felületi ad­

szorpció révén és a rács hibahelyeinek betöltése utján is elképzelhető. Szerinte a 

Co beépülésénél szintén figyelembe lehet venni ezeket a tényezőket.

Hasznosítható kobalt-dúsulások eltérő földtani folyamatok kapcsán jöhetnek létre:

1 . Magmás differenciáció _kap_csán_ a Co az ultrabázisos kőzetekben dúsul (a 

Ni-lel és a Cr-mai együtt). A Co az ultrabázitokban főként az olivinekben és a 

piroxénekben található. Néhány kontaktmetamorf telepben a Co előfordulás a szin - 

tén bázisos magmás kőzetekkel áll kapcsolatban.

2. Hidrotermális hatásra vezethető vissza a kinyerhető Co előfordulások lég - 

nagyobb része. Ezekben a Co rendszerint más fémekkel társulva fordul elő, kvar- 

cos, vagy karbonátos teléranyagban. 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 arany tartalmú kvarcteléreiben a Co pirit­

tel 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 hasz­

nosítható kobalt-dúsulást. Az ultrabázisos kőzetek mállása, - -  különösen trópusi 

körülmények között - -  Fe, Mn, Ni, Co-ban gazdag üledéket eredményez. A mállási 

maradékban a felszínhez közel Mn és Co, a mélyebb szintekben inkább Ni dúsul. 

A Co koncentrációja ezekben az előfordulásokban 0,04--1 % között változik.

MnO tartalmú üledékek Oo tartalma gyakran figyelemreméltó és  kinyerése is 

számításba jöhet.

4. Szerves__a_n_y_a_gok_ is dúsíthatják a kobaltot. Néhány kőszén hamujának Co 

tartalma a földkéregbeli átlagérték négyszeresét is eléri.
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A Co fontosabb ásványai

Gyakorlati szempontból a Co ásványait három főcsoportba sorolhatjuk- szulfi- 

dok, arzenidek és oxidok.

A szulfidokban a Co gyakran más fémekkel együtt fordul elő. A carrolit'- 

CuCo£S^ Észak-Rodézia Co tartalmú telepeinek egyik fontos ásványa. A linneih 

Co^S^ (kobaltszulfid) a Mississippi völgyének Pb-Zn telepeiben fordul elő.

Az arzenidek_ közül három ásványt említhetünk, melyeket Kanadában, az USA- 

ban és Marokkóban Co-ércként kinyernek- a safflont C0 AS2 , a skutterudib C0 AS2 

és a kobaltin- CoAsS (kobaltszulfoarzenid).

Oxidos Co-ásványok, beleértve az a s zbolánt (Co tartalmú pszilomelán) Uj-Ka~ 

leddniában találhatók laterites nikkel telepekben. A heterogenit ( k obalto-kobalti-hid- 

roxid) a Kongói telep fő ásványa. Kisebb jelentőségű ásvány az eritrin- 

Co^ (AsO^) p .811^0 és a kobalt karbonátja, a szfero köb altit- CoCO^.

A Co fontosabb előfordulásai

A kobalt telepek első csoportját a szegregációs, vagy impregnációs telepek 

réz-, ill. vasszulfidjaiban kis mennyiségben található Co-szulfidok (linneit) és Co- 

arzenidek képezik. Ilyen típusú előfordulások ismeretesek Rodéziában (palákban és 

homokkövekben), Cornwallban és Pennsylvániában (magnetittel társulva, pirites üle­

dékekben). A rodéziai telepek átlagos Co tartalma 0 ,1 --0 ,2  % (ez Ni-t alig tartal­

maz, Sudburryvel ellentétben, ahol a Ni a gyakoribb).

A kobalt tartalmú telepek nijá_s_0 <lik_csoporU mező- és epitermális Co-Ni- 

arzenidek adják. Gyakori kisérő ebben a teleptípusban az uránszurokérc, továbbá a 

Bi- és Ag-ásványok, illetve nyomelemek. A telérkitöltés gyakran karbonátos. A 

Co tartalmú ásványok rendszerint komplexek és a skutterudit, a safflorit vagy a ko­

baltin csoportba tartoznak. Az ásványokban a Co egy részét Ni helyettesítheti, igy 

a safflorit összetételét általánosabban a (Co,Ni)As^ képlet fejezi ki. A telep felszí­

nén rendszerint rózsaszínű kobaltarzeniát (eritrin) jelentkezik.

E teleptípusoknak, - -  bár jelentékeny mennyiségű Co-t és Ni-t tartalmaznak - -  

kinyerése általában költséges és nehéz. Az Ontarioban található arzenides telepek 

Co tartalma 8  — 12 % közötti, Ni tartalma pedig 3,5 — 14 % között változik.



A harmadik telep cső portba az oxidos telepek tartoznak; ezek fő képviselője 

a katangai telep. Az oxidos Co-telepek zömmel másodlagos eredetűek, fő ásványuk 

az aszbolán. A fekete szinü, Mn-tartalmú oxidos ásvány kobalt tartalma 4 --1 0  % 

között ingadozik.

A világ kobalttermelésének döntő részét Katanga, Kanada, Észak-Rodézia ós 

Marokkó szolgáltatja. E telepeket az alábbiakban röviden jellemezzük-

Az említett katangai telepből elsősorban a rezet nyerik ki, de emellett jelentős 

kobalt tartalma a világ legfontosabb kobalt-forrásává teszi. A katangai telep szulfi- 

dos tipusu, a Co-t linneit alakban tartalmazza, de gyakran található benne carrolit 

is (a linneit réztartalmú változata). Kobalt-kinyerés szempontjából a területnek nagy 

előnye, hogy jól kifejlett oxidációs zónájában jelentős másodlagos Co-dúsulás is 

található. Itt az aszbolánhoz 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 szerpen- 

tinit és mellékkőzetének kontakt zónájában fejlődtek ki. Fontosabb ásványok- skutte- 

rudit, safflorit, löllingit, arzenopirit és nikkelin. Az előfordulás rendszerint uránt és 

kevés termésaranyat is tartalmaz. Oxidáció révén a felszínen eritrin és más kobalt- 

arzeniátok is képződtek.

Kanada telepeit már 1903-ban megismerték és az Ontario állambeli előfordulá­

sok - -  különösen a kezdeti időkben - -  igen gazdagnak bizonyultak. A kobalt itt 

(nikkellel együtt) arzenidek alakjában fordul elő; gyakori a termésezüst és -platina, 

az argentit, pirargirit stb.

A felsoroltakon kívül számos alárendeltebb jelentőségű kobalttartalmú telep já ­

rul hozzá a világtermeléshez.

A Co gazdasági adatai

A kobalt jelentősége és az iránta megnyilvánuló érdeklődés egyre növekszik. 

1880-ig a világ teljes kobaltszükségletét fedezte az Érchegység ezüst tartalmú ko- 

baltarzenidjeinek kitermelése. 1880 óta - -  kb. 1905-ig - -  Uj-Kaledónia laterites üle­

dékeinek aszbolán tartalma volt a legfontosabb kobalt-forrás. Később Kanada, majd 

1924 után Katanga lett a világ fő kobalt-termelője.
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•A kobalt világtermelésének fejlődését 1950. és 1956. között a következő adatok 

mutatják-

Ország Termelés to-ban
1950 1953 1956

Katanga 5150 8316 9089

Kanada 265 727 1595

Észak-Rodézia 667 855 1029

Marokkó 422 602 644

USA 367 398 1152

Összesen (kapitalista 

országok)- 6878 11501 14401

A Szovjetunióban a kobaltot szulfidos Cu~Ni ércekből, illetve réz- és vasércek­

ből nyerik ki. Termelnek azonban Co-ot Ni-szilikátos telepekből, valamint Co tartal­

mú üledékes mangántelepekbői is.

A kobalt egyik legfontosabb alkalmazási területe a nemesacélok előállítása. A 

különleges kobaltacélokat az autó és repülőgépiparban, továbbá a vákuumtechniká­

ban és a rádiógyártásnál használják. Fontos anyaga a festékiparnak, az üveg- és 

kerámiai iparnak is. Különleges felhasználási területe a speciális mágnesacélok elő­

állítása, utóbbiak 3 0 - -4 0  % Co-ot is tartalmaznak. Gyorsvágó acélok előállitásá - 

hoz 4— 1 2  % Co tartalmú ötvözeteket alkalmaznak.

A legutóbbi években újabb alkalmazási területe fejlődött ki az atomtechnikában.
59A természetben előforduló Co izotóp nagy hatáskeresztmetszete termikus neutro-

60nokra ui. lehetővé teszi, hogy belőle reaktorban nagy aktivitású Co izotópot állít­

sanak elő. A radiokobalt biológiai, gyógyászati és kísérleti célú alkalmazása ma már
60széles körben elterjedt (kobaltágyú). A Co intenzív sugárzását még a korszerű 

mezőgazdaságban is alkalmazzák, (pl. megakadályozható vele a tárolt burgonya 

csírázása, elpusztítja a gabona kártevőit), hosszú felezési ideje (kb. 5 év) és ke­

mény 7 T sugárzása miatt azonban alkalmazásánál fokozott óvatosságra van szük­

ség.
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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 csaknem minden 

esetben együttesen fordulnak elő, ezért az irodalom is rendszerint együtt tárgyalja 

őket. A periódusos rendszeiben elfoglalt helyüknek megfelelően két alcsoportra oszt­

hatók- könnyű platinafémek (Ru, Rh, Pd) és nehéz platinafémek (Os, ír, Pt).

Határozott sziderofil jellegük miatt ,a vasmeteoritekben jelentősen dúsulnak. Az 

uralkodó sziderofil jelleg mellett a Pd-nak, - -  kisebb mértékben a Ru-, Os- és 

Pt-nak is - -  gyenge kalkofil jellege van.

A platina fémek a természetben főként termés állapotban találhatók, rendszerint 

egymással változó arányban ötvöződve. Szennyezésképpen ezek a platinafém-ötvö- 

zetek más fémet is tartalmazhatnak, pd. ezüstöt, aranyat, rezet, vasat, nikkelt kró­

mot, stb.

Szórványosan néhány platinafém tartalmú ásvány is előfordul a természetben* 

sperrilih PtAs2 » niggliit- PtTe^, cooperib PtS, braggit- (Pt, Pd, NOS, la úrit- RuS^

A platinafémek a magma kristályosodásának korai szakaszában jellennek meg, 

tehát főként az uitrabázisos és a bázisos kőzetekben találhatók, semleges és sa v a ­

nyú kőzetekben gyakorlatilag nem fordulnak elő. Mégis megjegyzendő, hogy gránit- 

pegmatitokban és pneumatolitos óntelepekben rtéha kimutatnak Pt-nyomokat.

A platinatelepek e|_s ő__tipusa az uitrabázisos kőzetek elkülönülő oxidos ásvá­

nyaihoz kapcsolódik. A plahnafémek itt főként a vasat és a krómot követik. A ter­

mésplatina gyakran, de nem általánosan társul krómittal. Ezekben a teleptípusokban 

a platina termésállapotban fordul elő, a peridotitok, szerpentinitek, piroxenitek zár­

ványaiként. E zárványok a kőzet mállásakor felszabadulnak és az alluviális üledé­

kekben platinaszemcsék alakjában jelentkezhetnek. Az Ural hegység platina telepei 

ebbe a teleptípusba tartoznak. Tasmania szerpentinitjében - -  a többi platinafémtől 

elkülönülten - -  termés Ir-ot, illetve osmiridiumot (Ir-Os ötvözet) is találtak.

A második^ teleptípus Pt-telepei szegregációs szulfidokhoz kapcsolódnak, ilyen 

pl. Sudburry és Bushveld telepe. A szulfidokban a Pt-fémek vagy szórt alakban, 

vagy az ásványok kristályrácsának zárványaiként fordulnak elő. Leginkább pent- 

landitban, pirrhotinban található Pt-zárvány, 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 

hidrotermás jellegek is előtűnnek, önálló platinaásványok is előfordulhatnak. A ter­

mésplatina mellett ilyenkor sperrilit, cooperit, laurit is található. A telepek felszíni 

mállási zónájában ugyanezek az ásványok mutathatók ki.

Alárendeltebb mennyiségben a platinafémek az ultrabázisos és báfcisos kőzetek 

vas-magnéziumos ásványaiban is megtalálhatók, szórt formában, (pl. a Bushveld 

telep dunitjában).

Hidrotermális szulfidásványokban is jelentkezhet néha kevés platina, igy a ka- 

tangai Shinkolobwe egyes teléreiben platinafémeket találtak.

A platinafémek fontosabb előfordulásai

Az Ural hegység telepeiben a platina előfordulások anyakőzete a dunit és né­

ha a piroxenit. A hegyvonulat területén eddig tizenegy, platinatartalmú dunit masszí­

vumot tártak fel. A platina-koncentráció meglehetősen szabálytalanul változó, közép­

értéke alig éri el az 1 g/tonnát. A platinafémek leggyakrabban a krómitot kisárik, 

bár krómitban szegényebb kőzettípusokban is előfordulhatnak, A piroxenitben talál­

ható platina rendszerint magnetithez kapcsolódik.

A klasszikus Ural hegységi platina előfordulás Nyizsnyii-Tagilszk mintegy 5 

x 10 km kiterjedésű dunitmasszivumához kapcsolódik. A platina itt krómithoz, 

ritkábban más krómásványokhoz kapcsolódik. Gyakorlati szempontból a terület alluvi- 

uma a legértékesebb. Kezdetben csak a legdúsabb zónákat termelték ki, ezekben 

gyakran 50-100 g/t platina is volt. Napjainkban a fejlettebb technológia mellett kifi­

zetődő a sokkal kisebb platina tartalmú kőzetek hasznosítása is.

Kolumbia telepeiben találták meg első Ízben a platinát, 1835-ben. Alluviális te­

lepekből, toriatokból nyerték ki, termésarannyal együtt. A terület hasznosítására idő­

ről időre visszatérnek.

A kanadai (Sudburry, Ontario) telepekről már a nikkel-, illetve a kobalttelepek 

ismertetésénél megemlékeztünk. E telepekből melléktermékként nyerik ki a platina­

fémeket.

182
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A platinafémek gazdasági adatai

A Minerals Yearbook adatai alapján megállapítható, hogy a világ platinaterme­

lése növekedő irányzatú. 1950.--* 1956. között a világtermelés megoszlása a fonto­

sabb termelő országok között a következőképpen alakult (Pt kg-banL

Platina 1950 1953 1956

Kanada 3875 4278 4708

Szovjetunió 3110 3110 7776

Kolumbia 823 908 815

USA 1177 811 663

Pt-fémek összesen- 18298 23793 34326

A platinának és a platinacsoport tagjainak szátnos fontos alkalmazási területe 

van. A kémiai ipar katalizátorként használja a Pt-fémeket. Elektromos és elektro­

nikus készülékekben pl. kontaktusok anyagaként alkalmazzák, röntgenkészülékekben 

katód-anyagként. Magas hőmérsékletek mérésénél termoelemként használhatók. La­

boratóriumokban, vagy kémiai üzemek felszerelési tárgyainak előállítására - -  nagy 

korrózióállóképessége miatt — kiválóan alkalmas. Megemlíthető még az ékszeripar­

ban, a fogászatban és az orvosi műszeriparban való alkalmazása.

Világpiaci átlagára 100 dollár kilogrammonként (1956).

Előállítása kifizetődő, ha alluviális telepekben dúsul, vagy ha más fémek gyár­

tásának melléktermékeként nyerhető ki. Szulfidos réz- és nikkel ércek feldolgozá­

sánál az anódiszapban feldúsulhat. Tonnánként 1 g Pt-fémet tartalmazó telep mar 

érdemes a kitermelésre, vagyis földkéregbeli átlagának mintegy százszorosa egyes 

esetekben már ipari értékű koncentrációt jelenthet.

Az uráli platinatelepek dúsitmányában a platinafémek átlagos aránya a követ­

kező  ̂ 2 0 --25  % vas és réz tartalom mellett 70 --80  % Pt, 3 - -4  % ír, 0,3 % Pd, 1 % 

Os és 0,5 % Rh.
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2. AZ ÜLEDÉKES FÁZISBAN DUSULÓ RITKA ELEMEK

Tudvalevő, hogy a hasznosításra kerülő érctelepeknek csaknem fele üledékes 

kőzetekhez kapcsolódik. Még fokozottabban áll ez az iparilag hasznosítható ritka­

elem dúsulásokra. Az üledékes ciklusban ugyanis a ritka elemek dúsulását előidéző 

változatos tényezők hatása előtérbe kerül, sok esetben ezek a hatások összetevőd­

nek és a dúsulás mértékét jelentősen megnövelik.

Az üledékes ritka elem dúsulások áttekintésének megkönnyítésére legcélsze­

rűbb, ha ismét a dúsító tényezők alapján rendezzük az elmondandókat. Különvá - 

lasztjuk azokat a képződményeket, illetve képződménytipusokat melyeknél egyik, 

vagy másik tényező uralkodó szerephez jut és ezek ritka elem dúsulásaival foglal­

kozunk.

a ) Mechanikai tényezők hatására keletkezett ritka elem dúsulások

A földfelszínre került magmás kőzetek lepusztulásakor, exogén körülmények 

hatására bekövetkezett málláskor a kőzetek ásványai felszabadulnak, a viz, szél, 

jég mechanikai munkája révén elszállitódhatnak, majd más helyen ismét lerakódnak, 

igy feldúsulva esetleg másodlagos telepet alkotnak.

Az exogén körülmények között kialakult másodlagos telepek három ÍŐtipusát 

különböztethetjük meg: eluviális, diluviális és alluviális telepek.

A továbbiakban főként a nehézásvány-együttesekből álló alluviális, és a torla­

tos telepekkel, azok kialakulásával foglalkozunk. A közvetlen lehordási területeken, 

felszíni mállási övezetekben kialakult dúsulások rendszerint oly szoros kapcsolat­

ban állnak a primér magmás előfordulással, hogy felkutatásuk az elsődleges telep 

kutatásával összefüggésben történhet.

A toriatos telepek rezisztitekből állnak, azaz a kőzetek mállása során visszama­

radó, kémiailag el nem változó, nagy fajsúlyú ásványokból. A torlatos telepek ásvá­

nyai rendszerint durvaszemcsések és mechanikai hatásoknak is ellenállók.

A torlatos ásványdúsulások képződésénél az ásványok két sajátsága lép elő­

térbe'* fajsúlyúk és a szállító erőkkel szemben tanúsított ellenállásuk. A szél, a fo­

lyóvíz és a tengervíz hullámzása e két tényező függvényében osztályozza e rezisz-



titeket és az egyes, hasonló sajátságú nehézásványokat elkülönítve halmozza fel. 

Ilymódon keletkeznek a monacitos homoktoriatok, az ilmenit-, cirkon-, magnetit-, 

kassziterit- stb. telepek.

A nehézásvány-torlatok kialakulásának körülményeivel, képződésük mechaniz­

musával több szerző behatóan foglalkozott, eredményeik a torlatos telepek felkuta­

tásánál segítséget nyújthatnak.

W. v. ENGELHARDT (1939, 1940) fizikai alapon követi a kvarcszemcsék és 

nehéz-ásványszemcsék szétkülönülésének folyamatát a viz áramlásának, hullámzá 

sának, illetve a szél osztályozó munkájának hatására.

A szerző főleg két mechanikai tényező dúsító hatásával foglalkozott: a hullám 

verés és a szél munkájának hatásával. A hullámverés a nehézásvány-szemcséket 

a partvonal felé tereli, a szél munkája nyomán viszont a dünék területén találhatók 

dú^ulások. Gyakran a két hatás együttesen is működik és a vizhullám által a part­

vonalra gyűjtött ásványokat a viz visszahúzódása után a szél tovább osztályozhatja .

ENGELHARDT elméleti alapon és kísérleti úton is arra a megállapításra jutott, 

hogy a viz által és a szél által osztályozott toriatok viszonylagos szemcsemérete 

különböző.

Az ásványszemcsék nagyobb távolságra való elszállításakor a hullámverés és 

a szél munkája háromféle módon fejtheti ki hatását: lebegtetéssel, görgetéssel és a 

kettő együttes hatásának eredményeként jelentkező szakaszos, ugráltató mozgatás­

sal.

A lebegtetést a szemcsék viszonylagos ülepedési sebessége befolyásolja. A 

kisebb és nagyobb fajsúlyú ásványszemcsék különböző átmérő esetén egyforma s e ­

bességgel ülepedhetnek. Az ülepedési sebességet (v^) számszerűen a STOKES - 

féle törvény szabja meg:

V = 2 r 2  (d -  D) g

9 ^

ahol:

v -  egy r sugarú, közelítőleg gömb alakú szemcse ülepedési s e ­
bességet jelenti 

d = a kőzetszemcse fajsúlya 
D = a lebegtető közeg fajsúlya 
g = a gravitációs gyorsulás 

*y) -  a közeg viszkozitása

1 8 5
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Különböző fajsúlyú, de azonos esési sebességű szemcsék sugarának arányát 

a fenti képletből tehát a következőképpen számíthatjuk ki-

Az egyenlet alapján kiszámítható, hogy az egyes ásványszemcsék milyen mé­

ret esetén ülepednek azonos sebességgel vízben, vagy más lebegtető közegben A 

STOKES-féle formula azonban csak a kis szemcseméretű tartományra érvényes, 

nagyobb szemcseméretek esetén STOKES képletének OSEEN által módosított alak­

ját kell alkalmazni.

A részecskék görgető mozgatása során az egyes szemcsék a görgetéssel szem­

ben tanúsított ellenállásuk szerint osztályozódnak. Itt is célszerű kiszámítani azokat 

a szemcseméreteket, nrelyek mellett a különböző fajsúlyú ásványszemcsék elmoz­

dulási ellenállása azonos.

A görgetést előidéző áramlási erőt (S )  első közelítésben igy írhatjuk fel­

állói-

D = a közeg fajsúlya 
c = az áramlási sebesség 
r = a szemcse sugara 
C = konstans

A képlet a valóságos folyamatot csak megközelíti, de pontosan nem Írja le, 

mert nem veszi figyelembe sem a görgetési felület minőségét, sem annak hajlásszö­

gét. E tényezők azonban adott esetben szintén befolyásolják az ásványegyüttes moz­

gatását.

Adott c áramlási sebesség esetén a különböző ásványfajták csak meghatáro­

zott - -  és az illető ásványfajtára jellemző - -  szemcseméretnél kisebb r é s z e c s k e - 

átmérő esetén tudnak gördülni. Két, tetszés szerinti ásványfajta esetén ezek szem­

csemérete és fajsúlya a következő módon függ össze -

r l r2 "



tellát 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 faj­

súlyú és méretű ásványszemcse-együttesek szállítódnak. A kétféle anyagmozgató 

hatás együttes fellépése - -  a részecskék ugráltatva szállítása - -  esetén az előbbi 

két érték közé eső méretű részecskék szállítódnak.

A felírt összefüggésekből az is nyilvánvaló, hogy a szállított részecskék mé­

retaránya függ a szállító közeg (víz, levegő) fajsúlyától is, tehát a kétféle közeg 

szállító- és osztályozó tevékenysége más ásványegyütteseket hozhat létre.

A 17. ábrán - -  ENGELHARDT nyomán - a szállított kvarc és gránátszemcsék 

átmérőjének arányát tüntettük fel hullámverés és szél által történő osztályozás ese­

tén, a maximális kvarcszemcseméret függvényében. A szaggatott vonalak az elmé­

leti úton számított átmérő-arányokat tüntetik fel; a vízszintesek a gördülő mozgatás­

nak felelnek meg (lineáris összefüggés), az ív alakú görbék a lebegő szállítást 

jelzik (négyzetes összefüggés). A kísérleti mérések során nyert pontok vízi szál­

lítás esetén a kél elméleti görbe között foglalnak helyet (az ugráltatva szállítás mi­

att), a szél által történt szállításnál viszont a lebegtetve szállítás görbéjéhez esnek 

közelebb. Az álló kereszttel jelölt pontok vízi szállítást, a dőlt kereszttel jelöltek 

szél utján való szállítást jelentenek.

1S 7

1 7 . á b ra .

K v a r c -  é s  g rá n á t s z e m - c 
e s e k  su g a ra in a k  a r a  -  5»
n ya a  k v a r c  s z e m c s é k  ' u 
su g a ra in a k  fü g g v én y é  -  >
ben E N G E L H A R D T  
( 1 9 4 0 )  sz e rin t

100 200 300 400 500 kvarcszemcsék sugara
u-ban

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 közeg-
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re lehet következtetni.

További következménye az emlitett okfejtéseknek a nehézásvány-torla.tok ke­

letkezési lehetőségeinek tisztázása, ami a torlatos telepek felkutatására nyújthat tám­

pontot. A tenger partvonala mentén összegyűlő nehézásvány-torlatok a vizhullámzás 

ritmikus mozgásának eredményeként keletkeznek. A hullám kifutásakor a részecskék 

lebegtető szállítása, visszahúzódásakor ezek görgető szállítása lép előtérbe. A két- 

féle szállítás hatása - -  az előbbiek szerint - -  eltérő, mivel görgetéskor a nehéz­

ásvány szemcsék ellenállása a mozgatással szemben nagyobb, mint a vele egyfor - 

mán ülepedő kvarcszemcséké. Ebből következik, hogy a hullámverés álial a part- 

szegélyre sodort nehézásványok nagyrésze - -  a görgető mozgásnak ellenállva - 

a hullám visszahúzódása után a partszegélyen gyűlik össze. Hasonló folyamat ját­

szódik le a folyodelták területén is.

Az ENGELHARDT-féfe elmélet csak a partvonalak mentén képződő nehézás- 

vány-toriatokra vonatkoztatható. Az általa kialakított képet más kutatók tovább fej­

lesztették, majd G. LUDWIG és K. VOLBRECHT (1957) általánosítható következte­

téseket vontak le, s a torlatos telepek képződési körülményeinek ismeretében irány­

elvet adtak ezek keresésére.

Torlatos telepek nagy valószínűséggel elsősorban a partszegélyen, partvonalak 

közelében, elhagyott folyómedrek terraszain várhatók. Kedvezően befolyásolják a 

nehézásvány-torlatok keletkezését az öblök, zátonyok, szigetek és a kiszögellések- 

kel zavart, erősen tagolt partszakaszok. A megismert összefüggések általánosításá­

val az üledékes torlatos tipusu 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 

toriatos telepek kialakulásának valószínűsítéséhez és megkereséséhez.

Ritka földfém kinyerés szempontjából és tóriumforrásként a monacitos toriatok, 

cirkónium dúsulás szempontjából a cirkontartalmú homokok a legfontosabbak. A leg­

híresebb monacit előfordulások az Egyesült Államokban, Braziliában és Indiában 

(Travancore) vannak. (A ritka földfémekre, a tóriumra, a cirkonra és a torlatos 

telepekben előforduló egyéb ritka elemekre vonatkozó gazdasági adatokat az illető 
elem magmás előfordulásainak ismertetésénél már említettük.)
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b) A ritka elem dúsulások kémiai és kolloidkémiai tényezői

Az üledékes fázisok közül a kémiai és kolloidkémiai tényezők nyomelemdúsitó 

hatása főként a hidrolititekben, az oxidit- és reducit-fázisban, a karbonátokban és 

evaporitokban lép előtérbe. Természetesen ezekbep a fázisokban egyéb tényezők 

szerepe is érvényesül, illetve hatásuk összefonódik. Nem is minden esetben dönt­

hető el, hogy melyikük hatása befolyásolta leginkább az egyik, vagy másik elem geo­

kémiai előéletét. A fontosabb ritka elem dúsulások zöme azonban az említett üle- 

déktipusokban kémiai --kolloidkémiai tényezők hatásaként áll elő. Azokat az üle­

dékeket, melyek az itt felsorolt fázisok valamelyikébe tartoznak, de számottevő meny- 

nyiségü szerves anyagot is tartalmaznak, a szerves dúsító tényezők csoportjánál tár­

gyaljuk.

A felszíni mállás, az üledékszállitás és -lerakódás geokémiáját SZÁDECZKY- 

KARDOSS E. (1954) a nyomelemdúsplások kémiai tényezőinek (ionpotenciál, pH, 

Eh) függvényében vizsgálja (pp, 553-578).  Megállapításait alapul véve a ritka ele­

mek gyakorlati szempontból is számba jöhető dúsulásait az agyagos kőzetekben, az 

oxidos üledékekben, a karbonátos üledékekben és az evaporitokban kereshetjük.

Ritka elem dúsulás _a_gy_a_go_s_ üledékekben

Az agyagos üledékben a földkéregbeli (magmás) átlagértékükhöz képest egyes 

ritka elemek jelentősen dúsulnak.

A 10. sz. táblázatban TUREKIAN--WEDEPOHL és VINOGRADOV gyakorisági 

adatai alapján összefoglaltuk azokat a ritka elemeket, melyek dúsulása az agyagos 

kőzetekben számottevő. Különválasztottuk a biztosan tengeri és a nem tengeri ere­

detű agyagokra vonatkozó adatokat, mert sok ritka elem e kétféle környezetben más­

ként dúsul.
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10 sz. táblázat

Agyagos kőzetek ritka etem dúsulásai (g/t)

Elem Magmás átlag 
( Vinogradov)

Tengeri agya­
gok (Turekian,

Dúsulási
tényező

Agyagos kő­
zetek (Tűre-

Dúsulási
tényező

Wedepohl) kian)

Li 32 57 i,78 66 2,05

B 12 230 I 19,1 100 8,3

V 90 ’ 120 1 ' 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 1,7 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

Mg 0,08* o,x rvlQ 0,5 6,0

Pb 16 80 5,0 20 4,0

Mint látható, a táblázatban szereplő ritka elemek közül a valódi szedimentofil 

elemek csoportjába csak azok tartoznak, melyeknek legalább az egyik dúsulási té­

nyezője 10-nél nagyobb (kivétel a Mo) Ez úgy értendő, hogy >a felsorolt és 10-nél 

kisebb dúsulási tényezőjű ritka elemeknek az üledékes kőzetekben való átlagelosz­



lása valójában nem haladja meg magmás átlageloszlásukat, csak az agyagokban dú 

sulnak bizonyos mértékig az említett kémiai és kolloidkémiai (adszorpció) tényezők 

hatására.

Az agyagos üledékekben rendszerint az agyagásványokat tartalmazó legfino­

mabb szemcséjű frakcióban legnagyobb a nyomelemdúsulás, mert a kolloid ténye - 

zők itt hatnak elsősorban.

Vizsgáljuk meg a táblázatban felsorolt elemek közül a számunkra fontosabb 

ritka elemek dúsulási módját és körülményeit az agyagásványokban: és egyéb Indro- 

lititerkben.

191

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 fo­

lyamattal kötik meg, hanem kristályrácsukba építik be. A lítium dúsulása a kaolini- 

tekben a legjelentősebb. Átlagértékben a kaolinitben háromszor annyi a Li, mint a 

gránitok átlagában. A Li beépülését a kaolinitbe HORSTMAN ( 1957) a következő 

képpen magyarázza- elképzelhető, hogy az Al-oktaéder rétegekben bizonyos mérté­

kű töltéshiányl eredményező Al^+— ^  Mg^+ helyettesítések jönnek létre, ami lehető­

vé teszi a Li számára a beépülést. Ideális esetben minden jelenlévő 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 a legjelentékenyebb Li tartalom a laterites képződmények 

agyagásványaiban mutatkozik. S. GOLDICII és H. R. BERGQUIST ( 1957) szerint a 

laterites üledékekben szoros korreláció van a Li tartalom és az agyagásvány tar­

talom között.

A montmorillonitok általában kevesebb lítiumot tartalmaznak, mint a kuolinitek , 

a montmorillonitok jelentős Mg-tartalmú változatában, a hektoritban azonban szintén 

dúsul a Li. Kanadában pl. a hektoritból való litium-kinyerés is szóba jöhet.

Gazdasági szempontból a Li agyagos üledékekben való előfordulás-a- a magmás 

telepekhez viszonyítva alárendeltebb jelentőségű.
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B o r

Főleg tengeri eredetű agyagokban dúsul, ezért fáciesjelzőként is általánosan 

használják. Jelentősebb mennyiségben főként az illites agy agokban fordul elő. HARDER 

(19G1) vizsgálatai alapján valószínűnek látszik, hogy a B az agyagásvány rács4~ 
ha lépve a szilícium-tetraéderekben a Si-ot helyettesítheti, bár az is feltételezhető, hogy 

a csillámszerkezetben a tetraéder-pozícióban lévő Al-ot is helyettesítheti. HARDER 

elképzelése szerint tehát az agyagásványok bór felvétele nem adszorpciós jelenség, 

hanem ioncsere folyamat, mely a tengervízben lévő B ionok és az agyagásvány 

kationjai között megy végbe.

Gyakorlati szempontból az. agyagásványok bór tartalma az evaporitokéhoz ké­

pest jelentéktelen.

V a n á d i u m

A vanádium dúsulása az agyagos kőzetekben három tényezőre vezethető visz- 

sza- 1. a kőzetalkotó ásványok felszíni elbomlásakor keletkező másodlagos V -ás-  

ványok alakjában kerül az üledékekbe (pl. homokkövekbe); 2. szerves tényezők 

hatására dúsul, főként a bitumenes üledékekben; 3. agyagásványokban és laterites, 

bauxilos üledékekben adszorpció révén dúsul.

A bitumenes- üledékekben való dúsulására később még visszatérünk.

A V geokémiai viselkedését felszíni körülmények között a redox potenciát- és 

a pH változásának hatására H. T. EVANS és R. M. GARRELS (1958) tanulmá­

nyozta behatóan. Egyensúlyi diagramokon ábrázolták a különböző vanádiumvegyü- 

letek és -ásványok 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 R. M. GARRELS (1953) ál­

tal régebben megállapított összefüggések adták a kiindulást. A Coloradó-plató ér­

ceiben lévő vanádium- és uránvegyületekre vonatkozó adatok alapján sikerült ösz- 

szefüggést kimutatni a vanádiumoxidok termodinamikai stabilitása és az urániumoxid 

rendszerek termodinamikai viszonyai'között.
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A IS. ábrán mutatjuk be EVANS és GARRELS egyensúlyi görbéit. A különbö­

ző vegyértékű vanádium ionok stabilitási tartományain kívül az illető pH-Eh tarto­

mányban stabilis vanádiumásványok is szerepelnek az ábrán. Ennek alapján adott 

képződési körülmények esetére megadhatjuk a V-ásványok előfordulásának lehető-

1 2 3 4 5 6 7 8 9  10
1 8 . á b ra . ------------ ^ pH

A. k ü lön b öző  v e g y é rté k ű  V-ionok é s  a  V -á sv á n y o k  stab ilitási tartom án yai  
E V A N S  é s  G A R R E L S  ( 1 9 5 8 )  s z e rin t

A szerzők megállapítása szerint a hőmérséklet változása nem befolyásolja lé­

nyegesen a stabilitási tartományok határait.

A lateritekben és bauxitokban a V dúsulása a vassal párhuzamosan történik. 

Valószínűnek tartják, hogy a bauxitok vanadát anionokat, az agyagok vanádium ka­

tionokat adszorbeálnak.

Hazai bauxitjaink átlagos V. tartalma (V^O^-ben mdgadva) 0,14 %, ez la vö- 

rósiszapban jelentősen feldúsul, ebből való kinyerése megoldott kérdés.
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K r ó m

A Cr viselkedését a kőzetek mállási folyamatai során újabban F. FRÖHLICH 

(1960) vizsgálta. A Cr üledékes dúsulásának tényezőit keresve a következőket ál­

lapította meĝ

1. Lateritképződésnél és bauxitképződésnél a Cr a vassal együtt dúsul,bár dú- 

sulásuk nem minden esetben párhuzamos. Ismeretes olyan eset is, hogy ugyanan­

nak a laterites vagy bauxitos képződménynek éppen a vasban szegényebb részei 

mutatnak Cr dúsulási. 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.

2. Az agyagásványok közül a montmorillonitok jelentéktelen mennyiségű krómot 

tartalmaznak (átlagban 1 ppm), a kaolinitek króm tartalma ennél már lényegesen 

több (genetikájuktól függően 14-100 ppm között változik). Legnagyobb az ülitek Cr 

tartalma, ez gyakran eléri a 260 ppm-t is.

3. Üledékes vasércekben is dúsul a króm.

A króm dúsulásának módjai az említett három üledéktipusban valószínűleg kü­

lönbözők. A bauxitosodásnál a Cr a kiindulási kőzethez képest azért dúsulhat, mert 

kicsiny a mozgékonysága. Az agyagos kőzetekbe a Cr-ot a csillámok, a hidrocsil- 

lámok, az ülitek és a kloritok szállítják. Az üledékes vasércekbe a vassal együtt 

kolloidális állapotban történő szállítás révén kerül.

Különösebb gyakorlati jelentősége a króm agyagos kőzetekben való dúsulásá­

nak csak akkor van, ha azok Cr-dús bázisos kőzetekkel, vagy krómérc telepek 

anyakőzeteivel állnak kapcsolatban.

N i k k e l

Az olivin tartalmú ultrabázisos kőzetek felszíni mállásából származó nikkelhidro- 

szilikátos telepekről már a nikkel dúsulások részletesebb tárgyalása során megem­

lékeztünk. Ezekben a nikkel önálló ásványokként (pl. garnierit, schuchardtit) fordul



elő. A pimelit pedig olyan Mg tartalmú agyagásványnak tekinthető, melyben nagy­

mértékű Mg—s*-Ni helyettesítés van. A dúsulás mértéke a klímaviszonyokkal ö ssze­

függ.

Mélytengeri üledékek agyagfrakciójában is gyakori a Ni-dúsulás. Ezeknek az 

előfordulásoknak azonban nincs gyakorlati jelentősége.
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K o b a l t

Alluviális telepekben - -  szerpentines kőzetek mállási termékeként - -  jelentős 

Co-dúsulások fordulhatnak elő. Különösen trópusi környezetben, laterites mállás e s e ­

tén található számottevő Co tartalom. A Co a Mn-mal társulva rendszerint az al­

luviális telep felszinközeli rétegeiben található, a nikkelszilikátok ellenben a mélyebb 

szintekben dúsulnak.

G a l l i u m

A Ga az üledékes fázisban főként az Al-ot helyettesíti. Bár dúsulási tényező­

je az agyagokban nem jelentős, a bauxitokban való előfordulása azonban gyakorla­

ti szempontból mégis fontos, mert a bauxit feldolgozásakor a sűrűlúgban felgyülem­

lő Ga kinyerése kifizetődő. Hazai bauxitjainkban átlagosan 0,003 % Ga-ot találhatunk, 

ez a BAYER-féle feltárással nyert sűrőlúgban 200 mg/liter koncentrációra dúsul. 

A kinyerés technológiája megoldott.

Mivel a Ga a bauxitokban inkább dúsul, mint más agyagos üledékben, keres­

ték ennek magyarázatát. Valószínűnek látszik, hogy a különbség oka a képződési 

körülményekben (pH viszonyok) keresendő.

Az agyagok közül gyakoribb az édesvízi, mint a tengeri agyagokban, ezért 

agyagok esetében fáciesjelzőként is használják.

S z e 1 é n

A Se nagyfokú dúsulását a hidrolititekben a következőképpen magyarázzák- 

exogén körülmények között, erősen oxidálóképes közegben a szelenidekből szele-



nitek és szelenátok képződnek. Ezek vizes oldatából vasliidroxidokkal oldhatatlan 

komplex-szelenitek és szelenátok képződnek (pl. Fe^OhD^SeO^ összetételű komp­

lex), ilyen módon a szelén feldúsul. Kedvező pH és Eh körülmények mellett gya­

korlati szempontból is jelentős mennyiséget érhet el a vasas üledékek Szelén tar­

talma.

M o l i b d é n

A Mo egyes bauxittipusokban és agyagos üledékekben is dúsul, utóbbiakban 

különösen akkor, ha azok szerves anyagot és piritet is tartalmaznak. Ezekbenaz 

üledékekben a Mo a szervesanyag 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 gyakor­

lati szempontból kevésbé jelentős. Meg kell azonban jegyeznünk, hogy az agyagos 

kőzetek várható nyomelemkoncentrációit illetően nem szabad általánosítani, mert az 

üledék származási helye, képződésének körülményei igen erősen befolyásolják a 

nyomelem tartalmat.

Azokkal az elemekkel, melyeket gyakori telepszerű előfordulásuk miatt és 

egyéb megfontolások alapján a magmás előfordulásoknál sem tárgyaltunk, itt sem 

foglalkozunk. Nem ismertetjük tehát a Zn, Cu, As, Sb, Hg, Pb dúsulását az agyagos 

kőzetekben. Az érctelepek mállási övezetében azonban ezek dúsulása is természe­

tesen minden esetben megvizsgálandó.

Noha az agyagos kőzetekben dúsuló nyomelemek felsorolásánál már többször 

említettük a bauxitok jelentősebb nyomelemeit, gazdasági szempontból is fontos jel­

legzetes ritka elemdúsulásaik miatt azonban a bauxitokkal külön is foglalkozunk

196
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A bauxit és mangánérc ritka elemei

A bauxitot - -  erős oxidáltsága miatt -~ a mangánoxidos üledékekkel együtt az 

oxiditek közé soroljuk. A bauxitok fontosabb ritka elemei különböző módon dúsul- 

nak. Részint ionlielyettesitésekkel az ásványok rácsába épülnek, részint a vashid- 

roxidokkal együtt leválva dúsulnak, esetleg az agyagfrakcióban adszorpcióval kötőd­

nek meg, illetve törmelékes nyomásvanyokkal jutnak a bauxitos kőzetekbe. A bauxit 

képződési körülményei, típusa, származása szerint a dúsulási tényezők egyike, vagy 

másika jobban érvényesülhet, ezért a különböző típusú bauxitok ritka elemkoncent­

rációi is eltérőek lehetnek

A bauxitok Cr-, V -  és Ga-dúsulásáról már tettünk említést, ezek koncentráció­

ja is nagymértékben függ a bauxitok képződési körülményeitől

Jr. M GORDON és K. J. MURATA (1952) az arkan/.aszi bauxit ritka elem tár­

saságát vizsgálták. A bauxit és a vele genetikai összefüggésben lévő nefelinszienit 

ritka elem koncentrációit hasonlították össze. Eredményeiket diagramon ábrázolták 

(1. 19. sz. ábra), melynek egyik tengelyén az (‘gyes ritka elemek ionpotenciálját, 

a másik tengelyen pedig ugyanezen elemeknek a bauxitbon é s  a/ anyüközőiben 

megállapított koncentráció arányait tüntették fel. A már említett elemeken kívül az 

arkanzaszi bauxitban a Nb is olyan jelentős mértékben dusul. h o g y  gazdaságos ki­

nyerése is szóba jöhet.

A szerzők az elemdüsulás kémiai tényezői közül az ionpotenciálí tartották dön­

tőnek. A diagram alapján is igazoltnak látták, hogy a 3-nál nagyobb íonpoleneiálú 

ritka elemek dúsulási tényezője kivétel rélkül nagyobb, mint 1 .

A dúsulás azonban nem minden esetben magyarázható csupán az ionpoten< iái 

szerepével. A Be-ról tudjuk, hogy exogén körülmények között az Ai-ot követi, be 

épülése az Al-hidroxidokba indokolt. A Cr és V a már előbb emiitetl módon a va­

sat követi.

A mangánoxidos üledé kek nyomelemei közül gyakorlati szempontból a Co dúsu- 

lását keli megemlítenünk. A Mn és a Co - -  mállási folyamatok alatti - -  szoros 

asszociációjára már rámutattunk. Szerpentines kőzetek mállási zónájában sokszor 

fordul elő nagy Co tartalmú aszbolán. Uj-Kaledómában és Ausztráliában aszbolános



agyagos üledékekből jelentős kobalt-mennyiségeket nyertek ki. Laterites telepekben 

is gyakran számottevő Co tartalmat tartanak nyilván.

A mangános üledékekben gyakran előforduló Ba gazdasági szempontból nem 

jelentős.
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i o n p o t e n c i á l

1 9 . á b ra

A. b au xitok  n y o m elem d u su lása  a z  io n p o ten ciá lo k  fü g g v én y éb en  
GORDON é s  M U R A T A  ( 1 9 5 2 )  s z e r in t

Karbonátos üled_é_kek_ rüka_ elem dúsulásai

A karbonátos kőzetekben, illetve pontosabban a karbonát tartalmú kőzetek kar­

bonát anyagában általában csekély a ritka elem dúsulás.

TUREKIAN és WEDEPOHL gyakorisági adataiból is látható, hogy a karbonátos 

kőzetekben a ritka elemek - -  földkéregbeli átlagukhoz képest - -  általában nem dú- 

sulnak, sőt koncentrációjuk rendszerint jóval a Clark-érték alatt marad. Kivétel a 

Sr és a Ba, ezeknek dúsulásával azonban itt nem foglalkozunk, mert földkéregbeli 

gyakoriságuk alapján nem soroltuk őket a ritka elemek közé. Kismértékű dúsulást



mutat még a bor, különösen a tengeri eredetű karbonátokban, de ez is valószínű­

leg a karbonátokat kisérő agyagfrakcióhoz kötődik.

A karbonátos kőzetekre megadott gyakorisági adatok természetesen főként a 

leggyakoribbakra, a mészkőre és dolomitra vonatkoznak. A sziderites és mangán­

karbonátos kőzetek ritka elemekben valamivel gazdagabbak.

K. B. KRAUSKOPF (1955) szerint a szideritekben a ritka elemek dúsulása a 

következő átlagos képet mutatja (ppm-ben)^
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Be = 10 Li = 1 0 0 Ni =: 50

Co = 300 Se = 65 Ge = 7

Ga = 2 2 V = 70 Rb = 5

Cr = 2 0 Y = 9

A felsorolt elemek közül a földkéregbeli átlaghoz viszonyítva, a Be, Co, Se, 

Y, Ge dúsulási tényezője nagyobb 2-nél; gyakorlati szempontból azonban ezek dú- 
sulása sem jelentős.

Az _evaporitok_ ritka elemei

Az evaporitok tengerek, tavak, hévizek nagyfokú vagy teljes bepárlódásakor 

keletkező sótartalmú üledékek. Bepárlódáskor a sók kiválása természetszerűleg ol 

dékonyságuk fordított sorrendjében történik. Élőször a CaCO^ és CaSO^ válik ki, 

majd az alkálisók, a sort ezek közül is a legoldhatóbbak zárják. A kiválási sorren­

det jelentősen befolyásolja d még oldatban lévő sók minősége, egymásra gyakorolt 

hatásuk révén. Néha nehéz megvonni a határt az evaporitok és a kémiai üledékek 

(precipitátok) között. Egyazon lelőhelyen együttesen is előfordulhatnak.

Az evaporitok tanulmányozásának ^klasszikus területe a stassfurti sótelep, mely 

a permi (zechstein) tenger üledéke. Evaporitjai főként oldható szulfátokból, lialoge- 

nidekből és borátokból állnak. A telep egyik fontos és tömegesen előforduló ritka 

eleme a bór.

A bór különböző eredetű evaporitokban egyaránt előfordulhat. Jelentős mennyi­

ségben van a tengeri, a tavi, a régi folyómedrekben felgyülemlő sókőzetekben, sőt 

a vulkáni tevékenységből származó evaporitokban is.
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Tengeri üledékekben főként Ca-borátok fordulnak elő, majd a bepárlódás utol­

só szakaszán Mg-borátok, főként boráéit: Mg^B^O^Cl válik ki.

A stassfurti sótelepekben átlagosan 800 g/t bort találtak. A bór-dúsulás ebben 

a telepben főként a karnallitos zónában jelentős, Dél-Kaliforriia és Nevada borát 

tartalmú evaporiltelepei tavi eredetűek. Ugyancsak tavi eredetűek a Bolivia. Argen­

tína, Peru és Tibet területén ismeretes, bór tartalmú evaporitok is. A legtöbbjük 

hévforrással is kapcsolatban áll, ezt bizonyítja, hogy az uralkodó Na-borátok nvl 

iett néha ammoniumborátok is kimutathatók. A tavi evaporitok fontosabb borát ásva 

nyai a következők:

kernik ^ 2 0 0̂ -,. di-^O

borax: Na2 B 4 O j  . 1 OH2 O

ulexit: NaCaB^Og . 8 H2 O

colemanit: Ca^B^O.. . 5hUO -------------- 2 6 1 1  2

A folyómeder-üledékekben található evaporitok főként Ca-bórátokat tartalmaz­

nak. A törökországi boráttelepek legfontosabb ásványa pU a pandérmit:

Ca4B lO ° I 9 ' 7  1/2 H2 O. A bort ebben az előfordulásban harmadidőszraki vulkáni te­
vékenységgel kapcsolatos hévizekből származtatják. A hévizek által szállított bór a 

folyóvízben lévő Ca kationnal rosszul oldódó bórátokat képez, melyek már a folyó - 

v í z  bepárlódásának korai szakaszában kicsapódnak.

Vulkáni területek üledékeiben gyakran találhatunk Ca tartalmú bórátokat. A vul­

káni tevékenység centrumának környezetében dúsul az exhalációs eredetű bór s igy 

sassolin- B(CrI)g (bórsav) és különböző borátok képződnek. A vulkáni gőzök a 

bort illékony BCl^ és BF alakban szállítják. Vízgőzzel reagálva ezekből bórsav 

és sósav, illetve hidrogénfluorid képződik. Toscana hévforrásai pl. oldott bórsavat 

szállítanak; itt az évaporittelepekben sassolinon és kalciumborátokon kivül ammóni-

umborát (larderellit: NH^BrOo. 2  1 / 2  Ho0 ) is előfordul.-------------  4 0 0 2
A különböző eredetű evaporitok a bór legfontosabb forrásai.

Az evaporitok ritka elem tartalmára vonatkozó ismeretek - -  az irodalmi ada­

tok szórványossága miatt - -  meglehetősen hiányosak. Nem lehet tehát előre követ­

keztetni arra, hogy bizonyos evaporit típusokban és azok adott zónájában milyen 

nyomelemdúsulásra számíthatunk. A németországi zechsteini evaporitok ritka elem 

tartalmáról A. G. HERMANN (1958) szinképvizsgálata adott tájékoztatást. Ebből és



még néhány más irodalmi adatból néhány elem átlagos előfordulásáról vázlatos ké­

pet alkothatunk.

Gyakorlati szempontból (a bór mellett) legfontosabb az evaporitok alkálifém 

tartalma.

Litium a tengeri evaporitokban részben ásvány zárványokban, részben az eva 

póritokat kisérő agyagban található. Jelentékeny Li tartalmú a kaliforniai Searles 

Laké sóstó párlata, melyből Li-foszfál különíthető eh Bár a Li tartalom az összes 

sók mennyiségének csak 0 , 0 2  %-a, mégis a világ litiumtermelésének mintegy felét 

innen nyerik.

Rubidium az evaporitokban a NaCl kristályaiban 0,0005--0,04 %-nyi mennyiség­

ben, a karnallitban pedig átlag 0,03 %-ban található. Inkább az evaporitokat kisérő 

agyagfrakcióban dúsul.

Cézium az említett stassfurti evaporitok karnallitjában 2 ppm-nyi mennyiség - 

ben fordul elő.

További nyomelemek- Ba a gipszben és az anhidritben a Ca helyettesitőjeként 

gyakori, az alkáli sókban ellenben mennyisége jelentéktelen. Az evaporitokat kisérő 

agyagfrakcióban feldúsulhat. (Az evaporitok J és Br tartalmára vonatkozóan viszony­

lag sok irodalmi adat van, de mivel ezeket nem soroltuk a ritka elemek közé, is ­

mertetésükre nem térünk ki.) A Sr cölesztin, vagy stroncianit alakban, továbbá a 

Ca ásványokban helyettesitőként fordul elő.

Az evaporitok U-tartalma néhol jelentősebb, ez azonban rendszerint nem szin- 

genetikusan, hanem szerves hatásra, utólag dúsult, igy dúsulásának módja a követ­

kező fejezetbe utalja.

c) Ritka elem dúsulás szerves eredetű üledékekben

A ritka elemek üledékes dúsulásának leghatékonyabb tényezője a szerves h a ­

tás. Ez indokolja azt, hogy a torlatos telepektől és egy-két — agyagos kőzetben 

található - -  dúsulástól eltekintve, a hasznosítás szempontjából fontos ritka elem dú- 

sulások legnagyobb része közvetlenül, vagy közvetve szerves dúsító tényezők ha­

tosára jött létre. E tén>ező fontosságának felismerésé vezette már 1939-ben 

VERNADSZKIJT arra, hogy bevesse a ‘'biogeokémia* fogalmát és iskolát alapítson 

e tudományág művelésére.

2 0 1
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A szerves üledékek két tipuspéldájál, - -  a kőszenet és a kőolajat - -  kivá­

lasztva tekintsük át, hogy mely ritka elemek milyen átlag koncentrációban dúsulnak 

bennük. Az átlagadatokat az irodalomban közölt értékek meglehetősen eltérő volta 

miatt nehéz pontosan kiszámítani, ezért a különböző szerzők összefoglalásaiban 

adott átlagértékek között is jelentős az eltérés. A 11. és 12. sz. táblázatban bemu­

tatott koncentráció-határokat KRAUSKOPF (1955) átlagadatai nyomán adjuk. A fel­

tüntetett dúsulási tényező azt fejezi ki, hogy az illető képződményben a ritka elem 

koncentrációja hányszorosa a földkéregbeli átlagértékének.

Összehasonlítva a kétféle szerves üledék adatait, megállapíthatjuk, hogy jelen­

tősebb, több nagyságrendet is kitevő különbség a következő elemeknél mutatkozik- 

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 részle - 

tesen tárgyaltuk, sőt rámutattunk a szerves tényezők komplex voltára is. Nyilván­

való, hogy a különböző elemekre a dúsitó tényezők különböző mértékben hatnak és 

ebben az elem kémiai, geokémiai sajátságai döntők. Egyes elemek a szerves ere­

detű üledék szerves komponenséhez kötődnek, mások inkább a szervetlen frakció­

ban találhatók nagyobb gyakorisággal. A szervetlen részben található elemek dúsu­

lási folyamata is sokszor összefügg a szerves komponens jelenlétével.

Az újabb kutatási eredmények nyomán egyre inkább nyilvánvalóvá válik, hogy 

az elemek szerves hatásra történő dúsulása szempontjából döntő az elemek stabil 

komplex-vegyületek képzésére való hajlama. Másként ezt úgy is kifejezhetjük, hogy 

a szerves geokémiában fontos tényező az elemek koordinációs készsége. A koor­

dinációs készség párhuzamban áll az elemek ionizációs potenciáljával és ionpoten­

ciáljával. A következő összefüggések ismerhetők fel

1. Ugyanolyan töltésű kationok növekvő ionizációs potenciál esetén növekvő 

komplex stabilitást mutatnak. A VAN PANTHALEON--VAN ECK-féle formula sz e ­

rint

lóg K = p (I-g)

ahol-
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1 1 . sz. táblázat

Kőszénhamuk átlagos ritka elem tartalma

Elem Átlagkoncentráció (ppm) Dúsulási tényező

Ag 1 - 5 10 — 50

As 100- 500 2 0 — 1 0 0

Be 1 — 1 0  (néha 1 0 0 0 ) 0,5 — 5 (néha 500

Bi 20 --50 100—250

Cd 5 33

Co 300 13

Cr 100--400 0,5— 2

Cu 2 0 - - 2 0 0 0,3— 3

G £ 1 0 0 7

Ge 50--500 7— 70

Mo 1 0 0  — 2 0 0 1 0 0 - 2 0 0

Ni 5 0 - 8 0 0 ,6 — 1 0

r»tka földfémek 300 — 1 000 2 — 7

Sb kb. 2 0 0 kb. 2 0 0

Se 60 1 2

Sn 16— 200 0,4— 5

V 1 0 0 - 1 0 0 0 0,7— 7

Zr 100—500 0 , 4 - 2
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1 2 . sz. láblázat

Kőolajhamuk és bitumenek ritkafém-dúsulása

Elem Átlagkoncentráció (ppm) Dúsulási tényező

A g 5 50

As 1500 300

Be 2 1

Bi - - - -

Co 100 500 4 - 2 0

Cr 2 0 0 - 3 0 0 0 1 - 1 5

Cu 2 0 0 - 8 0 0 0 3— 115

Ga 3 - 3 0 0 ,2 - 2

Ge - - - -

Mo 5 0 - 1 5 0 0 50— 1500

Ni 1 0 0 0 - 4 5  000 1 2 - 5 6 0

ritka földfémek 2 0 0 0 ? 13?

Se 4 0 ,8

Sn 20— 500 0 , 5 - 1 3

TI - - —

V 5 0 0 - 2 5  000 3 - 1 6 7

Zr 5 0 - 5 0 0 0 ,2 - 2
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2. A központi kation ionpotenciáljának növekedésével a stabil komplexek kép 

zésére való képesség fokozódik.

Ezzel ellentétes az az ismert kémiai összefüggés, mely szerint a kationok af­

finitása az ioncserélő gyantákhoz ionpotenciáljukkal forditva arányos.

A szerves anyagokon történő adszorpció valószínűleg főként kemoszorpció, 

vagyis már átmenetet képez a komplexképzéshez, várható tehát, hogy a szerves 

dúsulásoknál a nagy ionizációs feszültségű és a nagy ionpotenciálú elemek kerül­

nek előtérbe. Vizsgáljuk meg ebből a szempontból - -  irodalmi adatok nyomán - -  a 

kőszén szerves és szervetlen komponenseiben dúsuló elemeket.

VINIKAS (1964) a szénben dúsuló ritka elemeket a szerves frakcióban való 

dúsulásuk csökkenő sorrendjében és a szervetlen frakcióban való előfordulásuk nö­

vekvő gyakorisága szerint igy rendezte^

Ge> Be >Ga > T i > B  > V >  Ni > C r >  Co >  Y > M o >  C u > S n > L a > Z n

Ellenben ha a felsorolt elemekei ionpotenciáljaik, vagy ionizációs potenciáljaik 

sorrendjében Írjuk fel, akkor nem kapunk a VINIKAS-féle összeállítással egybevá­

gó sorozatot, vagyis máris találtunk olyan irodalmi adatot, amely nincs összhangban 

azzal az egyszerűnek látszó értelmezéssel, hogy a komplexképzésre való hajlam, 

vagy az adszorpció? készség a szerves anyagokon való ritka elem dúsulás kielé­

gítő magyarázatát adja. Nyilvánvaló, hogy a kísérleti adatokhoz is tapadhatnak hibák, 

ám valószínű az is, hogy a dúsulási folyamatok elképzelésünknél sokkalta bonyolul­

tabbak, s a hatások egymásra rétegződnek. 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.

Hasonló megfontolásból indult ki G. D. NICHOLLS és D. H. LORING (1962) 

angliai szerves üledék-ek ritkafém-vizsgálatánál, az egyes ritka elemek dúsulásának 

komplex tényezőit vizsgálva. A vizsgált szerves üledékekben a következő jelentő­

sebb elem-dúsulást észlelték-

Co 17-86 ppm, Cr 100-190 ppm, Cu 18-45 ppm, Ga 10-30 ppm, Ni 33-138 

ppm, V 90-260 ppm, B 50-75 ppm, Li 50-100 ppm.

A nyomelemek dúsulását elemenként a következő módon értelmezték^

A kobalt dúsulását két folyamatra vezetik vissza- egyrészt az agyagásvány­

frakció, másrészt a kolloid szerves anyag is adszorpcióval dúsitja. A króm jole^



léiét törmelékes ásványokra vezetik vissza és nem tartják valószínűnek, hogy ké­

miai csapadékként a vassal vált volna le. A réztartalom és a minta szerves anyag 

tartalma között nem találtak korrelációt ( ? ) .  Valószínűnek tartják, hogy szulfidos 

alakban van jelen. A gallium egy része adszorpcióval kapcsolódik a szerves anyag­

hoz, 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 va~ 

nádium savban oldhatatlan része agyagásványokhoz adszorpcióval kötődik, illetve a 

vashidroxidokhoz kapcsolódik, oldható része a szerves anyagok komplex vegyüle- 

teiben fordul elő. A bőr főként az agyagfrakcióban dúsul. A cirkon a nehézásvá­

nyok között található, törmelékes elegyrész.,

M. U. OTTE (1953) szintén a nyomelemek dúsulási helyét kereste a kőszén­

komponensekben. Vizsgálatai szerint a szervesanyagban a Ge, Ga, Be, Ti, V, Ni, 

Cu, Mo, Zr, Cr, a hamuban a Mn dúsul; a szerves anyagban és a hamuban egy­

aránt dúsuh a Co, Pb, Zn, Sb, Sn.

Ezek az irodalomból kiragadott példák annak bemutatására szolgálnak, hogy a 

szerves anyagokban való dúsulás tényezőit ismerjük ugyan, de konkrét esetekben, 

egyes elemekre vonatkozóan e tényezők meghatározása rendszerint igen nehéz. Ez 

okozzá a sok esetben tapasztalt ellentmondást a különböző szerzők megállapításai 

között.

Az elméleti megfontolások után tekintsük a gyakorlati szempontot és foglalkoz­

zunk a kőszenekben, kőolajhamuban, égőpalákban £s e gy£b sz e rves eredetű üledé­

kekből kinyerhető ritka elem előfordulásokkal.

A _kőszen_ekben__dú_suló ritka _elemek

A kőszegekben dúsuló ritka elemek rendszeres vizsgálata már több mint 3 év­

tizede — GOLDSCHMIDT klasszikus vizsgálatai óta — igen sok kutató érdeklődé­

sét felkeltette. A már előbb idézett szerzőkön kívül megemlítjük F. LEUTWEIN és 

H. J. RÖSLER (1956) idevágó összefoglaló munkáját. A hazai kőszénelőfordulások 

első áttekintő ritka elem vizsgálata csaknem 10 évvel ezelőtt történt (SZADECZKY — 

-FÖLDVÁRI né 1955). Azóta — főként a Ge dúsulására vonatkozóan — már igen 

részletes vizsgálatok folytak, sőt kataszter jellegű felmérés is történt (TAKATS P.,
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SZÁVA J„ SZÁVA J .-né). Újabban a részletes vizsgálatok egyéb ritka elemekre 

is kiterjednek.

A kőszenek ritka elemeinek dúsulásánái az említett szerves és szervetlen dú­

sító tényezőkön kívül még egy további tényezőt is figyelembe kell vennünk- a ritka 

elem dúsulás és a szénülési fok összefüggését. Az egyes szerzők megállapításai 

erre vonatkozóan nem egybehangzóak, az összefüggés az egyes elemek szerint is 

változó és nem minden esetben értelmezhető. Általában mégis megállapítható, - ha­

zai vizsgálatainknál is ezt tapasztaltuk - -  hogy a szénülés kezdetétől kiindulva a 

ritka elemek a szénülés előrehaladtával fokozatosan dúsulnak, bizonyos maximum 

elérése után azonban ismét csökkennek és az antracitokban már minimális koncen­

trációban jelentkeznek. A maximum helye azonban - -  a különböző szerzők megíté­

lése szerint- - változó; egyesek megfigyelése szerint a barnaszenekben, hazai vizs­

gálataink szerint leginkább a Mecsek hegység liász feketekőszeneiben mutatkozik a 

maximális dúsulás. A kőszeneknél tehát a diagenezist is a dúsító tényezők közé 

kell sorolni.

A ritka elemek dúsulásának a szénülés függvényében változó koncentrációját 

és ennek a közepes szénülési foknál jelentkező maximumát a következőképpen ér­

telmezhetjük-

Kezdeti szénülésnél a hamutartalom csökkenése viszonylagos nyomelem-dúsu­

lási eredményez. A szénülés előrehaladtával a szerves komplexek fellazulnak és a 

komplexekben visszatartott fémionok szabaddá válva, könnyen eltávozhatnak. A kő­

szénné válás végső állapotában a kezdődő kristályosodás, a kolloidok átrendeződé­

se révén, a felületek csökkenését eredményezi, igy az adszorpcióval kötött nyom­

elemek is felszabadulnak.

Több szerző közölt olyan megfigyeléseket, hogy a kőszén egyes sávféleségei­

ben más-más ritka elem csoport dúsul. így pl. OTTE (1953) szerint a vitritben és 

klaritban főleg a Ge, Ga, B kisebb mértékben a Ni, V, Cr és Zr; a duritban és fu- 

zitban viszont a Ti, Mo és Cu dúsul jelentékenyebb mértékben. Más szerzők ada­

taival összevetve azonban megállapítható, hogy itt is jelentős ellentmondások akad­

nak, melyeknek elvi, de módszertani okai is lehetnek.

Az újabb vizsgálatok egy része arra irányul, hogy az egyes ma élő növény­

féleségek eltérő ritka eiem-gyüjtő tulajdonságait tanulmányozza és a tapasztalatokat 

kapcsolatba hozza az egyes kőszénfajták különböző ritka elem társulásaival.
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Hasznosíthatóság szempontjából a kőszénhamuban dúsuló ritka elemek közül a 

következőket emelhetjük ki- Ge, Be, U, B, Zr. A továbbiakban ezekkel kissé rész­

letesebben foglalkozunk.

Germánium. A kőszénhamuk Ge tartalma általában néhány g/t-tól 1000 g/t-ig? 

terjed. E ritka elem kinyerése kőszénhamuból már sok helyen megvalósult és gya­

korlati szempontból elsősorban érdekes. Gyakorlati fontossága miatt leginkább a Ge- 

ra vonatkozóan tanulmányozták a kőszénben való dúsulás módját. Megállapították, 

hogy a Ge főként a szerves komponenshez, leginkább a vitrithez kötődik. Elektro- 

dializissel a szerves résztől nem választható külön, ami arra utal, hogy e fém komp­

lex kötésben van jelen.

Hazai kőszeneink közül a komlói, a mányoki, a mázai szenekben és az újabb 

vizsgálatok szerint a borsodi szenekben dúsul a Ge (átlag 18 g/t). Megfigyelések 

szerint a vékony kőszénpadokban leggyakoribb a Ge dúsulása.

A Ge kinyerése szempontjából az a helyes, ha a jelentékeny Ge tartalmú kő­

szeneket az erőművek úgy használják fel, hogy a melléktermékek (lepárlási mara­

dék) összegyűlve hasznosíthatók legyenek. Közismert, hogy a második világháború­

ban a gőzhajók kéménykaparékából állítottak elő Ge-ot.

Berillium. A germánium mellett a gazdaságos kinyerhetőség szempontjából a 

szerzők leggyakrabban a szénbe nuk berillium tartalmával foglalkoznak.

V. M. GOLDSCHMIDT és C. PETERS (1933) sziléziai kőszenek hamujában 

vizsgálták a hamutartalom, a Ge és a Be korrelációját. Alábbi adataik tanúsága 

szerint hamutartalom növekedésével mind a Ge, mind a Be tartalom csökkent.

Hamu % Ge & Be %

1 ,6 0 , 2 0 , 1-1

2 , 0 0 , 1 - 0 , 0 1 0 , 1 - 0 , 0 1

4,3 0,05 0 ,1

14,1 0 , 0 1 0 , 1 - 0 ,0 1

Hasonló megfigyeléseket tettek W. A. SILBERMINZ és A. K. RUSZANOV 

( 1936) 600 kőszénminta Be tartalmának vizsgálata kapcsán. A minták nagy része 

a Donyec-medencéből származott, többi részük a Szovjetunió egyéb szénvidékeiről.



209

Lelőhelye Száma
Hamutartalom
középértéke

(%)

Be
(ppm)

11 3,34 1 0 0 - 1 0 0 0

Donyec-medence 126 5,28 1 0  — 1 0 0

150 6,74 0 - 1 0

4 4,3 1 0 0 — 1 0 0 0

Egyéb szénmedence 27 10,9 0 1 o o

47 15,4 0 - 1 0

Általános az a vélemény, hogy a Ge-hoz hasonlóan a Be is főként a kőszén 

szerves frakciójában dúsul. Egyes tisztább kőszenek hamujának Be tartalma eléri, 

sőt meg is haladja az 1 0 0 0  ppm-et.

Mivel a Be legtöbbször a Ge-mal együtt dúsul, foglalkozni lehet azzal a gon­

dolattal, hogy egyazon kőszénhamuból mindkét ritka elemet kinyerjék.

A hazai kőszenek hamujának vizsgálata során (SZÁDECZKY--FÖLDVÁRIné) 

a nagymányoki, mázai és komlói kőszén hamujában mutatkozott a Ge és Be együt­

tes dúsulása.

Urán. A svédországi Kolm-szénpalák radioaktivitásáról már több évtizede van 

tudomásunk, egyéb szenes agyagpalák U tartalmára is sok irodalmi adat utal.

Hazai kőszéntelepeink urántartalmát 1950-től kezdve SZALAY S. és FÖLDVÁRI 

A. vizsgálták. Jelentősebb radioaktivitást az idősebb (liász, kréta) kőszeneink mu­

tattak. Az összes sugárzó anyag ezekben a mintákban uránra átszámítva, maximá­

lisan 1 0 0  ppm volt.

SZALAY S. és munkatársai (1952) az uránnak a kőszenekben és általában a 

biolitokban tapasztalt dúsulásának magyarázatát keresve, megállapították, hogy a dú- 

sulás legfőbb tényezője az uránnak a humuszsavon való adszorpciója. (A dúsulás- 

nak erről a módjáról már a dúsító tényezők általános ismertetésénél megemlékez­

tünk.)
Az újabb irodalmi adatok összegezése nyomán úgy tűnik, hogy a szenes pa­

lák és a lignitek több U-t tartalmaznak, mint a jó minőségű kőszenek.
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Az uránnak hazai kőszeneinkből való gazdaságos kinyerésére jelenleg még nem 

gondolhatunk, de távlatban sor kerülhet rá, mint ahogyan Dakota államban 100-300 

ppm U tartalmú lignitből - -  tudomásunk szerint - -  már kinyerik az uránt.

Ugyancsak távlati gazdasági érdekességű lehet egyes kőszéntelepeknek az át­

lagosnál nagyobb bőr és cirkónium tartalma.

A bór kinyerése kőszenekből, bár bennük általában jelentékeny mennyiségben 

fordul elő, gazdasági szempontból ez idq szerint azért nem jön számításba, mert 

evaporitokból, hévforrásokból, illetve magmás telepekből kifizetődőbb módon állítják 

elő.

A cirkónium újabban szintén az érdekesebb, kőszénhamuban dúsuló ritka e le­

mek sorába lépett. Vizsgálataink során a pécsi liász kőszenekben mi is figyelemre 

méltó mennyiségben találtuk. Kinyerésének módját és rentabilitását mérlegelni kel­

lene.

A kőolajhamukbandúsuló r|fka_e[emek

A kőolajakban, bitumenekben a szénhidrogéneken kívül számos más szerves 

vegyület is található, igy többek között porfirin típusú festékanyagok, melyek az ál­

lati szervezet festékanyagával (hemoglobin) és a növényi festékanyaggal (klorofill) 

genetikai összefüggésben állnak. Több fém, elsősorban a Ni és a V a porfirinekkel 

igen stabil komplexeket (fém-kelátok) képez. Ez magyarázza azt, hogy e két fém 

a kőolajokban, bitumenekben általában dúsul, sőt nem egyszer számottevő mennyi­

ségben is jelentkezik.

A porfirin festékek szerkezeti képletét klorofill, illetve hemin alakban a 20. áb­

rán láthatjuk. A szerkezetre pirol gyűrűk jellemzőek, a központi kation egyik eset­

ben a Ívig, a másik eseiuen a re .

A földtani folyamatok során a porfirin festékek Mg és Fe kationjukat könnyen 

elveszítik és ha ezek helyére V vagy Ni lép, akkor stabil és hidrofób sajátságú komp­

lexek keletkeznek. A fém-mentes porfirinek ezzel szemben hidrofil sajátságuak 

és nem gyűlnek fel a kőolajokban.

A kőolajokban lévő V-porfirin komplexeket molekula-színképük alapján 

A. TREIBS (1935) mutatta ki először, majd később másoknak sikerült e fémkomp­

lexeket extra hál ás ŝal el is különíteni. Porfirinek nemcsak a kőolajban és leszár­



mazási termékeiben, hanem bitumenes palában, sőt nyomokban a kőszénben is elő­

fordulnak. Említésre érdemes, hogy idős képződményekből (kambriumi palákból) is 

sikerült porfirin-komplexeket kimutatni.

A vanádium mennyisége a különböző nyersolajokban különböző,- sőt egyazon 

olajmezőn belül is ingadozó értékeket mutat. (Az iráni kőolajelőfordulások V tar­

talma pl. megközelíti a 3 %-ol.) Aszfaltitokban a V koncentrációja még nagyobb, 

maximálisan a 40 %-ot is eléri.

A nikkel is jelentős dúsulást mutat a kőolajokban, koncentrációja általában több 

ezer g/t (hamura számítva). A kőolajok S, V és Ni tartalma összefügg, a kén 

mennyisége a V tartalommal egyenes, a Ni tartalommal pedig fordított arányban áll.
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A. klo'rofil é s  a  hemin s z e r k e z e ti  k ép lete

A nikkelen és vanádiumon kívül a molibdén tekinthető még a kőolaj jellemző 

ritka elemének, genetikája azonban a kőolajokban nem egyértelműen tisztázott.

S. M. KACSENKOV (1952) keresett először összefüggést a kőolajréteg kora 

és ritka elem koncentrációja között; megfigyelései szerint a kőolajok V és Ni tar­

talma a kőolaj korával növekszik, Sr tartalma pedig csökken. A Sr~ változását a 

következő arányszámokkal jellemezte- 113 l 9, ha a kőolaj devon-, karbon-, jura­

időszaki, illetve harmadkori.

Későbbi vizsgálatok szerint a V Ni tartalom függ a kőolaj korától. Felső-



perm képződményekben a V/Ni arány 4 és 7 között változik, az alsóperm és kar­

bon képződményekben középértéke 3.

A V és Ni tartalom változásai alapján a kőolaj migrációs folyamatai is nyo- 

munkövetlietők. A V a nehezebb frakciókban dúsulva a kőzetben adszorbeálódik, 

a Ni a könnyebb frakcióban gyűlik össze és migrál.

Z. GREGOROVICZ (1959) a Kárpátok előterének kőolajtelepeiben a V/Ni ará­

nyát vizsgálta. Eredményei alapján bizonyíthatónak tartotta az előfordulások geneti­

kai összefüggését. A V/Ni arány a vizsgált területen a 0,08 és a 0,17 értékek kö­

ré csoportosult, ritkábban 0,31-ig nőtt. Más területekről származó kőolajok V/Ni 

aránya azonban lényegesen eltér ezektől az értékektől, pl. a Szovjetunió egyes elő - 

fordulásain a V/Ni arány lényegesen nagyobb (kb. 1,4) sőt paleozóos képződmé 

nyékben elérheti a 6 -ot is.

A kőolajhamu nyomelemei közül jelenleg csak a V kinyerésére gondolhatunk. 

Érdemes foglalkozni a pakurák hamujával, vagy a fűtőolajjal működő üzemek per­

nyéjében dúsuló vanádium tartalommal. Bitumenes kőzetekből több helyen megoldot­

ták a V kinyerését.

*  *  *

1960-ban, a norvégiai földtani kongresszuson L. JANDA és E. SCIIROLL a 

grafitos kőzetek geokémiai vizsgálatáról számoltak be. Az eddig geokémiailag ke­

véssé ismert képződmények vizsgálatának érdekessége az, hogy a biolitok meta­

morfózisa kapcsán bekövetkező geokémiai változásokra enged következtetni.

A szerzők által megvizsgált mikro- és makro grafitok, továbbá grafitpala min­

ták száma 104 volt és a világ különböző lelőhelyeiről származtak. Megállapítást 

nyert, hogy a grafitos képződmények nem dúsítanak jelentős mennyiségű nyomele­

met, a földkéreg-átlaghoz képest csak az As, Sb, Bi, Mo, V és B dúsul bennük 

jelentősebben. A szerzők néhány fontosabb megállapítása a következő:

A bór a metamorfózis alatt mobilizálódik; csökkenő hamutartalommal csökken. 

Grafitos kőzetekben talált maximális koncentárciója egy nagyságrenddel kisebb, mint 

a szénhamuké.

A gerraánium mennyisége a metamorfózis alatt még erőteljesebben csökken, 

koncentárciója a grafitos kőzetekben legtöbbször a kimutatási határ alatt marad.

A vanádium a grafitos kőzetekben a magmás átlaghoz képest kb. 2 -3-szoro-
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sára dúsul, koncentrációja a hamutartalommal nincs összefüggésben. A vanádiumot 

a grafitos kőzetek jellegzetes nyomelemének lehet tekinteni.

A molibdén szintén jellemző nyomeleme a grafitos képződményeknek, de kon­

centrációja nem éri el a szénhamukban és olajhamukban található értékeket. A gra- 

fitosodás folyamata alatt tehát a Mo egy része nyilvánvalóan mobilizálódik.

A nikkel és kobalt tartalom a grafitos kőzetekben csökkenő hamutartalom e s e ­

tén egyöntetűen csökken. Hamuszegény grafitokban e két elem a földkéreg-átlagnak 

megfelelő koncentrációban jelentkezik.

Az általános megállapításokon felül a szerzők a ritka elemek eloszlása alap­

ján a grafitos kőzetek genetikai körülményeire is kerestek felvilágosítást. A jellem­

ző biofil nyomelemek jelenléte (V, B, Ni, Co, Mo) azt mutatja, hogy jogosan sorol­

juk a grafitos kőzeteket a szerves képződmények közé. Meg kell azonban említeni, 

hogy a megvizsgált minták közül a ceyloni grafit kivételt képezett, mert ebben sem 

V, sem B nem volt kimutatható. Megállapították továbbá, hogy a metamorfózis a rit­

ka elem tartalmat általában csökkenti, ennek következtében a legtöbb ritka elem 

koncentrációja függ a hamutartalomtól és a kristályosodás fokától.

A grafitos kőzetek is magukon viselik az egykori kemofácies jellegeit. A lim - 

nikus eredetre visszavezethető kőzetek B tartalma viszonylag kisebb, mint a tenger­

menti (paralikus) keletkezésű mintáké. A V és Ge tartalom alapján általában az is 

eldönthető, hogy a képződmény mikrografit (kőszéneredetű), vagy makrografit-e 

(bitumeneredetü)? A mikrografitok Ge tartalma 13 minta átlagából számítva 6,2 ppm ; 

a makrografitoké 9 minta átlaga alapján 1,9 ppm. A V tartalom átlagértéke a mikro- 

és makrografitokban nem különbözik ugyan lényegesen, de kiugróan nagy értéket 

(3500 ppm) csak az utóbbi csoportban találtak.

Ritkafém dúsulások egyéb^szerves eredetű_ képződményekben

A továbbiakban főként a szerves eredetű palákról (égőpalák) és a foszforitok- 

rói kell említést tennünk. Ezekben a kőzetekben a megismert dúsító tényezők tel­

jes együttműködésben fejtik ki hatásukat és sok esetben még jelentős ritka elem 

dúsulásaik genetikája sem tisztázható egyértelműen.

A szerves tényezők és a kémiai tényezők együttes hatása esetén kiemelkedő 

szerepe van a pH és Eh viszonyoknak, mert a különböző pH és Eh tartományok
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bán életképes mikroorganizmusok másként*fejtik ki hatásukat. Ennek megértéséhez 

elegendő, ha csak a Thiobacillus thiooxidans és a Dcsulfovibrio desulfuricans sze ­

repére gondolunk; hiszen működésük hatása a ritka elem dúsulások alakulására 

nyilvánvaló.

A szerves eredetű palákban a gyakorlat szempontjából legfontosabb ritka ele­

mek az U, V és Cu. Dúsulásuk mechanizmusa geokémiai tulajdonságaik és geo­

kémiai ciklusaik alapján követhető.

A foszforitokban is főként szerves tényezőkre vezethető vissza a ritka elemek 

dusulása. Itt a következő ritka elemek jelentősebb dúsulásával számolhatunk: V, 

Cr, Mo, Ni, As, Sr és ritka földfémek. Nincs biztos tudomásunk arról, hogy a fosz­

foritokban milyen módon dúsulnak a ritka elemek, de valószínű, hogy a Sr és eset­

leg a ritka földek a Ca-ot a P -t  pedig az As helyettesíti az apatit rácsában. A 

szerves tényező hatása egyébként nyilvánvaló.
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A 13. sz. táblázatban KRAUSKOPF (1955) nyomán közöljük a fekete palák 

és a foszforitok átlagos ritka elem koncentrációit (g/t-ban).

Elem Foszforitok Dúsulási
tényező

Fekete
palák

Dúsulási
tényező

Ag 5 50 5 --5 0 50— 500

As 1500 300 75 — 225 15— 45

Be 2 1 1 0,5

Co 100 — 500 4 - - 2 0 5 --50 0 ,2 - 2

Cr 2 0 0 - 3 0 0 0 1 - 1 5 10— 500 0,05— 2,5

Cu 200--8000 3— 115 2 0 - 3 0 0 0,3 — 4

Ga 3— 30 0 ,2 — 2 70 5

Ge — - - 7 1

Li — - - 17 0,3

Mo 50— 1500 5 0 - 1 5 0 0 1 0 - 3 0 0 1 0 - 3 0 0

Ni 1 0 0 0 - 4 5  000 12--560 20— 300 0 , 2 - 4

Rb - - — 450 1,5

ritka földfémek 2 0 0 0 13 25— 100 0 ,2 - 0 ,7

Sr 500— 1000 1,7— 3,3 2 5 - 4 0 0 0 , 1 - 1 ,3

V 500 — 25 000 3— 167 50— 2000 0,3— 13

Zr 50—500 0 ,2 — 2 — - -



A Dunánlúli Középhegység középsőkréta rétegsorában, a glaukonitos márga- 

és mészkőrétegekben talált foszforitgumok ritka elemeinek vizsgálata szerint a Sr, 

V , Co, Cr, B és természetesen elsősorban a F dúsult.

Említést kell tennünk a s zerves rézpalák ritka elemeloszlásáról is.

G. KNITZSCIIKE (1961) összesítette a mansfeldi rézpala nyomelemvizsgálatára 

vonatkozó addigi eredményeket, és megvizsgálta 2 - 2  telepösszlet átlagos nyome­

lemeloszlását.

A régebbi vizsgálati eredmények összesítését az alábbiakban mutatjuk be, 

KNITZSCHKE nyomán (g/to):

215

Au 1-10 As 1-10

Cd 10-1000 Ge 5-20

Y < i Sb 10-500

Sn 1-10 Bi 10-100
V 10-1000 Cr 10-100

Co 10-100 Mo 10-100

Ni 10-100 W 10-100

Rh o,1-1,0 Zr 1-10

Pt o ,1-1,0 Se 50

Pd 0 ,1-1,0 Re 1 - 2

Az újabb vizsgálati adatokat a 14. sz. táblázat mutatja.

14. sz. táblázat

Elem Átlagértékek g/to-ban
4-5. sz. telep 1-3. sz. telep

Co 8 0 —90 140— 150

Ni 9 0 - 1 0 0 90 — 100

Ge 1 0 -1 1 9 — 10

Se 40— 50 140— 150

Re 6 0 - 7 0 8 0 - 9 0

Vo 260 — 270 1 4 5 0 -1 4 6 0

Mo 210 — 220 4 2 0 - 4 3 0



2 1 6

A ritka elemek eloszlásának szabályszerűségeire vonatkozóan kielégítő értelme - 

zést adni ezideig nem sikerült. A ritka elem eloszlás és a réztartalom változása, 

továbbá a szervesanyag mennyisége között azonban korrelációt találtak. Megfigyelték, 

hogy nagy Co és Se tartalom a jelentős Cu tartalmú mintákban található; a Ni 

viszont a rézben szegényebb mintákban dúsul. A régebbi megállapításokkal ellen­

tétben tehát csak a Co korrelál a Cu-mal, a Ni inkább fordított összefüggést mutat 

vele. A Ge, Re és V tartalom nem áll összefüggésben a Cu tartalommal, úgy tűnik 

azonban, hogy a Mo követi a réztartalmat. A C tartalommal a következő nyomele­

mek mutatnak összefüggést: határozott és egyértelmű változást mutat a Co, Se és 

V, kevésbé határozottat a Mo. A Ni tartalom a C tartalommal fordított korrelációban 

van. A Ge és Re, valamint a C tartalom összefüggését nem sikerült megállapítani, 

inkább valószínűsíthető, hogy a Ge mennyisége a Pb és Zn tartalommal függ össze.

Ezek az összefüggések a ritka elem-dúsulások genetikájára vonatkozó követ­

keztetéseket tennének lehetővé; valószínű, hogy a vizsgálati adatok mennyiségét 

nem találták a szerzők elegendőnek ahhoz, hogy e következtetéseket valóban meg 

is tegyék.

Üledékes képződmények ritka elem prospekciójának 

általános irány el ve[

A ritka elemek prospekciójára a legfontosabb irányelveket a dúsulás folyama­

tainak megismerése és az analóg képződésű (kifejlődésű) telepek példája adhatja. 

Biztos adatokat azonban csak a reményteljes terület alapos geokémiai vizsgálata 

nyújthat.

KRAUSKOPF (1955) a periódusos rendszer oszlopai szerint elemcsoporton­

ként állította össze azokat az üledékes képződményeket, melyek reményteljesek és 

részletes vizsgálatra érdemesek lehetnek. Lényegében mindaz, amit összegezett, az 

eddigiekből már nyilvánvaló, összefoglalása elősegíti azonban az eddig elmondottak 

áttekinthetőségét, ezért röviden ismertetjük megállapításait, kiegészítve az újabb meg­

ismerésekkel, részben saját adatainkkal.

A ritka alkáli fémek, a Li, Rb és Cs üledékes képződményekben általában nem



mutatnak számottevő dúsulási. Ennek fő oka oldékonyságuk és az ezzel kapcsola­

tos 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 alkáli-fémeket a hévfor­

rások és a különböző eredetű evaporitok. Kinyerésük részben ezekből történik.

A periódusos rendszer II. oszlopában levő Be és az alkáli földfémek üledékes 

kőzetekben való dúsulását a következőképpen jellemezhetjük- a Be a szénhamukban, 

egyes bauxitokban dúsul és néha számottevő mennyiséget ér el lufitokban is. Az 

alkáli földfémek - -  az alkáli fémekhez hasonlóan - -  az evaporitokban dúsulnak.

A B szintén az evaporitokban dúsul. A III.^oszlopba tartozó többi ritka elem : 

a Se, Y és a ritka földfémek főként a torlatos telepek monacitjában dúsul. Ritka 

földfémek szempontjából a foszforitok is számításba jönnek, a Se pedig a vashid- 

roxidos üledékekben is előfordulhat.

A IV. oszlopban lévő Zr és Hf a torlatos nehézásványtelepek cirkonjában ke­

resendő A Zr szempontjából alárendeltebb mértékben a kőszepek hamuja is szá­

mításba jöhet.

Az V. oszlop elemei közül a V, Nb és Ta üledékes dúsulásait a következő­

képpen foglalhatjuk össze- a V jelentős nyomeleme a kőolajoknak, bitumeneknek, 

bitumenes üledékeknek, fekete paláknak (általában a szapropeliteknek). A Nb és 

a Ta főként torlatos telepekben kereshető, a Nb emellett egyes bauxittipusokban 

is említésre érdemes mennyiségben található.

A VI. oszlopban helyet foglaló Cr, W és Mo az üledékes fázisban az alábbi­

ak szerint dúsul- a Cr krómitok alakjában torlatos telepekben található; emellett elő­

fordul 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 szapropelitekben dúsul. Néha 

mangános üledékekben is jelentősebb koncentrációt mutat. A \V üledékes kőzetek­

ben általában nem dúsul jelentősen; csupán a közvetlen magmás eredetre vissza­

vezethető eluviális telepekben számottevő a W és Mo szerepe.

A VII. oszlopban lévő Re eddigi ismereteink szerint üledékes kőzetekből nem 

nyerhető ki.

A IX. és X. oszlop ritka elemei közül a Co és Ni sokfajta üledékben dúsul.
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A Co mansános üledékekben, a Ni kőolajokban és aszfaltos kőzetekben. Dúsulnak 

továbbá vasoxidos üledékekben is. Az ugyanezen csoportban helyet foglaló1 platina­

fémek 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, más­

részt szerves anyagok hatására dúsul fekete palákban, homokkövekben; itt számot­

tevő koncentrációt érhet el. A réztartalmú szerves üledékek gyakran érdemesek gaz­

daságos kinyerésre. Az Ag üledékes előfordulása kevésbé jelentős, bár szerves­

anyagot tartalmazó homokkövekben, fekete palákban és foszforitokban néha dúsul. 

Az arany zömmel csak a torlatos telepekben fordul 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 en­

nek csak geokémiai érdekessége van.

A Ga, In, TI csoport tagjai közül üledékes kőzetekben csupán a Ga dúsul je ­

lentősebben. A Ga dúsulása bauxitokban közismert, a kinyerése is megoldott. Dúsul 

még kőszénhamukban is. Egyes agyagfajtákban az A1 helyettesitőjeként fordulhat elő.

Általánosan ismeretes a Ge gazdasági szempontból is elsőrendű dúsulása a 

kőszénhamukban, egyéb üledékekben szerepe alárendelt. A Sn (kassziterit alakban) 

a torlatos telepekben található meg.

Az As, Sb és Bi csoport tagjai közül az As szerves üledékekben, különösen 

kőolajhamukban és bitumenekben dúsul, azonkivül vashidroxidos üledékekben is fel­

szaporodhat, adszorbció révén. Az Sb és a Bi csak a kőszénhamuban dúsul, de 

nem számottevő mennyiségben.

A Se és Te üledékes dúsulásai- a Se néhány területen törmelékes üledékek­

ben is összegyűlik, bár eredete általában vulkáni tevékenységgel hozható kapcso­

latba. A Colorado-Plato telepeiben is előfordul és láthatólag a V-mal áll korrelá­

cióban. A Te üledékes előfordulásáról nincs adatunk.

Mindezek összegezéseként megállapíthatjuk, hogy a ritka fém kutatás szem­

pontjából 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 ritka földfémek)
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2 . hidroxidos, oxidos üledékek 

bauxit (Ga, Be, Zr, V. Nb stb.) 

vasoxidos üledékek (As, Cr, V, stb.) 

mangános üledékek (Co, Ni, Mo, stb.) 

agyagok (Be, Li, stb.)

lateritek (Ni, Cr, V, stb.)

3. torlatos telepek-

(Zr, ritka földfémek, Hf, Nb, Ta, Au, Sn, \V, platina fémek stb.)

4. evaporitok (B, Li, ritka alkáliák, stb.)
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