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REE v zgornjih delih tal, nastalih na granodioritu

REE in the upper soil developed on granodiorite
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Izvledek: V razmerah humidne klime kamnine hitro in globoko preperevajo. Vzorce svezih
kamnin zato ni lahko dobiti. V pri¢ujoéi raziskavi smo zato ugotavljali moznost petroloske
interpretacije pohorskega granodiorita iz vzorcev tal. V hondritno normaliziranih vzorcih
tal so se prvotne oblike REE kamnin bolj ali manj ohranile, najbolj ocitno pa so se
vzorci kamnin in tal lo¢ili v osiromasitvi REE (predvsem MREE) v tleh. Po normalizaciji
s Ti, smo z masno bilanco ugotovili, da so se REE mobilizirale pri preperevanju. REE so
se lahko sprostile bodisi zaradi preperevanja glavnih kamninotvornih silikatov, kot je
rogovaca, preperevanja nekaterih akcesornih mineralov, kot so epidot, ortit in sfen, ali
tudi zaradi preperevanja glinenih mineralov, v katere se sekundarno vkljucujejo. Mozno
je, da je bila osiromasitev z MREE posledica prednostnega odstranjevanja plagioklazov
ter apatita pri preperevanju. Vermikulit, ostanki rogovace in biotita so morda prednostno
vezali HREE. Rezultati rentgenske analize ve¢inoma potrjujejo ugotovitve masne bilance.
Ujemanje vzorcev REE kamnin in tal potrjuje tudi statistiCna analiza (t-test). Ugotovili
smo, da se velik delez informacije o mati¢ni kamnini ohrani v porazdelitvenem vzorcu
redkih zemelj kljub temu, da so tla osiromasena v njihovi vsebnosti.

Abstract: In humid conditions rocks weather rapidly and intensively, so fresh samples are
not always available. Therefore in this study we try to find out if petrological interpreta-
tions of Pohorje granodiorite is possible from the soils developed on it. The chondrite-
normalised REE pattern of bedrock remains similar in soil samples. Obvious differ-
ences are in a depletion in REE (especially MREE) in the soil. After Ti normalisation
mass balance showed REE mobilization during weathering. REE could be released by
weathering of rock-forming silicate minerals such as hornblende, weathering of some
accessory minerals such as epidote, allanite, titantite or because of clay minerals weath-
ering in which they are secondarily bonded. It is possible that depletion in MREE was a
consequence of advanced releasing of plagioclases and apatite during weathering. Ver-
miculite, and remains of hornblende and biotite might preferably bound HREE. X-ray
diffraction results mostly confirm conclusions of mass balance. Matching of rock and
soil samples is confirmed also by statistical analysis (t-test). We found out that REE are
mobilised during rock weathering and soil formation, but their fractionation patterns are
not significantly influenced by these processes.

Kljuéne besede: preperevanje, granodiorit, tla, REE, mobilizacija, Pohorje
Key words: weathering, granodiorite, soil, REE, mobilization, Pohorje
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Uvop

Petroloske raziskave temeljijo na
predpostavki, da kamnine kazejo na
magmatski izvor ter petrogenetske
procesel?. Glavne in Stevilne sledne prvine
so mobilne tako pri kopenskem in
podmorskem preperevanju kot tudi pri
razli¢nih vi§jetemperaturnih procesih®l. V
teh primerih omenjenih prvin ni mogoce
uporabiti za petroloske interpretacije. V
primeru spremenjenih in metamorforiziranih
kamnin se je zato za modeliranje procesov
delnega taljenja in frakcionirane
kristalizacije kot tudi dolocanje tektonskih
okolij povecala uporaba nemobilnih slednih
prvin (ve¢inoma Ti, Hf, Th, Ta, Y, Zr in Nb)
in prvin redkih zemelj (v nadaljevanju REE).
V sedimentih, tleh in drugih materialih zato
z njimi ugotavljajo njihov izvor. Pri tem je
pomembno, da lahko napovemo vedenje
REE v razli¢nih okoljih,

Vendar so Stevilni avtorji>¢'?! ugotovili, da
so REE mobilne tako pri preperevanju v
razli¢nih klimatskih obmoc;jih, kakor tudi pri
preperevanju hidrotermalnih spremenjenih
granitoidnih kamnin. REE se lahko
mobilizirajo znotraj profila celo pri zelo nizki
stopnji kemi¢nega preperevanjal'®l. Profili
preperevanja niso zaprti sistemi. Masni trans-
port v in iz talnega horizonta poteka s
padavinami in podtalnicol®!'*". Pridobitve
in izgube REE med preperevanjem naj bi bile
funkcija relativne pomembnosti naslednjih
dejavnikov?”: (a) koli¢ine REE v mati¢ni
kamnini, njihove porazdelitve, vrste
mineralov, v katerih se v kamnini
koncentrirajo, pa tudi relativne stabilnosti
mineralov v stiku s tekoc¢ino (morska voda,
podtalnica, metasomatske ali hidrotermalne
raztopine), (b) koncentracije REE v tekocini,

porazdelitve REE med minerali in tekoc¢ino
ter sposobnosti tekocCine za transport REE iz
sistema in (c) sposobnosti sekundarnih
mineralov, da vklju¢ijo REE, spros¢ene iz
primarnih mineralov.

Nekateri avtorjil®s10-13.1517-191 menijo, da pri
preperevanju ne prihaja samo do
mobilizacije, ampak vecinoma tudi do
frakcionacije REE.

Magmatske kamnine hitro preperevajo. Pri
tem obicajno nastane debel talni profil. Zato
pogosto tezko najdemo tako izdanek kakor
tudi svez vzorec kamnine. V raziskavi smo
zato na primeru pohorskih magmatskih
kamnin Zeleli ugotoviti, koliko za petrolosko
interpretacijo pomembne informacije se
ohrani med preperevanjem kamnine v tla. Pri
tem smo uporabili literaturne podatke o
kemicni ter mineraloski sestavi kamnin in
podatke o vzorcenih tleh iz sedanje
raziskave.

MATERIALI IN METODE
Lokacija in vzorcevanje

Pohorje je predalpski sredogorski masiv v
severovzhodni Sloveniji. Lezi sredi
severnega zmernega pasu, ki mu vremenske
in klimatske razmere ustvarjajo prodori
hladnega zraka s severa in toplega zraka z
juga. Za Pohorje je znacilno prehodno
klimatsko obmocje, kjer se srecujeta in
mesata omiljena alpska in omiljena panonska
klima kot specifi¢ni modificirani obliki
srednjeevropske klime. Povprecna letna
temperatura znasa 7,6 °C, padavine pa
1390 mm™", Pripada Vzhodnim Alpam.
Sestavljajo ga metamorfne kamnine, v katere
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je prodrlo magmatsko telo (slika 1).
Prevladujoca kamnina je granodiorit,
katerega sestavljajo predvsem salic¢ni
minerali kremen, K-glinenci in plagioklazi,
ki jih je po modalni sestavi med 80 in 98 %.
Preostanek pripada maficnim mineralom,
h katerim priStevamo biotit in rogovaco
(5 - 20 %). Od znacilnih kamninotvornih
mineralov so v posameznih vzorcih Se
muskovit in piroksen, od akcesornih pa
apatit, sfen, ortit, epidot, cirkon, granat in
neprozorni minerali. Sekundarni minerali so
klorit, epidot, sfen, limonit, kalcit in sericit?".

Prevladujejo tla, znacilna za nekarbonatne
kamnine. Najmlajsi in najplitvejsi je ranker,
ki se pojavlja na vecjih strminah. Pogostejsa
je njegova razli¢ica rjavi ranker z vecjo

globino in delezem humusa. Rjava tla so prav
tako globoka, primanjkuje pa jim kalcija in
magnezija. Na nekaterih mestih se pojavljajo
tudi pravi podzol in barjanska tla*?l.

Vzorce tal smo vzeli na nekaterih istih
vzor¢nih tockah, kjer je Zupancic?" vzela
vzorce kamnin (slika 2). Zaradi danih razmer
je bilo vzorcenje mogoce predvsem ob
cestnih povezavah. Tla smo vzorcili v treh
priblizno vzporednih profilih, med seboj
oddaljenih najve¢ 10 km in najmanj 5 km.
Na vsaki vzoréni tocki smo iz zgornjih
15 — 20 cm tal vzeli 0,5 — 1,5 kg vzorca.
Vzorci, vzeti s pobocij ob cestnih usekih,
imajo lahko alohtone komponente. Pri vseh
smo poprej odstranili organski horizont.
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Slika 1. Poenostavljena geoloska karta Pohorja
Figure 1. Geological sketch map of the Pohorje

RMZ-M&G 2003, 50



488

PrASkAN, M. ET AL.

AVSTRIJA

N o

Slov.Bistrica
o

Slika 2. Vzor¢ne tocke tal in granodiorita

Figure 2. Soil and granodiorite sampling sites

Priprava vzorcev

Vzorce tal smo posusili na zraku. Najprej
smo material presejali na situ v razred
zrnavosti 2 cm. Tako smo odstranili vecje
kose kamnin in rastlinskih ostankov. Grudice
tal smo pretrli z roko. Presevek smo z
obrocastim mlinom zmleli do analizne
zrnavosti pod 0,063 mm. Kon¢no koli¢ino
vzorca tal smo dobili z metodo Cetrtinjenja.
Za kontrolo pravilnosti analitike smo
uporabili standarda AGV-1 (andezit iz Guano
Valley, Lake County, Oregon) in RGM-1
(riolit iz Glass Mountain, Siskiyu County,
California).

Za dolocitev kvantitativne mineralne sestave
vzorcev z rentgensko difrakcijo smo
uporabili enako pripravljene vzorce.

Analitika

Dolocitev REE (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 20 vzorcev tal
in 7 vzorcev kamnin (nekatere vzorce iz
prejsnje raziskave smo dali ponovno
analizirati) so opravili v laboratoriju ACME
v Kanadi. Za analizo so 0,2 g vzorca talili z
1,2 g LiBO, in raztopili v 100 m1 5 % HNO.,.
Vsebnosti REE so izmerili z metodo ICP-
MS (induktivno vezana plazma — masna
spektrometrija) (tabela 1)

Vsebnosti prvin REE 15 vzorcev kamnin so
dolo¢ili v laboratoriju XRAL v ZDA. REE
so dolo¢ili zmetodo ICP-MS. Vzorce so pred
tem razklopili s HF-HCIO,-HNO, %
(tabela 1)
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Tabela 1. Rezultati analize REE, vsebnosti so v ppm
Table 1. REE concentrations in ppm

a. Tla - Soil
vzorec | La Ce Pr Nd | Sm | Eu | Gd | Tb Dy | Ho Er | Tm | Yb Lu
P99 |62,80|112,50( 11,31 [38,80| 7,20 | 1,47 | 4,88 | 0,76 | 4,24 | 0,78 | 2,37 | 0,29 | 2,08 | 0,31
P99p |51,00|97,30| 9,79 |35,00| 5,70 | 1,25 | 4,01 | 0,57 | 3,31 | 0,63 | 1,89 | 0,28 | 1,86 | 0,26
P101 | 48,60 | 99,60 | 10,87 [ 39,10 | 7,80 | 1,56 | 5,94 | 0,81 | 4,71 | 0,97 | 2,75 | 0,38 | 2,54 | 0,38
P104 | 57,10 105,10/ 10,45 | 36,30 | 5,80 | 1,24 | 3,87 | 0,56 | 3,00 | 0,55 | 1,68 | 0,24 | 1,65 | 0,24
P108 | 51,80 /94,20 | 9,46 |31,80| 5,00 | 1,07 | 3,52 | 0,50 | 2,57 | 0,45 | 1,32 | 0,17 | 1,32 | 0,24
P108p | 46,00 | 82,20 | 8,18 |27,60| 4,40 | 0,97 | 3,41 | 045 | 2,52 | 0,42 | 1,33 | 0,18 | 1,23 | 0,23
P110 | 36,70 | 65,70 | 6,60 |22,30| 3,50 | 0,86 | 2,72 | 0,35 | 2,11 | 0,38 | 1,24 | 0,16 | 1,22 | 0,20
P202 |43,00|79,40| 7,88 |25,80| 4,40 | 0,77 | 2,90 | 0,35 | 2,19 | 0,40 | 1,25 | 0,18 | 1,44 | 0,22
P204 |33,10/59,90| 6,21 [21,20| 3,80 | 0,81 | 3,41 | 0,53 | 2,98 | 0,64 | 1,89 | 0,26 | 1,83 | 0,30
P206 | 32,90 60,60 | 5,87 [19,30| 3,30 | 0,78 | 2,29 | 0,32 | 1,92 | 0,39 | 1,11 | 0,17 | 1,25 | 0,21
P207 |43,30/79,30| 7,76 |25,40| 3,80 | 0,76 | 2,39 | 0,29 | 1,98 | 0,37 | 1,13 | 0,14 | 1,04 | 0,20
P207p | 33,60 | 61,00 | 5,84 |19,10| 3,20 | 0,59 | 2,28 | 0,34 | 1,77 | 0,34 | 1,08 | 0,14 | 1,08 | 0,21
P211 |21,40[40,50] 3,63 | 11,70 | 1,60 | 0,34 | 1,01 | 0,14 | 0,86 | 0,18 | 0,70 | 0,11 | 1,01 | 0,24
P301 |39,40|74,20 | 6,94 |23,80| 3,50 | 0,75 | 2,34 | 0,36 | 2,16 | 0,42 | 1,42 | 0,21 | 1,49 | 0,22
P301L | 39,50 | 74,50 | 7,10 [24,70| 3,70 | 0,76 | 2,55 | 0,41 | 2,35 | 0,47 | 1,61 | 0,26 | 1,82 | 0,27
P302 | 37,70 70,80 | 6,94 [23,40| 3,60 | 0,75 | 2,53 | 0,40 | 2,30 | 0,43 | 1,42 | 0,22 | 1,52 | 0,21
P305 | 25,70 | 53,10 | 4,46 | 15,20 | 2,30 | 0,56 | 1,45 | 0,24 | 1,37 | 0,29 | 0,95 | 0,16 | 1,12 | 0,18
P306 | 32,80 64,20 | 5,83 [19,70 | 3,00 | 0,63 | 2,25 | 0,32 | 1,93 | 0,36 | 1,20 | 0,15 | 1,21 | 0,22
P307 |37,20|67,80 | 6,54 |22,80| 3,50 | 0,72 | 2,65 | 0,37 | 2,45 | 0,43 | 1,40 | 0,19 | 1,51 | 0,24
T5 |34,90]60,60| 5,78 | 18,90 | 2,60 | 0,57 | 1,84 | 0,30 | 1,91 | 0,37 | 1,29 | 0,21 | 1,53 | 0,24
AGV-1|39,80]72,30| 8,52 |31,00| 6,00 | 1,64 | 4,71 | 0,63 | 3,47 | 0,62 | 1,93 | 0,23 | 1,69 | 0,24
RGM-1| 23,20 | 48,60 | 5,33 20,00 | 4,20 | 0,63 | 3,50 | 0,59 | 3,62 | 0,73 | 2,36 | 0,36 | 2,50 | 0,35
b. Kamnina - Rock
vzorec| La Ce Pr Nd | Sm | Eu Gd Tb Dy Ho Er | Tm | Yb Lu
P99 |44,80|81,60| 8,22 |28,20| 4,20 | 1,08 | 3,55 | 0,45 | 3,00 | 0,54 | 1,65 | 0,21 | 1,47 | 0,26
P99p | 41,90 | 74,80 | 7,49 |26,60 | 4,60 | 1,08 | 3,47 | 0,47 | 2,83 | 0,51 | 1,61 | 0,22 | 1,42 | 0,25
P104 | 56,50 | 99,80 | 9,99 |33,40| 5,60 | 1,27 | 445 ] 0,59 | 3,72 | 0,69 | 2,05 | 0,27 | 1,74 | 0,29
P110 | 50,00 | 89,00 | 8,76 [29,60 | 4,70 | 1,14 | 3,44 | 0,54 | 3,05 | 0,55 | 1,74 | 0,26 | 1,75 | 0,24
P204 | 26,50 | 50,50 | 5,05 |18,00| 3,30 | 0,79 | 2,70 | 0,46 | 2,70 | 0,53 | 1,65 | 0,26 | 1,70 | 0,25
P302 | 43,10 | 80,20 | 8,09 |28,90| 4,50 | 1,10 | 3,50 | 0,54 | 3,22 | 0,65 | 2,07 | 0,31 | 2,17 | 0,30
P305 | 43,20 | 78,50 | 7,68 |25,80| 4,80 | 1,03 | 3,23 | 0,48 | 2,84 | 0,48 | 1,62 | 0,22 | 1,61 | 0,26

Koli¢insko mineralno sestavo nekaterih
vzorcev smo dolocili z rentgensko difrak-
cijsko metodo (tabela 2). Difraktogrami so
bili posneti z rentgensko napravo Philips na
Oddelku za geologijo, Univerze v Ljubljani.
Snemanje vzorcev je potekalo pri naslednjih
pogojh. Uporabljena je bila bakrova cev

RMZ-M&G 2003, 50

(PW2233 Cu NF) s Ka zarkovjem pri
napetosti 40 kV in toku 30 mA ter s
sekundarnim grafitnim monokromatorjem .
Kontrolna enota je bila PW3710, snemanje
pa je bilo zvezno. Vzorci so bili snemani v
kotnem obmocju 2° < 20 < 70° s korakom
0,02 in ¢asom snemanja na korak 0,4 sekund.
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Tabela 2. Mineralna sestava vzorcev, ugotovljena z rentgensko difrakcijo. Vrednosti so v masnih odstotkih. Bt
— biotit, M/I — muskovit/illit, Stp — stilplomelan, Loj — lojevec, Klo — klorit/vermikulit in ?klorit/montmorillonit,
Ca-M — Ca-montmorillonit, Kre — kremen, Pla — plagioklazi, Mik — mikroklin in ponekod ortoklaz, Rog —
tremolit, aktinolit, Piro — avgit, Kal — kalcit, Rod — rodohrozit

Table 2. Mineral composition of soil samples determined by X-ray. Values are expressed in mass percentages.
Bt — biotite, M/I — muscovite/illite, Stp — stilplomelane, Loj — talc, Klo — chlorite/vermiculite and ?chlorite/
montmorillonite, Ca-M — Ca-montmorillonite, Kre — quartz, Pla — plagioclases, Mik — microcline and some-
where orthoclase, Rog — tremolite, actinolite, Piro — augite, Kal — calcite, Rod - rodochrosite

a. Kamnina - Rock

Bt | M/I | Sti | Loj | Klo |Ca-M| Kre | Pla | Mik | Rog | Piro | Kal | Rod
P99p | 21 0 0 0 5 0 13 50 3 8 0 0 0
P104| 22 0 0 0 6 0 14 | 48 10 0 0 0 0
P204| 8 0 0 0 3 0 11 63 15 0 0 0 0
P302| 19 0 0 0 7 0 22 38 10 4 0 0 0

b. Tla - Soil

Bt | M/I | Sti | Loj | Klo |[Ca-M| Kre | Pla | Mik | Rog | Piro | Kal | Rod
P99 | 12 0 11 0 20 0 18 34 5 0 0 0 0
P99p| 6 0 8 0 17 6 18 28 3 7 0 0
P104| 14 0 9 0 24 0 13 34 6 0 0 0 0
P110| O 0 0 0 18 0 16 38 19 0 0 2 7
P204| O 15 10 0 11 0 21 28 9 6 0 0 0
P302| O 0 0 5 22 0 19 36 10 0 7 1 0
P305| O 0 9 0 26 0 18 37 9 0 0 1 0

Za grafi¢no primerjavo REE kamnin smo s
pomocjo racunalniskega programa Minpet
2000 uporabili normalizacijo po Nakamuri
iz leta 1977.

Pravilnost analitike, ki pokaze, koliko se
analizirane vrednosti razlikujejo od dejan-
skih vsebnosti prvin v vzorcu, je bila zelo
dobra. Natan¢nost analitike, ki smo jo ocenili
z razmerjem vrednosti posameznih pono-
vitev istega vzorca, pa je bila zadovoljiva.

REZULTATI IN DISKUSIJA
Statistika

Kljub majhnemu Stevilu vzorcev smo s
testom enakosti populacijskih povprecij
skusali ugotoviti, kako in koliko se vzorci
kamnin in tal med seboj razlikujejo v
geokemic¢nih lastnostih. Granodiorit in
ustrezna tla se statisticno znacilno razlikujejo
samo po vsebnosti Eu, vendar pa koeficient
obogatitve v kamninah ni posebno visok
(tabela 3). Pri tem smo primerjali povprecne
vsebnosti prvin v kamninah s povpre¢nimi
vsebnostmi prvin v tleh.
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Tabela 3. Izidi testa hipoteze, da sta populacijski povprecji enaki. t— rezultat testa enakosti populacijskih povprecij,
x — populacijsko povprecje, s — standardni odklon, F — rezultat testa enakosti populacijskih varianc, K/T —
razmerje med povprecnimi vsebnostmi posamezne prvine v kamnini in tleh, * - vrednosti so na ravni zaupanja
95 % statisticno znacilno razli¢ne

Primerjava granodiorita (n = 23) in pripadajo¢ih tal (n =20); t .., =2, 02

Table 3. The results of the tested hypothesis that mean values are equal. t — test results, x — population mean, s
— standard deviation, F — the results of the test of equality population variants, K/T — ratio of mean of an element
in rock to mean in soil

Comparison granodiorite (n=23) and soil developed on it (n =20); t .. ,, =2, 02

t xT xK ST sK F K/T
La 0,976 40,425 37,400 10,2357 | 9,3465 1,199 -1,08
Ce 0,231 75,125 73,810 18,7151 | 17,2199 1,181 -1,02
Pr 0,770 7,372 6,904 2,0972 1,7283 1,472 -1,07
Nd 0,493 25,095 24,050 7,6322 5,6331 1,836 -1,04
Sm 0,025 4,085 4,075 1,5527 0,8699 3,186 -1,00
Eu -2,670  *| 0,861 1,072 0,3134 0,1653 3,593 1,24
Gd -1,342 2,912 3,312 1,1503 0,6734 2,918 1,14
Tb 0,000 0,419 0,419 0,1645 0,1329 1,532 1,00
Dy -0,385 2,432 2,528 0,8935 0,6766 1,744 1,04
Ho 0,151 0,464 0,456 0,1777 0,1328 1,790 -1,02
Er 0,770 1,452 1,340 0,4800 0,4396 1,192 1,08
Tm -0,129 0,205 0,208 0,0647 0,0580 1,243 1,01
Yb 1,089 1,488 1,353 0,3897 0,3911 1,007 -1,10
Lu -1,167 0,241 0,274 0,0460 0,1178 6,567 1,14

Hondritno normalizirani vzorci kamnin REE: Sm - Ho). Frakcionacijo REE
izrazamo s hondritno normaliziranim
razmerjem (La/Lu) [ ali (Ce/Yb) "), ki je
merilo nagiba krivulje. Za vecino

analiziranih vzorcev je vrednost (Ce/Yb)

Vzorci REE granodiorita so prikazani na sliki
3. Vsi so glede na vsebnosti povprecnega
hondrita obogateni z REE. Pri tem so

vsebnosti LREE glede na HREE povisane,
kar se kaze v negativnem naklonu krivulje.
Ponekod imajo krivulje konkavno obliko, kar
je posledica nizkih vsebnosti MREE (srednje
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okrog 15. Znacilnost vseh je, da nimajo niti
pozitivne ne negativne Eu anomalije.
Podobne vzorce REE granitoidnih kamnin
opisujejo Stevilni avtorji*.
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Slika 3. Oblike vzorcev REE granodioritov
Figure 3. REE patterns of the granodiorite

Opazovani vzorec REE je le deloma
posledica kristalizacije in frakcionacije
glavnih mineralnih faz. Ti obicajno
prispevajo pod 20 % vseh REE. Na vsebnost
REE med taljenjem ali kristalizacijo bistveno
vplivajo akcesorni minerali. Ceprav
zavzemajo v kamnini le en volumski
odstotek ali manj, so lahko nosilci 50 % vseh
LREE in celo 90 % HREE. Akcesorni
minerali, ki se izlocajo zgodaj v
kristalizacijskem zaporedju, lahko dolocajo
obliko vzorca REE celotne kamninel”-*1%-2423,
Del REE, ki ni vklju¢en v nobeni od
mineralnih faz, je nakopicen na mejah med
zrni. Ce se minerali, nosilci REE, po
kristalizaciji izlo¢ijo iz magme, je vzorec, ki
ga opazujemo v kamnini, ravno obraten
vzorcu, zna¢ilnemu za mineral. Ce pa se
takSni minerali v kamnini kopicijo,
opazovani vzorec kamnine ustreza vzorcu
mineralal®.

Najverjetneje vkljuujejo v granodioritu
HREE rogovaca, biotit in cirkon, MREE
rogovaca in apatit, LREE pa so v ortitu,
sfenu, apatitu in plagioklazih!®2",

Hondritno normalizirani vzorci tal

Vzorci REE tal (polni krogi) in pod njimi
leZe¢ih kamnin (prazni krogi) so prikazani
na sliki 4. Razvidno je, da so v tleh prvotne
oblike REE kamnin dovolj ohranjene. Zlasti
dobro sovpadajo LREE. Tudi frakcionacijsko
razmerje (Ce/Yb), je podobno in je v
povprec¢ju 14. Majhna odstopanja v
primerjavi frakcionacij so v vzorcih P101,
P305, P306 in TS. Najocitneje se vzorci REE
kamnin in tal loc¢ijo v osiromasitvi REE
(predvsem MREE) v tleh. [zjeme so le vzorci
P99, P101 in P108, kjer so obogatene vse
REE. Nasprotno pa kazeta vzorca P305 in
P306 vsesplosno osiromasitev tal z REE. Pri
drugih vzorcih so vsebnosti priblizno enake.
Ceprav je v pripadajo¢i kamnini ni, se je rahla
negativna Eu anomalija pojavila pri vzorcih
P101, P202 in P307. Vzorci P104, P204 in
P302 so iz obdelave izkljuceni, ker zanje niso
bile narejene analize REE v kamninah.

Vecina REE v tleh je z absorpcijo oziroma
adsorpcijo vezana v glinenih mineralih
(tabela 2). Vermikulit je morda prednostno
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Slika 4. Oblike vzorcev REE posameznih vzorcev granodioritov in pripadajocih tal. Prazni
krogi — kamnine, polni krogi — tla; normalizirano po Nakamuri (1977)

Figure 4. REE patterns of samples of granodiorite and soil developed on it. Empty circles —
rocks, full circles — soil; chondrite normalization after NaAkaAMURA (1977)

vezal HREE, kaolinit in illit pa LREE. Nekaj
HREE je najverjetneje tudi v ostankih biotita
inrogovace, LREE pa v ostankih ortita, sfena
in apatita.

Masna bilanca

Za kvantitativno oceno izgub oziroma
obogatitev med preperevanjem moramo
podatke normalizirati na konstantno osnovo.
Obicajno uporabljamo metodo, pri kateri
izhajamo iz predpostavke, da je izbrana
prvina za preperevanje nedovzetna oziroma
ni mobilnal®. Pri tem uporabljajo eno od
naslednjih prvin: Zr, Hf, Ti, Nb, Th in Al
Uporabili smo Ti, ker ga ve€ina Ze omenjenih

avtorjev (kolikor so ugotavljali tudi masno
bilanco) ima za najmanj mobilno prvino pri
preperevanju. Ugotovili so, da so vse nastete
prvine lahko mobilne v razli¢nih pogojih.
Obicajna oblika Ti v tleh je v obliki ostankov
rutila ali kot novonastali anataz, zlasti v
vrhnjih delih profila?®l. Pri preperevanju
biotita in rogovace sprosceni Ti takoj
precipitiral’®l. Vendar so dokazali tudi, da je
Ti lahko mobilen znotraj profila v tropskih
pogojih preperevanja in na splosno v kislih
pogojih v vrhnjih delih talnega profila, kjer
je veliko organske snovi, to je, organskih
komponenet v talni raztopini. Le-te imajo
znacilno kompleksacijsko sposobnost glede
na kovine, in taksni pogoji lahko vodijo do
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raztapljanja anataza. Zaklju¢imo lahko, da
je tudi uporaba Ti za referenco vcasih
vprasljiva.

Ce je dologena prvina N nemobilna, potem
je odstotek obogatitve ali osiromasitve
katerekoli prvine X v vzorcu tal (t), glede na
njene koncentracije v matic¢ni kamnini (k),
izrazen z naslednjo enacbol®!:

% Spremembe = ((XY/N')/(X*/N¥) -1) x 100 %

Znacilnost izracunanih odstotnih vrednosti
sprememb je odvisna od analitskih in
vzorcevalnih napak ter od mineraloske in
kemi¢ne homogenosti kamnine!'. Pri
spremembah kamnine se obic¢ajno spremeni
tudi njena mineralna sestava. Interval
zaupanja masne bilance, ki temelji na
nemobilnem indeksu, je zato Sirok!''.
Verjetno velja enako tudi za tla.

80

Finozrnati delci se s slednimi prvinami lahko
obogatijo s sorpcijo. Zato lahko njihov trans-
port ali akumulacija povzrocata osiromasitev
ali obogatitev vzorcev s slednimi prvinami.
Tega starejSe Studije vecinoma ne upostevajo,
v novejsSih raziskavah pa zaradi tega
upostevajo samo vrednosti zunaj razpona od
—20 % do +20 %!"*. Slednje smo upostevali
v nadaljni obdelavi.

Porazdelitev REE v zgornjih delih talnega
horizonta je zaradi njegovega kompleksnega
nastanka tezko razloziti; interpretacijo Se
dodatno otezijo razne alohtone komponente
in posledice razli¢nih bioloskih aktivnosti.

Iz slike 5 je razvidno, da so bile pri
preperevanju pohorskega granodiorita REE
mobilne. Glede na kamnino so se vrednosti
REE v vzorcih tal ve¢inoma znizale, kar je v
skladu z raziskavam drugih avtorjev>¢-17-1],
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-80 1
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Slika 5. Diagrami osiromasenja/obogatenja REE v tleh, nastalih na pohorskemu granodioritu.
Vsebnost REE v kamninah ustreza vrednosti 0 %
Figure 5. Plots of REE enrichment/depletion in soil derived from granodiorite. REE in rocks

are equal to 0 %
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Pomembno vlogo pri razporeditvi REE ima
pH. Kislost dezevnice, uravnotezene z
atmosferskim CO,, je 5.7. Znizanje pH
pospesi vstop REE v raztopino in njihov
transport v obliki kompleksov ali prostih
ionov. Povisanje pH lahko povzroc¢i enega
ali vse tri naslednje procese: precipitacijo
REE v obliki hidroksidov ali karbonatov,
izmenjavo REE z H* v dostopnih mineralih
in adsorpcijo na povrSine (glinenih)
mineralovP!.

Nekateri avtorjil®&!1:1517.19 g0 ugotovili, da so
v profilih preperevanja cone osiromasitve
REE v vrhnjih delih profila, cone njihovega
akumuliranja pa globlje v profilu. Talni
profil, nastal na granitoidnih kamninah, na
sploSno vsebuje glineno-mineralne
rezidualne produkte mati¢ne kamnine in
razpadajoci organski material. Slednji
povzro€a, da je delni tlak CO, v tleh za enkrat
do dvakrat vecji od atmosferskega. Voda ob
pronicanju odvzema tlem CO,, kftr povzroci
znizanje vrednosti pH na 4 ali 5. Ce so v vodi
prisotne Se organske kisline, je ta Se bolj
agresivna. Rezidualni glineni minerali,
prvotno kaolinit in illit, imajo omejeno
sposobnost nevtralizacije nizkega pH vode.
Tako se ob pronicanju kisle vode skozi tla
ne odnaSajo samo topne glavne in sledne
prvine, ampak tudi del REE. Nekaj te kisle
raztopine, ki nosi tudi majhne koli¢ine REE,
migrira navzdol po profilu do stika z Ze delno
spremenjeno kamnino, to je do stika s
plagioklazi, biotitom in ostalimi reaktivnimi
fazami. Nastanejo glineni minerali, obenem
pa se pri tem pH zvisa in pride do enega ali
vseh treh v prejSnjem odstavku omenjenih
procesov.

Iz navedenega lahko sklepamo, da so REE
med preperevanjem mobilne, vendar
vec¢inoma znotraj profila. NESBITT in

Markovics!®! zagovarjata mnenje, da se REE
v profilih s€asoma nedvomno kopicijo in da
se kopicenje nadaljuje, kjerkoli nastajajo
zreli, conirani profili preperevanja. Pri
transportu finozrnatih glinenih mineralov iz
cone osiromasitve v cone z manj intenzivnim
preperevanjem globlje v profilu sodelujejo
fizikalni procesi. FLEET?”) meni, da je manj
verjetno, da bi prislo do znatne mobilizacije
med erozijo in transportom.

Potencialna mobilnost REE je odvisna
predvsem od nastanka magmatske kamnine,
ker ta vpliva na prvotno porazdelitev REEP!.
Akcesorni minerali, kot so ortit, apatit, cirkon
in sfen, imajo zelo pomembno vlogo, ker
vezejo REE. Ce preperijo, se lahko spremeni
oblika vzorca REE kamnine. To je toliko bolj
pomembno pri kislih magmatskih kamninah,
ker so glede na druge magmatske kamnine
obogatene z akcesornimi minerali in pogosto
tudi vsebujejo Sirok spekter teh mineralov®.

Izguba MREE in obenem obogatitev z HREE
sta lahko posledici prednostnega
preperevanja plagioklazov in apatita pri
preperevanjul'!7l, pri ¢emer mobilizacijo in
prerazporeditev lahko pospesijo reakcije s
kompleksnimi ioni, ki so prisotni v talni in
povrsinski vodil'®!, Ker so talne raztopine
bogate z raztopljenim organskim ogljikom
(zlasti vrhnji deli profila vsebujejo velike
koli¢ine organske snovi), nizanje pH proti
povr§ju profila verjetno prispeva k
raztapljanu fosfatov med preperevanjem, kot
tudi k temu, da raztopina z organskimi
ligandi pospesi izgubo MREE in HREE v
trdni fazil'''"”!. Del izgube HREE je lahko
posledica razpada cirkonal".. Pri vzorcih z
Zr v razponu £ 20 % sprememb je mozno,
da ves cirkon ni razpadel.
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Obogatitev z LREE je mogoce razloziti kot
posledico ostankov ortita (to velja zlasti za
La) in sfena. Ninujno, da se pri preperevanju
posamezne REE v raztopini vedejo podobno.
To pomeni, da lahko pride do diferenciacije.
Pri preperevanju granita in granodiorita v
kaolinit se REE, zlasti LREE, mobili-
zirajo!*??. Kaolinit ni sposoben znacilnega
zadrZevanja kationov'®!.

Anomalije, opazene po hondritni
normalizaciji, se pokaZzejo tudi pri elementni
normalizaciji. ALDERTON!", CONDIE ET AL.!!3]
in PanaH1 ET AL.I' so ugotovili, da lahko
negativha Eu anomalija nastane med
kemicnim preperevanjem. Ponavadi se ob
preperevanju Eu sprosti v dvovalentni obliki
in se nato takoj oksidira v trovalentno stanje.
Mozno je, da se ga nekaj medtem izgubi iz
sistema (Eu*" ima podoben radij kot Ca**, Na*
in Sr**). Deloma je to lahko tudi posledica
razpada plagioklazov, kar sovpada z izgubo
Na,O in CaO. Slednje je manj verjetno, ker
O vsi vzorci osiromaseni s tema prvinama
in bi potem anomalija morala biti bolj
pogosta, in ker glinenci prispevajo samo
okoli 8 % Eu v kamnini. Vec¢ina Eu verjetno
izvira iz razpada sfena in ortita. Mozno je
tudi, da nastane Eu anomalija pod
redukcijskimi pogoji ali tam, kjer je profil
preperevanja dovolj izoliran od oksidacijske
atmosfere .

Eden izmed osiromasitvenih procesov je
lahko povezan z odnaSanjem najfinejse
frakcije tal (0 — 20 pm). V njej sta
medsebojno se izmenjujoca illit in
montmorillonit, ki imata relativno visoko
sposobnost kationske izmenjave glede na
bolj debelozrnate frakcije, zato lahko
adsorbirata in nosita pomemben del REE, ki
izhajajo iz razpadlih mineralov ali iz delcev,
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ki jih prenasajo atmosferski depoziti'®.
Nekatere raziskave ugotavljajo, da je
najfinejsa talna frakcija najbolj obogatena z
REE!". Horizonti, bogati z glineno frakcijo,
vsebujejo tudi do 5-krat ve¢ REE kot
horizonti z meljasto ali pe$¢eno frakcijo!!.
Vendar v raziskavi AUBERT ET AL.I'! kaZejo
Stiri razlicne frakcije enake oblike REE
vzorceyv, ki so si tudi podobne v celotni obliki
REE. To kaze, da so minerali z REE enaki v
vseh frakcijah, in da noben izmed njih ni bil
prednostno obogaten v doloceni frakciji.

Frakcionacija pri preperevanju lahko
povzroci v razliénih delih profila nastanek
razli¢nih vzorcev porazdelitve REE tudi v
primeru ko vsi izhajajo iz iste izvorne
kamnine!®. Lahko je posledica adsorpcije in/
ali reprecipitacije REE iz talne raztopine na
finozrnate delce, ki so bili izprani iz tal'"”.
Razli¢na stopnja mobilizacije je lahko
posledica razli¢ne stabilnosti in koli¢ine
mineralov, ker razli¢ni minerali razli¢no
frakcionirajo REE. Nastanek nekaterih
mineralov, njihov razpad in koli¢inske
spremembe se kazejo v nastanku, izginotju
ali spremembi Stevila mest, ki prednostno
vkljucujo lahke ali tezke REE. Zato lahko
nastanejo razlicno frakcionarne oblike, ki so
popolnoma odvisne od sorazmerne koli¢ine
mineralov. Vermikulit, Fe-Ti-oksihidroksidi,
ostanki rogovace in biotita lahko prednostno
vezejo oziroma vsebujejo HREE, medtem ko
kaolinit in illit lahko prednostno vezeta
LREE!). Neobstojni minerali (na primer
apatit) bodo hitreje sprostili REE v raztopino
kakor pa kemi¢no odporni minerali, kot je
na primer cirkon!'®),

Znani so primeri, ko se frakcionacija ni
zgodila. V raziskavi SHarRMAIA &
Rajamannal®l so hondritno-normali-zirane
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oblike REE vzorcev kamnine, saprolita, tal
in glinene frakcije med seboj zelo podobne.
Izjema je rahla izravnava naklona HREE
zaradi njihove vecje mobilnosti med
preperevanjem. Koppi ET AL. **! s0 ugotovili,
da so oblike REE preperelih in nepreperelih
vzorcev podobne razen v podrocjih z vecjim
izpiranjem in v zelo preperelih vzorcih blizu
povrsja. Tudi v profilu preperevanja
granitnega masiva Ri¢ani med vzorci tal iz
razli¢nih globin zasledimo zelo nizko stopnjo
frakcionacije!'®!.

Kompleksacija REE z anorganskimi in
organskimi ligandi, ki so prisotni v
pronicajoci vodi, lahko povzroci spremembe
v topnosti REE. V njihovi odsotnosti se
dovzetnost za adsorpcijo zviSuje od LREE
proti HREE, v njihovi prisotnosti pa je ravno
obratno!®!419,

Sekundarne mineralne faze in organska snov
imajo lahko pomembno vlogo v zadrzevanju
REE v tleh in lahko preprecijo vstop REE v
vodni cikel!”!. Organska snov v vrhnjih delih
profila prednostno zadrzuje Yb; tezje kot so
organo-mineralni koloidi v povrsinski vodi
pospesujejo mobilizacijo in transport REE!!,
Sposobnost sekundarnih mineralov, da
zadrzijo REE bodisi z adsorpcijo ali
absorpcijo, je pomemben dejavnik pri
doloc¢anju oblike REE kamnin v preperelem
vzorcu. Sposobnost minerala, da sprejme
REE, je odvisna od ionskih polmerov REE
in izmenljivih kationov. Vplivata Se
koordinacijsko Stevilo in vsebnost REEP!.
O porazdelitvi REE v sekundarnih mineralih
je zelo malo podatkov. Najbolj znana sta
sekundarna LREE-fosfatna minerala

florencit (La, Ce, Nd)Al, (PO,), (OH), in
rhabdofan (La, Ce, Nd) PO, nH,O. Mozni so
tudi Ce-Nd frangoisite (Ce, Nd)(UO,),
(PO,),0(0OH) 6H,0 in crandallitova skupina
(REE)AL, 3(PO,),(OH),. Od U-mineralov
lahko nastaneta coffinit (U-silikat) ali
U-fosfatni hidrat.

TAauNTON  ET AL.®! so proucevali
geomikrobioloske vplive na porazdelitev
LREE med preprevanjem granita in
nastankom tal. Rezultati kazejo, da na
obarjanje in topnost aktinidnih fosfatov poleg
anorganskih lahko zelo vplivajo tudi bioloski
faktorji. V vrhnjih delih talnega profila so
sekundarni lantanidni fosfati (kot sta
rhabdofan in florencit) zelo redki.
Mikrobioloska razlaga pove, da lahko
mikroorganizmi veZzejo fosfor ob
preperevanju apatita in tako preprecijo
sekundarno fosfatno precipitacijo. Druga
moznost je, da lahko mikroorganizmi
vplivajo na topnost sekundarnih fosfatov,
nastalih pred kolonizacijo bakterij in gliv.
Vendar pa mikrobiolosko razkrajanje
sekundarnih fosfatov do danes Se ni dovolj
raziskano.

Gozdna vegetacija nima vpliva na
porazdelitev REE. Vsebnosti REE v rastlinah
so obi¢ajno med 10 in 10 pg/g; lantanidni
osiromasitveni faktor rastlin glede na celotno
vsebnost v tleh je 104!, Iz navedenega sledi,
da rastline vzamejo zelo malo REE in niso
vzrok osiromasitve talnih vzorcev z REE.

Povzamemo lahko, da mobilnost REE
med preperevanjem kontrolirajo klimatski
pogoji in stabilnost primarnih mineralov,
nosilcev REE.
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Mineralna sestava

Spremembe mineralne sestave pri
preperevanju smo ugotavljali z rentgensko
analizo. Rezultati rentgenske analize (tabela
2) bolj ali manj potrjujejo ugotovitve masne
bilance. Podobne rezultate, in sicer veliko
kremena in nastanek vermikulita v horizontu
blizu povrsja, so ugotovili tudi SCHROEDER
ET AL.P% Vermikulit je pogost produkt
sprememb biotita in klorita®*!l. Za pohorski
granodiorit pa je znacilna velika vsebnost
biotita, in tudi kloritizacija je bila
najpogostejsa sprememba mafi¢nih
mineralov pri kamninah®’. Vedenje HREE
v nasih vzorcih, ki se ve¢inoma razlikuje od
tistega v drugih raziskavah, lahko razlagamo
tudi s tem, da so v vermikulitu in ostankih
rogovace ter biotita mesta, ki prednostno
vezejo HREE!®#, Montmorillonit je morda
nastal s preperevanjem rogovace, illit pa s
preperevanjem glinencev. Kremen naj bi bil
pri preperevanju obstojen.

ZAKLIUCKI

Pri preperevanju so se REE mobilizirale.
REE so se lahko sprostile bodisi zaradi
preperevanja primarnih silikatov, kot so
rogovaca, epidot, apatit, ortit in sfen, ali tudi
zaradi preperevanja glinenih mineralov, v
katere se sekundarno vkljucujejo. Mozno je,
da je bila osiromasitev z MREE posledica
prednostnega odstranjevanja plagioklazov
ter apatita pri preperevanju. Vermikulit ter
ostanki rogovace in biotita so morda
prednostno vezali HREE. Kompleksacija
REE z organskimi in anorganskimi ligandi
je lahko povzrocila spremembe v njihovi
topnosti. Rezultati rentgenske analize
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vecinoma potrjujejo ugotovitve masne
bilance. Vermikulit je najverjetneje nastal pri
preperevanju biotita in klorita.

V raziskavi smo poskusali ugotoviti, ali
lahko za petrolosko interpretacijo
uporabljamo vzorce tal, ¢e nam sveza
kamnina ni na razpolago. Ceprav smo
ugotovili, da jih lahko bolj ali manj
uporabljamo, pa menimo, da samo uporaba
tal zaenkrat Se ni zadostna, vsaj dokler ne
bomo to¢no poznali vseh dogajanj pri
preperevanju. Verjetno jih pri interpretacijah
lahko uporabljamo, kadar so v te vkljucene
tudi kamnine, vendar bolj kot pomozno
metodo.

Na splosno lahko zaklju¢imo, da za
nedvomno uporabo vzorcev porazdelitve
REE preperelih vzorcev kamnin in tal v
petroloskih intepretacijah potrebujemo
dodatne raziskave. Razen mobilizacije pa
lahko pride tudi do frakcionacije REE. Pri
tem se vzorec REE lahko dovolj spremeni,
da znacilno vpliva na petrolosko
inerpretacijo. Zato bi za nadaljnje raziskave
potrebovali ve¢ podatkov o mineraloski
sestavi tako sveze kamnine kot spremenjene
kamnine in tal. Preden lahko povezave med
REE vzorci porazdelitve kamnin in
preperelih  vzorcev  kvantitativno
analiziramo, potrebujemo tudi informacije o
porazdelitvah REE v sekundarnih mineralih.
Preveriti je treba vsebnost REE v razlicnih
frakcijah, vpliv tekocine (vodne,
hidrotermalne in metasomatske raztopine) na
primarne in sekundarne minerale, ki
vkljucujejo REE, ter vpliv organske snovi
na REE. Zelo priporocljivo je, da v raziskave
vklju¢imo $e izotope (na primer Sr, Sm in
Nd) in analize poto¢nega ali recnega
sedimenta.
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SUMMARY

REE in the upper soil developed
on granodiorite

During weathering processes REE are mo-
bilized. REE could be released by weather-
ing of primary minerals such as hornblende,
epidote, apatite, allanite and titanite or by
weathering of clay minerals in which they
were secondary bounded. It was possible that
advanced release of plagioclases and apatite
has led to the observed MREE depletion
during the weathering. It is also possible that
vermiculite, and remains of hornblende and
biotite preferably bounded HREE. The
complexing of REE with organic and inor-
ganic ligands might have enchanced changes
in their solubility. X-ray diffraction results
mostly confirmed conclusions of mass bal-
ance. Most probably vermiculite was derived
from biotite and chlorite.

In the study we have tested the possibility of
using soil samples for petrological interpre-
tations in case when primary rock was not
available. Although we have found out that
we could more or less use them, soil should
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