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U radu su opisane osnovne karaktenistike geoke-
mije elemenata rijetkih zemalja (ERZ), mineralogije
ERZ, te sadrZaja i distribucije ERZ u sedimentnim
stijenama. Uvedena je i objaSnjena nova sistemati-
zacija minerala ERZ, kao i sistematizacija ponasanja
ERZ u sedimentacijskom ciklusu.

Uvod

0d pocetka 1960-tih godina geolozi su poceli
intenzivnije istrazivati elemente nijetkih zema-
lja (simbol: ERZ), odnosno lantanide. Pojaca-
no zanimanje za ERZ javilo se zbog dva raz-
loga: (1) Razvoj fizikalno-kemijskih analiti¢-
kih metoda omogudio je brzo i relativno jefti-
no odredivanje elemenata u tragovima, pa tako
i lantanida, s donjim granicama detekcije u
podru¢ju izmedu 0,1 i 10 ppm. (2) Istrazivanje
lantanida u geoloskim uzorcima, zbog njiho-
vih specifi¢nih kemijskih i geokemijskih svoj-
stva pruzila su jasniji uvid u genezu minerala,
stijena i ruda.

U Jugoslaviji je glavna paznja poklonjena
elementima mijetkih zemalja u boksitima.
Maksimovié (1968—1987) je objavio vise
radova o lantanidima u boksitima iz Bosne,
Srbije, Crne Gore i mediteranskih zemalja. V u-
kotié¢ i Dragovié (1982—1986) objavili
su nekoliko radova o lantanidima u boksitima
i magmatskim stijenama Crne Gore, Catovi¢
(1979) u boksitima Hercegovine. IstraZivanja
ERZ u Hrvatskoj pocela su nesto kasnije (Cr-
ni¢ki, 1987a i 1987b, Crnic¢ki i Jurko-
vi¢, 1988). IstraZeni su lantanidi u uzorcima
boksita i terra rossa-c iz Istre, Like i Dalma-
cije.

U ovom radu autor daje vlastite priloge za:
'E}) novu sistematizadiju minerala ERZ, i (b)
Sistematizaciju ponaSanja ERZ u sedimenta-
cijskom krugu, o ¢emu do sada nema podataka
u svjetskoj literaturi.

Key-words: Rare Earth Elements, Sedimentary rocks,
Geochemistry, Mineralogy.

The main features of ithe geochemistry of rare
earth elements (REE), REE mineralogy and the REE
contents and distributions in sedimentary rocks are
presented. A new classification of REE minerals as
well as a new systematic order of the REE behaviour
in sedimentology is introduced and explained.

Elementi rijetkih zemalja (ERZ)

Grupu elemenata rijetkih zemalja, pronasao
je 1794. godine finski kemic¢ar Gadolin. Od
jednog kemijskog elementa u pocetku, grupa
je narasla na 17 kemijskim elemenata. Oni nisu
ni rijetki, a niti su zemlje (poput kalcija ili
magnezija). Naziv »elementi rijetkih zemaljac«
zadrZan je zbog tradicije. Najrjedeg lantanida
Lu ima 0,5 ppm u litosferi, ali ga ima viie od
srebra (0,07 ppm u litosferi), zlata (0,004 ppm),
zive (0,08 ppm). Lantan i cerij su najrasprostra-
njeniji ERZ u litosferi (30 i 60 ppm) i ¢e$éi su
cak od kobalta (25 ppm), molibdena (1,5 ppm),
kositra (2 ppm), volframa (1,5 ppm), torija (9,6
ppm) i urana (2,7 ppm).

U ovom radu koristimo oznake propisane od
Komisije za nomenklaturu kod Intern. Union
of Pure and Applied Chemistry (Encyclo-
paedia Britanmica, 1975):

ERZ = elementi rijetkih zemalja (svih 17
elemenata, tj. Sc, Y, La i 14 lantanida), Obzi-
rom §to se prometij ne nalazi u prirodi, a skan-
dij obi¢no ne analizira, to ovdje pod ERZ raz-
matramo 15 elemenata, tj. bez Sc i Pm.

SREE = suma ili zbroj elemenata rijetkih
zemalja (na engleskom jeziku: rare earth ele-
ments), predstavlja zbroj svih dostupnih koli-
¢ina ERZ u g/t (ili ppm). SLREE = suma la-
ganih (light) elemenata La-serije (La, Ce, Pr,
Nn, Sm) u g/t (ppm) ili %e. HREE = suma
teskih (heavy) lantanida (Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu) u g/t (ppm) ili %bo.
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Geokemijska svojstva
elemenata rijetkih zemalja

Vanjske elektronske ljuske atoma elemenata
rijetkih zemalja su sliéne, ionski radiusi su bli-
skih duzina, pa se zbog toga javljaju u minera-
lima medusobne zamjene pojedinih elemenata
iz skupine ERZ. Medutim, postoji velika raz-
lika izmedu pojedinih ERZ i svaki od njih ima
svoje vlastite karakteristike.

Povecanjem rednog broja elementa povecava
se i naboj i privlatna snaga jezgre. Podto se
broj elektrona povedava samo u unutrasnjoj
ljuski 4f) to dolazi do postepenog smanjenja
ionskog radiusa u La-seriji, od La do Lu, sto
nazivamo kontrakcijom lantanida. Ona je zna-
¢ajna kod ionske zamjene, formiranja komplek-
snih spojeva, i kod ponasanja ERZ u razlic¢itim
pH i Eh uvjetima. Normalno stanje svih eleme-
nata rijetkih zemalja je 3+ stupanj oksidacije.
U prirodi se takoder javlja Ce**, koji u kiseloj
sredini ima jak oksidacijski u¢inak. U minera-
lima i vodenim otopinama ima i Eu®** fiona.

Bazi¢nost hidroksida lantanida se simanjuje
od La do Lu. Hidroksidi se taloze pri pH 6,0
do 8,4 i nerastvorljivi su u vi§ku alkalija, ali
se otapaju u kiselinama, i to lakSe porastom
rednog broja. Elementi mijetkih zemalja rado
ulaze u kompleksne spojeve s kalijem, natri-
jem, amonijakom, fluorom, fosforom i karbo-
natima, pri ¢emu se stabilnost kompleksnih
spojeva povedava sa smanjenjem ionskog ra-
diusa (Merisov i Smanenkova, 1983).

Prijedlog nove sistematizacije minerala ERZ

Prilikom istrazivanja ERZ u boksitima Hr-
vatske (Crmfiéki, 1987a) utvrdeno je da po-
stoji 38 osnovnih kombinacija kationa i aniona
u mineralima ERZ. Vedina od njih su tipi¢ni
kompleksni spojevi. Najée$éi su minerali s po
dva kompleksna aniona karbonata i fluora.
Njih ima 8 od 38 (ili 219%). Slijede minerali
koji sadrze fluor, ali bez karbonatne grupe.
Njih ima jo§ 8 (21 %). To zna&i da 16 (ili 42 %)
minerala ERZ sadrzi fluor-anion.

Po ucestalosti slijede minerali s OH- anion-
skom grupom, kojih ima 12 (ili 32 ). Ovi
minerali se razlikuju od prethodne fluor-karbo-
natne skupine, jer sadrze uz OH- redovito i
neke od ovih elemenata: fosfor, silicij, alumi-
nij, zeljezo ili titan.

Autor je uocio postojanje dvije razlicite sku-
pine ERZ minerala (uz mekoliko iznimaka):
(1) U mineralima prve skupine uz elemente
rijetkih zemalja glavni kemijski element je
fluor. Uz fluor minerali ove skupine u oko 50 %o
slu¢ajeva sadrze karbonatne anione. Minerali
ove skupine u pravilu ne sadrze fosfor, silicij,
aluminij, Zeljezo, titan, niobij i tantal, a takoder
nemaju OH" ili H,O grupu, uz iznimku hidrok-
silbastnezita. (2) U mineralima druge skupine
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uz elemente rijetkih zemalja glavna je OH" ani-
onska grupa, ili H,0, a onda fosfor. Minerali
ove skupine u pravilu ne sadrze fluor i karbo-
natnu grupu. U ovoj skupini minerala ERZ Ce-
sti su Si, Al, Fe, Ti, Nb i Ta. Minerala koji su
anomalni, koji pripadaju jednoj i drugoj sku-
pini istovremeno ima samo 4. Podjela minerala
ERZ na dvije skupine razlikuje se od drugih
sistematika. Potpun znaéaj ovakve podjele jos
nije jasan, ali da postoji genetska veza ovako
podijeljenih minerala s koncentracijom ERZ u
lezistima boksita dokazano je kod istraZivanja
ERZ u boksitima Hrvatske.

Sistematizacija
ponasanja ERZ u sedimentacijskom ciklusu

Istrazivanjem elemenata rijetkih zemalja u
krskim boksitima, koristeéi istodobno poznate
podatke o istrazivanjima ERZ u stijenama lito-
sfere i posebno u sedimentacijskim procesima,
autor je sistematizirao ponasanje elemenata ri-
jetkih zemalja u sedimentacijskom ciklusu. Us-
prkos i nekih kontradiktornih stavova u litera-
turi bilo je moguée formulirati jednu opcéu mi-
sao koja se logicki uklapa u ono §to je poznato
o elementima rijetkih zemalja s jedne strane, te
o sedimentnim stijenama i procesima s druge
strane (Fleet, 1986; Humphris, 1986;
Gavrilenko i Sahonenok, 1986; So-
lodov i dr., 1987).

ERZ u
sedimentnim u odnosu na
magmatske i metamorfne stijene

Ponasanje elemenata rijetkih zemalja u sedi-
mentnim stijenama razlikuje se u odnosu na
njihovo ponasanje kod magmatskih i metamorf-
nih stijena. U sedimentnom ciklusu ERZ su
prili¢no pokretni, dok se geokemijska istrazi-
vanja ERZ u magmatskim i metamorfnim sti-
jenama temelje na skoro potpunoj nepokretlji-
vosti ERZ u uvjetima koji su karakteristi¢ni za
magmatske i metamorfne procese u litosfeni.
Promijene koli¢ine i spektra distribucije ERZ
u tim stijenama mogu se javiti samo kod frak-
cione kristalizacije magme ili djelomi¢nog ta-
ljenja stijena, ili kod najvisih stupnjeva meta-
morfizma.

ERZ i uloga vode

U sedimentnom ciklusu elementi nijetkih ze-
malja su vrlo pokretljivi u vodi, bilo otopljeni
kao ioni i kompleksni ioni, ili adsorbirani na
koloidnim cCesticama gline. Za vrijeme meta-
morfnih procesa gotovo nema migracije ERZ u
vodenim otopinama, bez obzira na njihovu vi-
soku agresivnost. Kod magmatskih procesa ulo-
ga vode spcminje se samo kod migracije ERZ
u hidrotermalnim otopinama, pogotovo ako po-
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stoje uvjeti za formiranje kompleksnih spojeva
ERZ, tj. ako su prisutni ioni hidrokarbonata,
fluora, fosfora, kalija, natrija ili kompleksni
joni aluminija i Zeljeza.

ERZ i uloga
vliazme ili suhe klime

U sedimentnom ciklusu ERZ imaju dva oblika
ponasanja: (a) U uvjetima suhe (aridne) klime
elementi rijetkih zemalja su stabilni i nepokret-
ni, skoro kao u ma tskom i metamonfnom
ciklusu. (b) U vlaznoj (humidnoj) klimi, poseb-
no tamo gdje se izmjenjuju vlazne i suhe tople
sezone, dolazi nakon intenzivnog kemijskog tro-
senja stijena i do snazne migracije elemenata
rijetkih zemalja.

H i migracija

aganih i te§kih ERZ

Kod migracije elemenata rijetkih zemalja u
sedimentacijskom ciklusu razli¢ito se ponasaju
lagani u odnosu na teske lantanide, zbog toga
§to lagani ERZ imaju vecde ionske radiuse i
bazi¢niji su u odnosu na teske lantanide (H o-
mjakov, 1963; Maksimovié¢, 1976a;
Podporina, 1985): (a) Lagani ERZ u kise-
loj sredini brzo odlaze u otopinu kao samostalni
foni, ili lako grade topive kompleksne spojeve
s ionima hidrokarbonata, fluora, fosfora, kali-
ja, matrija, humusnim ionima, pa slobodno mi-
griraju u kiseloj vodi. S druge strane, u bazié-
noj sredini lagani ERZ su slabo pokretni, ne
odlaze u otopinu, a oni koji su u otopini brzo
se adsorbiraju na koloidnim &esticama gline,
pa mogu migrirati samo s glinom. (b) Teski
ERZ su u kiseloj sredini tesko pokretljivi, po-
gotovo $to u kiseloj vodi ne mogu uéi u po-
kretne kompleksne spojeve, a ako su u otopini
u ionskom ili kompleksnom obliku brzo ée biti
adsorbirani na koloidnim &esticama gline. S
druge strane, u bazi¢noj sredini tegki ERZ lako
odlaze u otopinu, bez teskoca grade u vodi to-
ELVC kompleksne spojeve i brzo migriraju vo-

om.

ERZ u
fazama od kemijskog
troSenja do boksitizacije

U procesu stvaranja leZi$ta boksita mineralni
materijal i njegov sadrzaj ERZ moze proéi kroz
nekoliko slijedecih faza, ili kroz sve nabrojene
faze_, a neke od njih mogu se i vise puta po-
noviti: (a) Kemijsko tro$enje stijena, (b) Late-
Itizacija I, (c) Boksitizacija I, (d) Transport,
(e) Sedimentacija, (f) Lateritizacija I, (g) Bok-
sitizacija II.

Odlucujudi utjecaj na kretanje ERZ u svim
ovim fazama ima pH vodene otopine. Kad se
pPromatra geneza boksita, sve nabrojene faze

Vijaju se u toploj klimi s vlaZnim sezonama.

ERZ i kemijsko trosenje stijena

(a) Kemijsko troSenje magmatskih i drugih
alumosilikatnih stijena, pod djelovanjem obo-
rinskih voda i CO, iz zraka, odvija se u povr-
Sinskom dijelu litosfere u slabo kiselim uvijeti-
ma. Formiran profil troSenja u gornjem dijelu
sadrzi kaolinske gline i u tom dijelu je kiseo, a
nize prema zoni dezintegracije (koja je mepo-
sredno liznad ishodisnih stijena) postupno pre-
lazi u bazi¢ni. (b) U pocetku kaol-irnsie gline
zone tro$enja sadrze toliko ERZ (tj. ZREE) kao
§to je suma ERZ u glavnim mineralima ishodis-
ne stijene, dakle, bez sadrZzaja ERZ u akcesor-
nim mineralima. Djelovanjem kiselih voda
lagani elementi rijetkih zemalja odlaze iz gline,
a sakupljaju se tedki, pa se YLREE/SHREE
kaolinske gline postepeno smanjuje. Lagani
ERZ medutim, dijelom se skupljaju u nizoj
bazi¢noj zoni dezintegracije, ali pretezno odlaze
s vodom iz 'sistema.

ERZ i latenizacija

(a) Do laterizacije alumosilikatnog mineral-
nog materijala moze do¢i: (I) istovremeno (in
situ) s kemijskim troSenjem (laterizacija 1), ili
(IT) nakon transporta i sedimentacije (lateri-
zacija IT). (b) Uz ostale promjene koji se do-
gadaju pri lateritizaciji kod procesa lateritiza-
cije formirani hidroksidi Zeljeza selektivno ad-
sorbiraju lagane ERZ, pa na lateritnom profilu
postoji pozitivha korelacija izmedu 9 Fe i
JLREE/SHREE (Podporina, 1985). (c)
Kod laterizacije u potpunosti vrijede zaldljucci
opisani za proces boksitizacije.

ERZ i boksitizacija

(a) Do boksitizacije mineralnog materijala
(sli¢no kao kod latenizacije) moze dodi: (I) isto-
vremeno s kemijskim tro$enjem stijene (bok-
sitizacija I), ili makon transporta i sedimenta-
cije (boksitizacija IT). Kriterij za raspoznava-
nje boksitizacije I od boksitizacije II naveden
je u posljednjoj to¢ki. (b) U toku procesa bok-
sitizacije, kada se otapa silicij otapaju se i
ERZ, koji mogu migrirati kod nizih pH kao
otopljeni hidroksidi, a kod visih pH kao hidro-
karbonati i kompleksni spojevi i to prema
podini lezi$ta, pa ako se tamo nalazi geckemij-
ska barijera (npr. vapnenac) do¢i é¢e do akumu-
lacije ERZ (Maksimovié, 1968, 1976a,
1976b; Maksimovié¢ i Papastame-
tiou, 1973; Maksimovié i Roaldset,
1976; Valeton, 1985 Maksimovicé i
Buser, 1986; Trubelja i dr., 1986). Utvr-
deno je da postoji pozitivna korelacija izmedu
intenziteta boksitizacije (kvalitete boksita) i
stupnja obogadenja lantanida (Maksimo-
vié i Dangié, 1984). (c) Koncentracija ERZ
u podinskom dijelu leZista je dokaz da se bok-
sitijacija odvijala u sadasnjoj poziciji leZista
(insitu) Maksimowié¢, 1976a,idrugi auto-
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ri navedeni kod to¢ke b). (d) Boksitizacija i
kretanje ERZ prema podini leziSta moZze potra-
jati do prekrivanja lezi$ta krovinskim naslaga-
ma, kada se znatno smanjuje koli¢ina cirkuli-
rajuée vode u lezi$tu, a smanjuje se i vodopro-
pusnost boksita (Maksimovié, 1976a). (e)
ERZ akumulirani u najdonjem dijelu lezista
krskog boksita su adsorbirani na cCesticama
gline (ili mineralima boksita), ili ¢ine move
autigene minerale ERZ, a nikako nisu u sastavu
detriti¢nih minerala. Ovu problematiku obra-
dili su slijedeéi autori: Jurkovié i Saka¢
(1964), Sinkovec (1976), Bardossy i
Panto (1973), Maksimovié¢ i Roald-
set (1976), Maksimovié¢ i Panto (1981,
1983), Maksimovié (1980). (f) Utvrdeno
je da sekundarni procesi u lezistima boksita,
poput piritizacije, deferitizacije, resilifikacije
ne mogu poremetiti primarnu vertikalnu distri-
buciju ERZ i njihov spektralni odnos nastao za
vrijeme boksitizacije. Ni snaZna tektonska ak-
tivnost nece imati utjecaj na distribuciju ERZ
u lezistu krS8kog boksita (Maksimovid,
1976a; Maksimovié 1 De Weisse,
1979). (g) Ako su elementi rijetkih zemalja kon-
centrirani u krovinskom dijelu lezi$ta boksita
onda se radi o prevrnutom leZistu (Maksi-
movié i De Weisse, 1979).

ERZ za vrijeme transporta

Mineralni materijal koji sadrzi ERZ, moZe se
transportirati vodom i vjetrom, a elementi ri-
jetkih zemalja u obliku obi¢nih i kompleksnih
iona mogu biti transportiranj vodom. (a) Kod
transporta vjetrom elementi rijetkih minerala
se prenose u sastavu mineralnih zrna rezistent-
nih minerala i koloidnih ¢estica gline i sitnog
praha. Prilikom eolskog transporta ne desava
se nikakva promjena u ukupnoj koli¢ini ERZ
ili u odnosu ZXLREE/XHREE. (b) Prilikom
transporta vodom dolazi do intenzivnog aku-
muliranja ERZ na koloidnim ¢&esticama gline
i praha, pa ZREE u glini moZe porasti ne-
koliko puta. U kiselim vodama akumuliraju se
teski lantanidi na ¢esticama gline, a u bazi¢nim
vodama lagani ERZ. Ovu problematiku su opi-
sali: Cullers idr. (1979), Maksimovic¢
i Panto (1981), Vukoti¢ i Dragovié
(1982), Podporina (1985 i Humphris
(1986). (c) Elementi rijetkih zemalja mogu biti
transportirani vodom kao samostalni ioni ili u
sastavu kompleksnih iona. loni laganih ERZ
prenose se u kiselim vodama, a u bazi¢nim
vodama krskog podrudja pokretni su ioni tes-
kih lantanida (Ronowv i dr., 1967; Kraj-
nov, 1968; Maksimovid¢, 1976a; Gui-
chard idr., 1979; Humphris, 1986). (d)
U prvom transportnom ciklusu YREE i spek-
tar distribucije ERZ u glinama bit ¢e prili¢no
slican koli¢ini i distribuciji ERZ u ishodisnoj
stijeni. Nakon nekoliko oiklusa transporta,
pretalozivanja i medusobnog mijesanja sedi-
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menata razliditog izvora i sastava, raspored
ERZ u sedimentima ce izgubiti sli¢nost s matic-
nom stijenom, jer postoji itendencija da se
elementi rijetkih zemalja po koli¢ini ERZ i
njihovom spektru distribucije homogeniziraju
i priblize prosjeku $ejlova u gornjem dijelu
litosfere (npr. kompozitu evropskih S$ejlova).
Ovo pitanje su obradili: Ronov i dr. (1967),
Balasov i Kazanov (1968), Cullers
idr. (1975. 1 1979), Graf (1977) i Fryer
(1977).

ERZ za vrijeme sedimentacije na kopnu

Sedimentacija ERZ u morskim uvjetima je
specifiéno pitanje koje ovdje nece biti razma-
trano. Situacija u kopnenim prilikama je sli-
jedecéa: (a) U suhim i dobro dreniranim depre-
sijama na kontinentu moze se taloZiti mineralni
materijal done$en vjetrom ili vodom, Za vri-
jeme sedimentacije u takvim prilikama kod
eolskih sedimenata nece biti nikakvih reakcija
i promjena u sadrzaju ili spektru distribucije
ERZ. Ako se sedimentacija odvija u kiselim
vodama istalozene gline bit ¢e bogate teskim
tantanidima, a lagani ¢e biti odneSeni vodom
kroz prirodne drenazne kanale (pukotine, ras-
jede i sl.). Kod sedimentacije na krsu, gdje su
vode bazi¢ne, u depresijama dée zaostati gline
s mnogo laganih ERZ, a teski lantanidi bit ée
odneseni vodom kroz razne prirodne drenazne
kanale. Visa numeritka vrijednost YLREE/
SHREE za istalozen materijal iz istog ishodis-
nog podrud¢ja ukazuje na duZi vremenski inter-
val kroz koji je mineralna materija bila izloZzena
bazi¢tnim povrinskim vodama, odnosno na
veéu duzinu transporta u krdu (Vukotié i
Dragovi¢, 1982). (b) Kod sedimentacije u
modvarama postoji nekoliko mogucnosti frak-
cioniranja elemenata rijetkih zemalja, ovisno o
pH dolazeée vode i pH vode u depresiji. Spo-
menut ¢emo sluéaj kad u depresiju koja je ispu-
njena kiselom vodom ude bazi¢na voda, poput
vode u kr$u, koja mosi ione i kompleksne ione
tetkih lantanida i lagane ERZ adsorbirane na
koloidnim ¢esticama gline. Dolaskom bazi¢ne
vode u kiselu moévaru javlja se neutralizacija,
dio laganih ERZ napustit ce glinu, ali ¢e jo$
veéi dio teskih lantanida biti adsorbiran na ce-
sticama gline. Glina koja se sedimentira bit ce
bogata i laganim i te$kim lantanidima, pa ée
hondritski normalizirana krivulja za ERZ takve
gline imati neobian konkavan U oblik (Ma k-
simovidé, 1976bi 1976c; Vukoti¢ i Dra-
govidé, 1982.i 1983).

Kriterij

za ocjenu mineralnog materijala

»in situ« pomocu elemenata rijetkih zemalja
(a) Alumosilikatne stijene u sedimentnom ci-

klusu mogu biti obogacene ERZ samo za vri-

jeme transporta vodom, ili za vrijeme sedimen-



]. Cruicki: Elementi rijetkih zemalja

tacije u mocvarnim prilikama, kada se inten-
zivno vrsi adsorpcija ERZ na koloidnim cesti-
cama gline i praha. Prema tome povecan sadr-
7aj ERZ u boksitu u odnosu na ishodisnu stije-
nu ukazuje da je alumosilikatna stijena bila
transportirana do mjesta boksitizacije (i obo-
gadena s ERZ za vrijeme transporta vodom).
(b) Boksiti nastali in situ ili pretaloZeni vjet-
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rom ne mogu imati u prosjeku za cijelo leziste
visi koeficijent koncentracije za lantan ili neki
lantanid od koeficijenta koncentracije za titan.
Ako je koeficijent koncentracije za La vedéi od
onog za Ti onda je boksit donesen vodom i
pretaloZen, a do povecanja koli¢ine La je doslo
zbog adsorpcije lantana (donesenog vodom iz
drugog podrudja) na ¢esticama gline ili boksita,
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A Contribution to the Research on Rare Earth Elements in Sedimentary Rocks
J. Crniéki

Sensitive and precise analytical instruments have
appeared during the last twenty years and now the
content of individual rare eanth elements (REE) can be
measured in rock samples as low as 0.1 to 10 ppm.
A classification of REE behavior in sedimentary
processes is reported in this paper, and it is based on
many published data, and on some conclusions written
by Fleet (1986), Humphris (198), Podpori-
na (1985), Gavrilenko and Sahonenok (1986),
(1986), Solodov et al. (1987), Crnic¢ki (1987a)
and many others.

The REE have a specific significance for interpre-
tations in the sedimentary petrology due to their
regular behaviour in continous order from La (low
atomic number = light, large ions; precipitation of
hydroxides at pH 84) gradually to Lu (higher atomic
number = heavy, smaller ions; precipitation of hydro-
xides at pH 6.0). These facts are the main reason for
one by one weathering of REE (selectively light or
heavy ones), as well as for successive differences in
jon exchange activity of REE, and for gradual forma-
tion of complex REE compounds together with ions
of sodium, potasium, ammonia, fluorides, phosphates
or carbonates.

A mnew classification of REE minerals is introdu-
ced. The possible geochemical significance of the
classification is pointed out.

The classification of behavior of REE in the sedi-
mentary cycle is described and documented in the
following sections of the paper (with only brief and
general remarks reported here):

(1) The content of REE in sedimentary rocks versus
their contents in igneous and metamorphic rocks. The
main difference:The REE content in the sedimentary
rocks is changeable, as the REE are generaly mobile
in the sedimentary cycle.

(2) REE and water: In the sedimentary cycle the
REE are very mobile, as these metals could be disol-
ved in water as ions or complex ions. The REE could
be carried by water together with clay panticles, as
REE ions are easily adsorbed by clay minerals, In
metamorphic cycle water is not carrying the REE.
In igneous processes the REE could be moved within
hydrothermal stage only if there are present complex
ions of certain cations.
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(3) REE and climatic factors: In an arid climate
the REE are not mobile at all. In a humid climate the
REE are easily weathered, could be moved by water,
and easily precipitated and accumulated,

(4) pH and REE mobility: Different mobility cf
ight REE’ EE = from La to Sm) and heavy REE
(HREE = from Gd to Lu) is reported. Because the
LREE have larger ionic radiuses and they are more
alcaline than the HREE, the LREE are quickly
moved from rocks to water in acid conditions (pH <
< 7), but at pH > 7 they are immovable, The HREE
could move at pH > 7, but in acid water they are
immowvable.

(5.1) REE and weathering: Rain water is carrying
an amount of atmopheric CO, and it is slightly acid.
At the top part of a weathered rock section the acid
rain water is dissolving LREE. Water with REE ions
is penetrating down the weathered section, and as
there is usualy pH > 7 at the bottom of the weather-
ed zone, the LREE will precipitate as complex mi-
nerals, or they could be adsorbed by clay minerals.

(5.2) REE and laterization: The general behaviour
of the REE in the laterization zone is the same as
described in section (5.1), In addition the LREE are
selectively adsorbed by iron hydroxides, and there is
a high positive corelation of Fe versus YLREE/SHREE
in laterites.

(5.3) REE and bauxitization: The same as (5.1) and
(5.2), but at the footwall side of bauxite layers there
are limestones, and they are acting as a strong geo-
chemical barrier having alcaline pH. Intense precipi-
tation of LREE always occur at the barrier (M a k-
simovié, 1968 and 1976b). A high positive correla-
tion between degree of Dbauxitization (quality of
bauxite) and SREE, especilly YLREE has been re-
ported. Concentration of the REE at the lowest part
of bauxite deposit ocours only if bauxites had been
bauxitized in situ.

_The following sections of the paper are dealing
with: (5.4) the REE and transport of weathered pro-
ducts, (5.5) behaviour of REE in places of sedimenta-
tion, and (5.6) the REE pattern as a criterion for in
situ mineral material.



