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PRILOG ISTRUIVANJU ELEMENATA 
RIJETKIH ZEMALJA U SEDIMENTNIM S T I J E N W  

Rudarsko-geoloSko-naftni fakultet SveuEiliSta u Zagrebu, ViSa geotehnifika Skola, 
HinkoviCeva 7, YU - 42000 Varaidin 

U Tadu su a p b n e  o s m e  karaktenistike gecyke- 
d j e  elemma?- r i j - e h  z+ja (W), minerdogije 
ERZ, te d j a  a diI~liubmje ERZ u &mentnim 
stijemm. Udena  je I objahjtma nwa slstemati- 
zacija Ininerala EZU, rlcao d sisrt-tizacija ,ponaSanja 
ERZ u sd~irnentacijs'kam crlkbusu. 

Od pokdkct 196@b$h godha gwlozi su 'poZ:e'lli 
intenziwnije i s t ~ v a b i  e lmmte  nijetkih zsma- 
Ija {simbotl: Em), lodamno ianlmnide. Pojah- 
w mnhmmje za ERZ jade se zbog dva raz- 
loga: (1) k v o j  ~ k o u 1 n o - k d i j ~ h  analitit- 
Uh metoda om &o je hrm i xelativno jafti- 'F' no odredivanje ei amen- u tmgmirna, pa taka 
i htanida, rs dronji*m g d c a a n a  d d c i j e  u 
podrui5ju ianuedu 0,l i 10 # m .  (2) Isbdimnje 
lanhnida u gmlddim u rnd im,  zbog Injkhu- 
vih spec&Enth ~keonij~kih i geokeunijdcii svoj- 
Stva ptdilla su  j d j i  uvid a gmezu minerals, 
sUijena i mda. 

U Jugd~;tvijti je gtllavm paZnja pMunjsna 
elemem~ma mijedkih zamalja ru bdhitima. 
M a k s ri lm 0 v d C (1968-1987) Ije loibjdivi~) vi3e 
r d w a  o I l i ~ n r h n i b  u bdksitlima iz Bosne, 
Srbije, Cme &re i mditemmkii zernalja. V u- 
k o t i  C ii D I- ago v i .C 11982-1986) objavili 
su nekollh radwa o lantanidima u boksi$ixna 
i rnagrnaWh stijenama Grne W e ,  C a 2 o v i 6 
(1979) u baksitima Hercegovine. Istraiivanja 
ERZ u Hrvartskoj @ela su n&to kasnije (C r- 
n i E k i ,  1987ai 1987;b, C r n i E k i  i J u r k o -  
v li C, 1988). Istraieni su larntanidi u u m i m a  
wksita 5 terra rossa-e iz Is-, Like i Dalma- 
dje. 

U o m  mdu a u ~ x  daje vlastite piloge za: 
(a) mvu sistematizadiju minerala ERZ, i (b) 
 is tematiaaciju ,pocnaSanja ERZ u sedimenta- 
tijslkm ~hmgu, o Eema do sa& nema @taka 
u svjet~koj litemturi. 

Key-words: Rare :%rbh .Elements, Sedlmentasy rooks, 
Geochedstry, Mineralogy. 

The main featmm af lthe g e a c h ~ a r y  of rare 
earth dements (WE), REE mineralogy and the REE 
-ts and dktx5htim.s in sedimentary moks are 
presented. A new ~l-wtim d ,REE minerals as 
well & a new systematic order of the RE.E behaviiour 
in sediirnenkology is ~inbrduced auad explained. 

Elementi rijetkih zemalja (ERZ) 

m u  dlememta r'ijatkih zemlja, ,ponaSao 
je 1794. godine fin& ~kemihr G a d o  1 i n. Od 
jsdnog lkemijdog d m e n b a  u N e t k u ,  ,grupa 
je naravla na 17 keunijdkim elemenata. Oai ncisu 
ni irijedkii, a nilti su zemije (papurt kalcija illi 
magnezija). Naaiv ~ l e m e n ~  r'ijedkih zmaljacc 
d r h  je u b g  ltracbicije. Najlrjedeg lantanida 
Lu ima 0,5 ppm IU ltitosferi, ali ga ima viSe od 
s r e h  (0,07 ,pp!m qu l~tosferi), zlata (0,004 pprn), 
give (0,08 p). La!n&m li ceflij su naj mprostra- 
njjeniji EAZ ,u 11ikdefi (30 i 60 ppm) i &%hi ssu 
Cak od ~kabalta 125 ppm), mol~ibdena (1,s ppm), 
k&tra .(2 ppn), volframa (1,5 ppm), toliija (9,6 
ppm) i wana (2,7 pprn). 

U ovom radu kmistimo m a k e  propisane od 
Kcmtisije za n m e n k l a t w  k d  Intern. Union 
of Pure and Applied Ghmisbry (E n c y c 1 o- 
p a e d i a  B r i t a n n i c a ,  1975): 

ERZ = elementi 2ijaddh ztmwdja (wih 17 
demenarta, tj .  Sc, Y, La i 14 kmtanida). Obzli- 
rom S t o  se p m & j  ae  m k i  u pr i rdi ,  a skan- 
dij obiho ne aaalizina, to mdje pod ERZ raz- 
mat- 15 dlemenata, t j  . bez Sc 3. Pm. 

2REE = suma iJi fir03 elemenatxi ~ j a ~ I c i h  
d j a  (m englmkoun je&u: rare earth ele- 
ments), pr-1ja a k o j  ,w$h d m  twpnih kolci- 
6ina ERZ u g/t (ili ppn). 2LREE = s m  (la- 
gaih (light) dmmlata L;a+mrije (La, Ce, Pr, 
Nn, Sm) u ght Orpm) a i  010. 2HREE = suma 
tdkih (heavy) lantanida (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Y%, h) u lg/t (p) ili O / o .  
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G e o k e m i  j s k a  ~ s v o j s t v a  
e t e m e n a t a  r i j e t k i h  z e m a l j a  

Vanjgke eleQtrandke ljudse artoma elemenata 
dijetkih zmalja su SrIriEne, Somk xadiusi 'su bli- 
dkih du%ina, p se a b g  toga jadjlajru u minera- 
l i m  me&sobne zamjene pojedinih elemenata 
iz skupine ERZ. Medutim, pmtoji velilka raz- 
l&a izmedu po jdn ih  ERZ i ~ d k i  od nj'ih ima 
svoje vlastite ~bralIntdstillce. 

PoveCanjm rehog  h j a  elemeata ~poveCava 
se i naboj i privJa6nla lsnaig~ jagre. PoSto se 
broj eldktma poveCQva smm u unut&njloj 
IjwM 4f) to dolazi do postopenag -s7mmnjenja 
imdkog radium u Laserijii, ad La & Lu, Sto 
naaimamo kontrakcijom Zantanida. Om je ma- 
&jna kcd ian;ske m j m e ,  bmniranja kornplek- 
snih ~spojeva, i ,kod pcmagamja ERZ u razliEitim 
pH i EB wjellimol. N o d n o  a-je l&h deme- 
na%a r i j d i h  m a l j a  je 3+ slapan3 dkdidadje. 
U rpnirodi se tQlkoderr jlav1ja Ce4+, koji u Kiseloj 
sredhi 5nza jak Idlasidacijdki uiihak. U miaera- 
lima i v ~ ~ m  cmbplir11- h a  B EZIPf tima. 

BaziEncst hidndlditda lantanida se ;enan juje 
od La do LJU. Hidrdksidi se itdtoie  pi pH 6,0 
do 8,4 i nerarshmdjiwi su u IviQku dkdijla, alli 
se lotarpaju ru k & l m a ,  i to lakge porastom 
rednog brwja. Elementi mi$e&;iih zemldja d o  
ulme ru kmp'leiksne ~sprojeve s ~kaliijem, mtri- 
iem, awon'ijalkom, flumrn, f c ~ ~ f o m  i k a c b  
natima, prii &mu se stabilnost 1kornplb1-Lih 
spojeva pvsCavla sa smanjenjm ilonIdkog ra- 
diusa (Melrlisov i S m ~ a n e n k o v a ,  1983). 

Prijedlog nove sistematizacije minerala ERZ 

P~i1i1km htm2ivanja ERZ u b~ksidiwa Hr- 
vatske (C~raliE~ki, 1987a) ~ b v x b ~  je da po- 
stoji 38 m n m i h  k m b a c i j a  (katwna i anilona 
u mineralima ERZ. V d n a  sd njih ~su !tipihi 
kampleksni srpojevi. NdjMdi ISU minerdi IS po 
dva ~komple,kma aniona k a b l a t a  i Eluom. 
Njih ima 8 od 38 (ili 21 Olo). Saijde emiinerali 
koji sadr2e fluor, d i  bez Ikarbnatne g q e .  
N jib ima j 0.3 8 (2 1 Ole). TO mati da 16 (ili 42 010) 
minmala ERZ sadrii fluor-anion. 

Po &stalostli slijede minerali s OH- anion- 
skom gmpm, b j i h  ima 12 (iEi 32 010). Oui 
minemli 1s radhuja od prethodne fluordkarbo- 
name lsk~upine, jer sadrie uz OH- redovito i 
neke od ov5h elmenata: I b b r ,  silicij, alumi- 
d j ,  ieljem dti titan. 

je u d i o  pstoljlanje dvije rdiCite sku- 
pine ERZ miner& (uz nehl l ih  iznirnaka): 
(1) U minmdha prve lsiktqine uz d m e n t e  
rije~kih zemalja grlwvmi kem4jdki element je 
fluor. Uz 61uw minerali m e  skupine u dko 50 O/o 
slu6ajeva &rie ~kax~bonatne aaione. Minerali 
cwe srkiupine a pravilu ne sadriie f&r, silirdj, 
alumilnij, Mjem, titan, niabij i tarnal, a & d e r  
nemaju OH- ili HzO grwplu, uz iznimku hidrok- 
si1ba~utnedt.a. (2) U m'itneralima druge dkupine 

uz elemente ~ijetrkih zmalja glavna je OH- ani- 
omka pupa, ?li H,O, ,a mda Mar. Minerali 
ove skupine u pravi~lu ne sadrie f1mr i karbo- 
natnu grurpu. U moj  s~kupini ~minerda ERZ Ee- 
sti SRZ Si, M, Fe, Ti, Nb ri Ta. &¶inerala koj'i su 
mmalnS, ikojli pripdajju jdnoj  i drugoj ~slku- 
piimi iatovraneno ima ~~ 4. RodjeIa rninwala 
ERZ na dwije skupine razbktuje se od drugih 
sistematilka. Plotpa m a k j  oakve  podjele jog 
nije jasan, aili da pvrstaji genatska veaa ovako 
prodijdjenih minerah s ~hcemtracijmn ERZ u 
leZi&ima ~brak~ita d d k a n o  je k'od istlraiivan ja 
ERZ u Wksitima Hmtiske. 

Sistematizacija 
ponaSanja ERZ u sedimentacijskom ciklusu 

I'ytlm%wanjean elememta rij o~kih zamla~l j a u 
k r a m  Ibolkd tima, *kcmi*& istodobno pozinate 
podatlke o istraiiva~nji'ma E M  u lstijenama lito- 
dere i @no u ~sedimentadijdkti!m pm>cesirna, 
autm je s i s t m d ~ z i ~ a ~  I p d m l j e  e lmmata ri- 
jeddih m d j a  u ~yedirnemtadj.9laom d u s u .  Us- 
pkm i n&h 'kantlradikrtom4h stavova u liltera- 
turi biio je rnogude h C m d h t i  j h u  q C u  mi- 
sao kuja se dcgiiiki ulkhpa u ono Sto je cpoznato 
o elementima rijetkih zemalja s jedne ~strane, te 
o sed5mentnh-n sbijmama i pracesima s dmlge 
strane {F 1 e e t, 1986; H u m p h r i s, 1986; 
G a v r i l e n ~ k o  i S a h o n e n o l k ,  1986; So-  
l o d s v  i dr., 1987). 

E R Z  u 
s e d i m e n t n i m  u o d n o s r u  n a  
m a g ' m a t s i k e  i me l t amror fne  s t i j e n e  

PmaSlamje elemenata I'jjetkih zamalja u sedi- 
mmtnim stijenama razliikuje se lu oldnolsru na 
njihovo p o n a h j e  kod magmatskiih i mebamorf- 
nih sbijena. U sedimentnom cirkllusu ERZ su 
pditliho pwilrrmi, d& se gedkemijska istraii- 
van9a ERZ u rnagmat&im i matamorfnilm sti- 
jmama tmelje na skoro p e b p m j  nepokretlji- 
d ERZ u uvjdima ikoji su \ka&teristir?ni za 
magmatdke i metamorhe procese u Etosfeni. 
Prom'jene kioLi&ne i apsktm di~trjbucije ERZ 
u b i m  stijenama m q u  ~se javitli wmo skod fralk- 
cione k&shlizauije mawe ili djelmiCnog ta- 
ljenja stidma, ibi k d  najviS+h lstupnjeva meta- 
mrfimna. 

E R Z  i u l o g a  v o d e  

U sedimentnam d~Musu aleimmti rlije~kih ze- 
malja su vrlo ~ p h t l j i v i  u vodi, b i b  otwpljeni 
kao imi  i kompldkkmi ~ioni, i11,i achdbirani na 
koloidnim ksflicama g h e .  Za vrijeme mata- 
morfnih p m s a  gotwo n0ma milgrracide ERZ u 
d e n i m  otcnpinam~, bez oibzim aa njihovu vi- 
sbh agresivnos t. Kod magndtdkih pmesa  ulo- 
ga d e  spcxinje ,se samo ~ b d  ~migracige ERZ 
u h'iidrotermalnim otspinama, ipogortovo eko p- 



stoje ,wj& ixi f b e r a n j e  kompldlasnGh lslpoljeva 
DRZ, tj. aka su ~prisutni imi  hidrdkarbnata, 
fluma, bsfm, ,kalija, natrija iIri hrp leksn i  
i d  aluminija i &ljeza. 

E R Z  i u t o g a  
v d a i a e  i J i  s u h e  kflrime , 

U ~sedimmtnom d b u  ERZ imga  dva ablika 
p&anja: ,(a) U ;uvrj&ima suhe ~Ca;ridne) hike 
eletnen%ii r6jetlki.h zemalja w stabilni i nqmkret- 
d, &om kao u anagmatskmn i mebmnhom 
aikim. &) U d a i n ~ j  (111ddn4) Himi, poseb- 
no tmo gdje se izmjenjuju d a h e  i suhe mple 
semne, dolazi n&on intmzivnog skemijlskog tro- 
Senja stijma i d~ sn&e migmc1je e l m a t a  
rjj&ih zemlja. 

p H  i .migracl i j la  
l a g a a i h  li .teSnklih E R Z  

Kad migmaije elmern~ata rijetkih zemalja u 
sexbne\n~t ;aCig~h ci!kilulgu d i C i t o  se onahju 
l a g d  u odmmm na t&e baobanide, z!og toga 
Sto ~laganii ERZ i m j u  wde imske radim i 
M b i j d  rscu cu o d n ~ u  na (t&e lantanide I(H o- 
mjalkov,  1963; M a k s i m o v i C ,  1976.a; 
P 0 d p o T i n a, 1985): (a) Lagami ERz u afise- 
loj sredini lb c d m e  RI ompinu ~kao twmostahi 
ioni, 51fhk.o grade t w v e  t ~ ~ & s n e  spoljeve 
s ionima ~Mblclarlbcunata, fluma, b f o r a ,  kalli- 
ja, matn%ja, h m m i m  ionha,  pa d w w o  mi- 
@mju u kiml.~j v d .  S dmge strame, u bziE- 
mj ~sredini dagmi ERZ isu s l a b  pokretni, ne 
odlaze u otolpku, a oni kdji NU u atqkni ibno 
se ackxdbimju lua kdo- 6esticama m e ,  
pa m q p  m!igrilmUi s~m s gkinmn. ~(b) T&i 
F%Z su u ke1rolj sxedbi I teSh pokrebljivi, po- 
gotwo &to u kiiisdolj v d i  ne molgu $u6 u p- 
~ h t ~ ~  k m & s n e  ~ s p j m ,  a aiko su u dtorpini 
u b ~ k v M n  ili h m p l d  loibliku brzo Ce biti 
adkmbn:d na ~hl&&im ZSestricama dine. S 
dmge strime, u k i 6 n o j  xsdiini ~Wki ERZ 11&o 
odlaze u otqia~u,  ;bez @e u vodi to- 
pive Ikompkiksne spojwe 4 b m  migriraju vo- 
dwn. 

U lpmrcesu stYananYa 1 e E h  ibolksita dn-lni 
anate~jdl d nj- ~mcb%j E W  moZe pro& k m  
nekaliko slijed& $aria, illi f b z  sve nabrojene 
faze, a ndke otd nn'!ih mgu se i v k  puta p 
nov'iii: (a) K d j s r  1 o It;rohnje Mijena, @) Late- 
fiizacija I, (c) Ekdcslitidja I, (d) T~rmslpoxt, 
(e) Sedjmmtacija, (6 Latefitizacijh 11, (g)  I3d.c- 
dtizadja 11. 

O&uEuju& utjemj na kretanje ERZ u svim 
ovim f m  h a  pH d e n e  ompine. Kad ee 
W ~ a t m  geneza rbork4ta, sve nabrojene faze 
dvi$aju se u M o j  klirmi s ddmian sexmama. 

ERZ i kmi$&o %r&nje stijma 

(a) Kedijsko troSenije magmatslhih i d~~ugilh 
SdtmmsiUkawh stijena, rpod djer l~~~anjen obo- 
r i d M  mda E CO, iz zraka, dv i j a  se u pour- 
3s* dijelu litos6ere u slabo 4&sdim uvjetl- 
ma. Formiran prdi l  tr&n j a ,u (gem jem di j elu 
sad& ,holinske gline i u tvrm diljelzl je kiiseo, a 
niie prema zoni dedntegrac'ije 4koja je n a p -  
xedno hnad ish&iSnih stiijena) pol st^^ no pre- 

YC lazi u baziMLi. fb) U '@&u kadlins e gline 
zone ~ W e m  ja sdlrie toliko ERZ @j. 2REE) 'kao 
Sto je mma ERZ u glamim minerahma i~sbodliS 
ne djene,  dalde, ;bez sadrhjia ERZ QI akcesor- 
nim mrirne~alba. Djdlwanjam k i d h  voda 
lslgani d e m t i  I-ijetm zeandja d a z e  iz gline, 
a sakupljaju se teW, pa se -ZREE/ZHREE 
kaoli&e d ine  posrtqerno maarjuje. Lagmi 
ERZ n.edubim, d%jalom se stkurpllja~u u niiaj 
Imii5noj mni dezintegrauije, di p t e h o  dime 
s vlodom iz Gstema. 

ERZ 5 Ililtenizacija 
(a) Do ilatdmcije a r l d i l k a t n q  mineral- 

lrog mmrterijala d e  ddi:  (I) i-mmo (in 
dtu)  s Qmijdkim troSenjern ~(lateriizwija I), Jli 
(11) n&m ~ranspol'h i ~sedinmtacije (latepi- 
mcija 11). fb) Uz ostale prmjeine Loj'i se do- 
gada ju pri dateritizadiji ikod p - m a  lateritiza- 
cije formi& hiddsiidi ialjma selektivno ad- 
scx14bju lagane E N ,  {pa a a  latenihlolm pmfilu 
pastoji poui#ivma h rdac i j a  h e d u  010 Fe i 
5REE/2'HREE (P lo Id p o T .i n a, 1985). (c) 
K d  latdimdje a Ipdcpumti vri'jede za1kljuCici 
orpisan'i za proceis bk&thacije. 

ERZ i b&itizadi$a 
(a) Do bdksitizacije minemlnog materij ala 

(slieno ,kao k d  latedizaaije) moie dodi: (I) isto- 
wemeno s ikemij*&im %roSmjan s tijene (Wk- 
s i W j a  I), ili a?.dcm &mnsplonta i sedianenta- 
cije (b&k&iaacPja 1%). K~i~terij za raspoznava- 
nje b&sitizaoi$e I od Wsitizaaije I1 naveden 
je u posljednjoj tdki. @) U t& procetsa bk- 
sitimacije, hada se oltapa silidj otarpaju ~se i 
ERZ, koji mgu migrimti lkod ni5ih pH kao 
oltogpijeni h idds id i ,  a 1kod vigih pH kao hidro- 
k a h a t i  i ~ku>@&snii s~pjevi i to 1 m a  r: podhi IdiSta, pa aka se traano nalazi gea a i j -  
ska ghrijera (npr. varpnenac) d d i  6e do atkum- 
Iacije ERZ 4Mak1sImoviC,  1968, 1976a, 
1976b; ~Maiks  i m o v i d  i Pap as~ taxna -  
t i o u ,  1973; M a t k s i m o v i C  i R o a l j d s e t ,  
1976; Valetcon,  1985; M a l k s i m o v i d  d 
B u s e r ,  1986; Tscu 'bel ja  i dr., 1986).Utvz- 
dem je .da , p t o j i  rpoziti~vrlla sbreh i ja  izmedu 
intendtesta boksitizacije (kvalitete boksita) i 
sbwpnja wbgademja liantanida (M a 'k s i m o- 
v i C i D a n g i C, 1984). (c) Koncmtraeja ERZ 
u rpodlnsQom &jelu l e i i h  je dakaz da se M- 
sitijadja .odvij& u s a d h j o j  pzioiji leiigta 
(in sim) (M a k 8 i m lo iv i 6,  1976a, i drugi auto- 
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ri navedmi t d k e  b). (d) Bokiltizacija i 
kretanje ERZ p m a  podini le5iSta moie potra- 
jaii do pmkrivaja leiista Js!rwinis'kisn naslaga- 
ma, kada se znatno smarajuje k01SEina cifkuli- 
rajude v& u IIe%bu, a wmmjuje .se i v d q r o -  
pusnos t bks i ta  (M ia jk s i m o v i C, 1976a). (e) 
ERZ akru~mzr'~rmi u najdmjem dijdu 1eiiiSIt.a 
kr3kog &tta su adwrbirani na Eesticama 
gline (iLli minmalima kksita), iJi Cine nove 
au.ttigeme mberde ERZ, a n M o  nisu a sa's tavu 
detri-tiznih miinerala. Qvru s+Iemat&u abm- 
diii~susli'edediautori: J u r k o v i C  i SalkaE 
(1964). Q i n t o v e c  (1976). B a r d o s s y  i 
P a n t o  1(1973), M a k s i m o v i C  .i R o a l d -  
s e t  (1976), M a k s i m o v i d  i P a n t o  (1981, 
1983), M a lk s ii sm o v i C (1980). ( f )  U twdeno 
je da s&,&air~ ~ I Y K : ~ S ~  u leiiSti3ma b b i t a ,  
poput piri tizacije, deferitizacije, resilifihci je 
ne mogu poremetiti prhnapnu vertikallnu disttri- 
bwiju ERZ i n j h v  spdktmhii &m nmbo za 
vrijeme bdksitizacije. Ni snainaa t 6 k t m h  alk- 
timwst n& imati trtjecaj na distxibudju ERZ 
u I&iW ~h%kcng Mdta  (Ma'ksiunovid,  
1976a; M a k s i m o v i d  i De  Weilsse,  
1979). (g) Ako lsu damemti .rijetikih zeznslja b n -  
centrirani u 4I r rdmkm dijalu leiiSta b b i t a  
onda se radi o p m n u t o m  I&S-tu (M a !k .s i- 
m o v i e  d De  W e i s s e ,  1979). 

ERZ za vdjeme 'trmsporta 
Milnerahi matedjal hoji sadrii EAZ, moie se 

tran'sprtirati dam i vjetmm, a demeati ri- 
jetrkih zemalja u obliku obihih J kcump1aksnli.h 
ima mogu biti tramportirani vodom. ,(a) Kod 
tmnspcrrta vjetram elmenti rijetlkih !miinerala 
se prenolse a ~mstall~~ mineralnih zma trezi~ten~t- 
nib minm1a ti k~loidnih Oestioa gline i si~nog 
praha. Pa&- mlskug tran-rta ne .deSava 
~se nikakva promjena u nukupmj kdiEini ERZ 
dlii u ~ ~ & ~ o s u  =REE/mREE. (b) Prilirkom 
tran'spo~ta d o m  dalazi do intenzirmog aku- 
muliramja ERZ a a  Ikoloidnim ijesticama gline 
i p r a h ,  pa XREE cu glini moie pmwti ne- 
b E k o  ~puta. U kaselim vlodama akurndiraj~u se 
teski lantanidi na Emticama glline, a u bazihim 
dams lagmi ERZ. Orvu prdbleJmittilku su oypi- 
szli: C u l l e r s  I dr. (1979), Ma lks imov iC  
i P a n t o  (1981), Vukol t iC  i D r a g o v i d  
(1982), P o d p o r i n a  (1985) i H u m p h l r i s  
(1986). (c) Elementi r i j e u h  zmalja mogu &ti 
trmsportirani v o d m  lkao samostalni ioni ili u 
sastam kolmpl$ksaih aiona. Imi  lagarndh ERZ 
prenose se u ~kisdirn vodmct, a u baaikim 
vodlma 1br8kog 'podmEja apdkretni su ilaai teS- 
kiih Ilantami~da ( R o n o v  i dr., 1967; K r a j -  
nov ,  1968; M a k s i ~ m o v i d ,  1976a; Gu i -  
chaard i&., 1979; Hump.h r i , s ,  1986). (d) 
U p m m  tranqmrtnom dk1-u 2REE i spak- 
tar diistribmije ERZ u glinama bit de pdiBiCno 
slibn WliEini i distdibuciji ERZ u ishdSnoj 
s t i j d .  Naakm ndkalitko Oilhlusa 8dxanlslporta, 
p r e t a l ~ ~ v a n  ja i mettuwhog ,mijekm j a sedi- 

menata razli8bg dzvora i lmstava, raspred 
ERZ u sedimentima de izg~biti tsli6mt s matie- 
nom stijaom, jer posboji itdanuiIja da se 
elernenti ~ijetkih zedja po koliEini ERZ i 
njihwmn ~~ dilMtmctje homogeniziraju 
i pribli2e pmjeku Se'jlova u garnjem dijelu 
litosfere (npr. kmn aim evqski8h  iejlma). r* OYo pitan'je su  olbm dl: R o n o v i dr. (1967), 
B a l a S o v  i K a z a n o i v  ,(1%8), Cui l ' lers  
i dr. (1975. i 1979), G r a f  (1977) i F r y e r  
(1977). 

ERZ za vrijame sedime~bacije na kopnu 
SedGmentat5ja ERZ u morslkilm uvjetim je 

qea i f iho  prinanje koje ~mdje ne6e &tli razma- 
trano. Situacijla u ~ k q m e n ~ h  pnilikama je gli- 
jededa: (a) U subiun i dwbro d d r a n i m  depre- 
sijama ma kmtinmtu lmoie .se t dd i t i  iminera'lni 
matefijal dm&m vjetrom ili vodolm. Za vri- 
jeme &en%adje u .t&vhn pdikama tkod 
eol&ih sedimma'ta neck bibi nikdkvih neakdja 
i prmnjma a sa&aju 2li s p e b  distribucije 
ERZ. Ako se sdmenbadja odvfija u Isisdim 
dams itstalcGene g'line ;bkt Ce ~bga te  teakiln 
htaaidima, a dagm~i Ce Mti 5odneSmi voldom 
kroz p r i d n e  d m ~ a k e  lkmale (pulkotine, ras- 
jede i sl.). Kod sedimmtacije na kXu, gdje su 
vale bazihe, u ldepresijama Ce zawstati glke 
s mnolgo rlagaaih ERZ, a ts5kii lantanidi bit Ce 
odnaseni v&m kroz rame [ p r i ~ h e  drenaine 
kmale. Viga numeriaka vfijedaost ZLREEI 
2XtREE za isltdoiem rnaterijlal iz ?st% ishod%- 
nog podm6ja dazuje  na d d i  aramendki inter- 
val kroz kajt je miineraha materija biala izloiena 
h z i h i m  pcrvrSiniskim vodama, odnosno na 
v d u  du&u tramqmI?aa~krSlu ( V u k o t i d  i 
D r a g o  v i 6 ,  1982). {b) K d  dimentacije u 
rndvamma psboji ,n&bko mo@.Cnmti frdk- 
cionkanja elanenata r$jstMih zemlja, ovbmo o 
pH dalaz& v d e  i pH vlode u depresijii. S p -  
memt dean0 sluEaj Lad u d a p d j u  llrolja je ispu- 
njma Jc.idm v o d m  lude baniha d a ,  popu't 
vale a MI fkoja nasi ime i ko-etksne ime 
t&kih lanitaniid*a i lagane ERZ admbimne na 
koloiddim 6as ticama gline. DolIit9km bazihe 
vode u k$sdu mdvaru janrlja ~se neutrarliizaaija, 
dio lagmih ERZ n a p h t  Ce glim, ali Ce joS 
v&i dio lteSlkih limtani& biti adschiran n~a Ee- 
sticarna dine. GLina b j a  se sedhmtira bit Ce 
lmgata i lagaaim I tdkim lantanidima, pa & 
hmdribdki normalizirama kriwlja za ERZ tdkve 
gline i m a ~  neobitan konkavan U oblik (M a k- 
s i m o v i d ,  1976bi 1976~; V u k o t i C  i D r a -  
g o v i C, 1982. i 1983). 

(a) Alum.osilikatne stijene u sdjiment>nom ci- 
U1us1.1 m q y  'biti obogaCene ERZ samo za vri- 
jeme l?rmsiporba .dam, illi za ani j m e  sed' 'lmm- 
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ta&je a m & d m  flikama, kada se inten- 
ziw VTSi adwnpcija ERZ na koloidnim Cesti- 
cams glhe i mha. Rema tome poveCan sadr- E &j ERZ u bd itu a odnwu na 3shodiSnuu stije- 
nu lurkazuje da je ~121;modQkabna stijma bi4a 
msport imna do mjesta bohittizawrije (-i obo- 
g a h a  s ERZ za vltiqeme tranqmrta vdom). 
(b) Bolksilti n a ~ t d i  iill situ iili p.retal&eni vjet- 
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A Contribution to the Research on Rare Earth Elements in Sedimentary Rocks 

I .  CrnZki 

Sensitive and pg& analymical imlmments have 
&ring the last twerdty years and m w  ,the 

carr~ant d individual ram -nth elemems W E )  can be 
xnmwred in rock tmnpbs as I c y  as 0.1 to.10 ppm. 
A dassification d WElE behawor in sedmentaxy 
pmcema ib mpmted in thris paper, 4 it is based on 
noany p r W W  data, and on mme written 
by F l e e t  (1986), Hucmphr i s  (1986), P o d p o r i -  
na  (1985)) Garva-ilenko and S a h o n e n o k  (1986), 
(1986), So 1 o d o v ert al. (1987), C x n i  E k i (1987a) 
and mamy others. 

The REE have a. specific sigdficame for intsrpre- 
tations h the s m m  petrology clue to their 
r@ax behavbur in Ow order E m  La (low 
atomk number = light, lmge ions; preoirpitatticm af 
hydroxides at pH 8.4) gradually .to Lu (higher sltoanic 
m b e r  = heavy, smaller ions; pxedpirtah d hydro- 
xides at pH 6.0). T+ .hats are the main reaFn for 
one by one weath-g of REiE (selectively lght or 
heawy ones), as wedl as  for d v e  cbifhrmms in 
.ion exchange aotivity of REE, and far gradual I f m a -  
tkm of complex REE m-ds tagether with ionis 
of sadirum, @asium, a m & ,  fluorides, phosphates 
ocr c m * .  

A new c l a s S c d a n  of REE minarals is intradu- 
ced. The possible gemhermica1 &@ficance of the 
o m ~ m  is pohted out. 

The o l a s s i f i ~ a h  of behavior af REE in the sedi- 
mantatry cy& is h d ~ M  aad dcxurn- in the 
W e  seations d the paper (WWI d y  bdef and 
general ~~s mpvted hex): 

(1) The content of REE in sedimentary x& versus 
their cxmtenlts h &ems and m-~c m k s .  The 
main cWerm:The IREE ~~t in the sdiunmtary 
ItonZcs is changeable, as the REE are generaily mobile 
in in sedimmtzay cyde. 

(2) REE and water: In the sedJmemhry CYG~?  the 
REF! are very mabile, as these metaZs m l d  be diisol- 
vsd in water as ions or mmplex hm. The REE muld 
be d e d  by wbr   to get hen: wf&h day paintioles, as 
W E  ions are easily d s o W  by clay minerals. In 
mdamonphic cycle water is nat mmying the REE. 
h ~ ~ t h e R Z E ~ ~ ~ ~ u l d b e m v e d w i t h i n  
h y b t h e d  stage onily if there are present complex 
ions of cwtain d o n s .  

(3) REE and o l m l i c  fatars: h an arid olkmate 
the R J 3  are m't molde at all. In a hurrmid climate the 
RBE are d y  weaxhared, could be moved by water, 
and easily paxx51-d and acmmdtad.  

(4) pH a d  REE mobility: Differat mobilit 
Eght REE (LRFIE = h m  La to §m) and heavy 
(HREE = f r m  Gd to Lu) 5s mpourkd. Beaause the 
LREE have larger MC radidses and they are more 
A d n e  tbam the II;REE, the LREE are quickly 
moved h-om I W G ~  to w m r  in acrid conditions (IpH < 
< 7), but at pH > 7 they are immovable. The HREE 
WLM m e  art pH > 7, lmt h acid water they are 
h ~ b l e .  

(5.1) REE and w ~ ~ n g :  Win waiter is wrying 
an amount of amorphenic CO, and it is slighrly aaid. 
At the tap pant of a weaahered m k  seation the acid 
rain water is chissol'viing LREE. Wa$er with REE ions 
is penetmdhg down the weartherad section, and as 
there is wualy pH > 7 at the battom of the weather- 
ed m e ,  the LREE will precipitate as complex mi- 
nerals, or they could be a h b e d  by clay minerals. 

(5.2) REE and lateaizaaimn: The genel-01 behaviiorllr 
of the REB h the l a t e W h  zone is the same as 
described in secticm 15.1). In a$dihn the LREE are 
s e l d w l y  adsorbed by iron hydroxides, and thare is 
a high positive wrela$ion d Fe wsus 2LREE/2HtREE 
in lartemita. 

(53) RFE and Wbization: The same as (5.1) and 
(52), but at the footwall siiuie of bauxite layers there 
are ~UnWnes ,  and they are aotkg as a strong geo- 
chamhl  h i &  having almline pH. Intense precipi- 
tation of LREE always occult- art the banrier (A4 a k- 
s i m o  v i 6, 1968 and 1976b). A Mgh p i ~ t i v e  corsela- 
tioln bet- degree of bauxj:bizatim (quahty of 
b i t e )  and B E E ,  e q c d l y  2LREE has bean re- 
parted. Concentrattkn of ithe REE aR the lowest pant 
of bauxite dqm& ocaurs only if bauxites had been . . -h*. 

The ~~ s-edm3 of the paperr are dding 
WXI: (5.4) the REE and t m s p m t  df weahbred pro- 
Cluob, (5.5) bemow of W E  in places of sediunenta- 
Cicm, d (5.6) the RBE partkern as a oriterion for in 
sib m h l  mtemizl. 


