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Geologie + Chemie = Geochemie

Chemie
— Verstandnis von Stoff- und Energieumwandlung

Geology
— Verstandnis von der Entstehung und Entwicklung der Erde
(und anderer Planeten)

Geochemie
— Einsatz chemischer Hilfsmittel und Techniken, die dazu
dienen:
» Erdgeschichte zu entschliisseln

» Gegenwartige Prozesse besser zu verstehen
» Voraussagen uber zukinftige Ereignisse zu machen

Viele Erd-Prozesse sind chemischer Natur
- chemisches Grundverstandnis erforderlich



Die Haufigkeit der Elemente im Sonnensystem

e H & He are the two most H )
abundant elements in the "’"'?me Relative Abundance 1°
solar system >99%. 1 of the Chemical Elements
(H/He = 12.5) «H in the Solar System Jror

« Li, Be, B are highly depleted Iy

Composition per
108 silicon
atoms

 The first 50 elements show
an ~exponential decrease Iin
abundance, with a separate jofie
peak about Fe -

Data from solar
spectroscopy &
meteorite analyses

« The abundances of elements “ “t‘B Sc '
Z > 50 are very low and -Be
broadly constant Wk

» Elements with odd Z are less .
abundant than those with ot
even Z (Oddo-Harkins rule) L
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.Chemie* des
Universums,
Kosmochemie

Spektralanalyse

Himmelsboten
(Meteorite)




Asteroide Different Asteroid & Meteorite Types

Source: Smithsonian Museum of Natural History http://www.mnh.si.edu/earth/text/5_1 4 0.html
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Meteorite

porer0l9en T Meteor,,

Chondritic Stony lron Pallasite Achondritic Stony
Meteorite Meteorite Meteorite Meteorite

License: Wikimedia Creative Commons

Asteroid Type C  Asteroid Type M Asteroid Type S

Chondren
(Chondrulen) in
einem chondritischen

Meteorit



Klassifikation der Meteorite

Undifferenzierte Meteorite

Chondrite Ve

Kohlige Gewohnliche Rumuruti-

Enstatit-

lvuna,
Orguell

Chondrite Chondrite Chondrite Chondrite
baledadil 1Y | il | r“1
CICMCO CV CK CR CHCB H LL EH

Differenzierte Meteorite

Achondrite

Primitive
Achondrite:
Acapulcoite

Winonaite

Lodranite

Eisenmeteorite

1A 1B B andere
A 1A IVA

(Hauptgruppen)

Steineisenmeteorite

Pallasite Mesosiderite

Marsmeteorite Brachinite

/

SNC

Addi Bischoff (2005)
Inst. f. Planetologie
D - 48149 Miinster

/

Shergottite Nakhlite Chassignite

Aubrite

ALH 84001

Ureilite Angrite Mondmeteorite

BRps

Howardite Eukrite Diogenite




Elementhaufigkelt iIm Sonnensystem

- Os
Ce
- H. ‘Fl
s
B Na Al
Ni * ca
v o FIlclr\\
K
|- Co Ti
e Zn
Cu
H ® Ge
Sr ¥ Sc
- Rb =
v.pBa * B
F
Pr L: Be eli
Tm Th
1 | | 1 1 | 1 | 1 1
10-% 107 10-* 10-% 10~ 10~® 102 107" 1 10

Zusammengesetzte

Haufigkeitskurve
Korrelation zwischen
Elementhaufigkeiten in der
Sonne und in C1-kohligen
Chondriten

Die Erde hat eine ahnliche
Elementhaufigkeit wie das
gesamte Sonnensystem

C1 Carbonaceous chondrites
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Entstehung des t Impact theory

Planetenbillard im frihen Sonnensystem

Kollisionstheorie von
Hartmann und Davis
1975:

In der FrUhphase der
Planetenentwicklung
kollidierte ein marsgrol3er
Planetoid, der nach der
Mutter der griechischen
Mondgottin Selene
manchmal auch Theia
genannt wird, mit Proto-
Erde.

Aus den freigesetzten
Materiemengen bildete
sich der Mond.



http://www.matheboard.de/lexikon/index.php?title=William_K._Hartmann&action=edit
http://www.matheboard.de/lexikon/index.php?title=Donald_R._Davis&action=edit
http://www.matheboard.de/lexikon/1975,definition.htm
http://www.matheboard.de/lexikon/Planetoid,definition.htm
http://www.matheboard.de/lexikon/Selene,definition.htm
http://www.matheboard.de/lexikon/Theia,definition.htm

Gliederung der Erde
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Gleichgewicht und Thermodynamik

Chemische Reaktionen

Umwandlung von Materie und/oder Energie

heat heat
H2Os) fﬁ H2On = H20O(y

cool
/ce water steam

NaCl (s T H20(|) # Na+(aq) + C|'(aq)

salt water salty water
3|\/|g28iO4 + 2H-,0 + S0, S ZMggsi 205(OH)4 + O»
olivine warer quartz serpentine

CO;, + H,O +light —— CH2O + O, photogmnthesis

f



Anderung der innere Energie eines Systems

Umwandlung von potentieller in
Kinetische Energie ’

Looping

Auffangbehélter



Enthalpy (H)

Enthalpy is a measure of the total energy of a
thermodynamic system.

Change in internal energy going from state | to II:

(water) (vapor)

AH =H,,,.- H

vapor ~ ' 'water



Enthalpy (H)

H=E+pV

H Is the enthalpy of the system
(in joules) i Arbeit

E is the internal energy of the system @D

(in joules) A
p is the pressure at the boundary of

the system and its environment,
(in pascals)

V is the volume of the system,
(in cubic meters).

Warme



http://en.wikipedia.org/wiki/Joules
http://en.wikipedia.org/wiki/Internal_energy
http://en.wikipedia.org/wiki/Pressure
http://en.wikipedia.org/wiki/Pascal_(unit)
http://en.wikipedia.org/wiki/Volume_(thermodynamics)
http://en.wikipedia.org/wiki/Cubic_meter

Enthalpy (H)

H=E+pV

Die Warmemenge, die
nicht zur mechanischen
Arbeit genutzt werden
kann, wird an die
Umgebung abgegeben.
Diese nicht nutzbare
Warmemenge verknupft
mit der entsprechenden
Temperatur heil3t
Entropie

Ein Teil der Enthalpie kann nicht
In Arbeit umgewandelt werden
sondern wird verbraucht durch
Entropiezunahme

——
[} Arbeit

O

rol

Warme



Entropy (S)

o All systems possess a property called “entropy” - relates to
the degree of disorder/randomness

— As disorder increases so does entropy

Kristall Fliissigkeit/Glas™ Gas

* Every system, left to itself, will on average change towards
a condition of maximum randomness or energy must be
spent to reverse this tendency.



Gibbs free energy (G)

4 )
Gvapor = Gliquid Eamp!
&
Hvapor > I_Iliquid - 1 —
Wasser
N .

Svapor > Squuid

G Is the free energy of the system (heat/mole)
H is the enthalpy of the system (J/mole)



Gibbs free energy (G)

J. Willard Gibbs (1839-1903)

Gibbs free energy (Gibbs-Helmholtz equation):

G=H-TS,
AG = AH - TAS

G free energy of the system (heat/mol)

H enthalpy of the system (heat/mol or joules)
S entropy of the system (in cal/K or J/K)

T temperature (in Kelvin)



Massenwirkungsgesetz und AG

Fur die allgemeine Reaktion:
A+B=C+D

lautet das Massenwirkungsgesetz (MWG):

K=




Massenwirkungsgesetz und AG

AG° = Anderung von AG unter Standardbedingungen (AG
normiert auf Standardzustand. Standardzustand liegt vor,
wenn von allen beteiligten Stoffen in der Reaktionsmischung
jewells 1 Mol vorliegt.

Beziehung zwischen der Freien Enthalpie unter
Standardbedingungen, AG°, und der
Gleichgewichtskonstanten K:

AG = AG° + RT x InK Diese Gleichung entspricht der von Nernst!

Fur chemisches Gleichgewicht gilt: AG =0

0 =AG° + RT x InK, bzw. AG° = -RT x InK

(R = Gaskonstante, K = Gleichgewichtskonstante)



Gibbs free energy (G)

AG = AH — TAS
AG: Triebkraft einer chemischen Reaktion

AG° = —RT InK (R = Gaskonstante, Gleichgewichtskonstante)

Mit dieser Gleichung kann aus der Gibbs freien Standardenthalpie auf die
Lage des Gleichgewichts geschlossen werden

- oder umgekehrt, nach Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K tiber
das Massenwirkungsgesetz, AG° berechnet werden.

van't Hoff Gleichung

Beschreibt den Zusammenhang zwischen Gleichgewichtskonstante und
Temperatur (bei konstantem Druck):

log K; = log K7 — il (1 ! )

23025R\T  298.15



Gibbs Free Energy

 As with H and S we cannot measure G directly,
so...calculate the change (A) in Gibbs free energy of a

chemical reaction

AG =G G

product - “reactant

AGg < 0, Reaktion lauft freiwillig ab
AGg > 0, Reaktion deren Ablauf Energiezufuhr erfordert
If AGi = 0 keine Reaktion; System ist im Gleichgewicht

P A

\kl AG <0 AG>0 |

exergon endergon

¢




Stabilitat von Calcit und Aragonit
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Temperature (K)

P
AG(P,T)= AH(F,, To) + TAS(F,, Ty) + [AVAP
1




System

Describes a part of the world or even more

examples:
solar system
earth

ocean

magma chamber



System

Austausch von:
offenes System: Materie und Energie
geschlossenes System: Energie
Isoliertes System:  ----———--

Beispiele:
Erde =?

See =?
Lavastrom = ?

Magmenkammer = ?



Thermodynamisches System

e Chemical composition of thermodynamic systems is
expressed in terms of Phases and Components.

 Phases: uniform, homogeneous, physically distinct,
mechanically separable part of a system.

— Phases can be solids, liquids, gases, e.qg. if a rock is a system,
minerals are phases, e.g.olivine (Mg,Fe),SIiO,

« Components: chemical constituents from which the
chemical compositions of phases can be completely
described, for olivine 7?7



Phases vs. Components

 Two component system: Al,O,-H,O

— Hydration of Al,O; (corundum) to form AIO(OH) (boehmite) or
Al(OH); (gibbsite).

— a two-component system but can contain 4 phases.

| | | |
AlLO, AlO(OH)  Al(OH), H,0




Gibbs phase rule

e Constraints the number of components required to describe
the compositions of all the phases present in a system at
equilibrium

r)

Sillimanit

PI10%Pa(=kba

 Gibbs phaserule: ptf=c+2
c = number of components. |
p = number of phases. e
f = degrees of freedom: the number of independent
parameters that must be fixed or determined In
order to specify the state of the system.




Gibbs phase rule

f=c+2-p
2.0
Jadeite 7
161 Quartz i
i v. slope= i
1.2 | X ~ dPMT = -
A58
7 .
bb Albite 1
04 :
|:| I- L I L L
200 400 G0 200
T(C)

NaAlSi,O, > NaAlSi,O + SiO,
Albite Jadeite Quartz



Prinzip von Le Chatelier

Ubt man auf ein chemisches System im Gleichgewicht
einen Zwang aus, so reagiert es, indem sich der Zwang
verkleinert.

Erhoht man den Druck, weicht das System so
aus, dass die volumenverkleinernde Reaktion
gefordert wird und umgekehrt.

Erhoht man die Temperatur, wird die
warmeliefernde Reaktion zurtickgedrangt und
umgekehrt.



http://de.wikipedia.org/wiki/Chemisches_Gleichgewicht

Prinzip von Le Chatelier

Beispiel: Kalksteinverwitterung:

CaCO, + CO, (aq) + H,O0=_Ca?*(aq) + 2 HCO,

Erhoht sich die CO,-Konzentration, verschiebt sich
das Gleichgewicht nach rechts und mehr Kalkstein
|Ost sich auf.

Eine Temperaturerhohung sorgt bei der exothermen
Reaktion flr eine Verschiebung des Gleichgewichts
nach links, also Ausfallung von Kalk, eine Abklhlung
sorgt fUr eine verstarkte L6sung von Kalk




Clapeyron Eqgn.

dP /dT =AS / AV

Gives the slope on the equilibrium curve

In P-T space



Exercise: Explore the pT diagram

Example: following reaction takes place at atmospheric
pressure (10° Pa) and 520°C:

CazAlLSi;0,, + SiO, < CaAlSi,O, + 2CaSiO,

grossular quartz anorthite wollastonite

Use the following data to create a pT diagram for pressures upto 10° Pa

Entropy S Volume V

J K1 mol? 10-6 m3mol-1
grossular 241.,4 125,3
quartz 41,5 22,7
anorthite 202,7 100,8

wollastonite 82.0 39,9



Losung

dS = 202,7+(2 x 82,0) — (241,4 + 41,5) = 83,8 JK-mol-
dV =100,9 + (2 x 39,9) — (125,3 +22,7) = 32,6 x 106 m3 mol-

AS [ AV = 2,57 x 108 JK-t m3
= 2,57 x 10° Pa Kt

10

Grossular
+ Quarz

820°C

P/10B Pa
[

Anorthit
+ Wollastonit

520°C
1 X 10°Pa

7.7 x 108 Pa

400 600 800

1000

(Pa=Jm3)

dP /dT =AS / AV

2,57 x 10° Pa=7,71 108 Pa




Phasendiagramm

von Wasser

Pressure, atm

218

0.006

Ice

Critical point\

e — — . -

A

Liquid water

Triple point

Water vapor

0.010°C

Temperature, °C

] e e e e . — —— —_— —_— . e ——————— — ——

w



Gleichgewichtskonstante und
Massenwirkungsgesetz

Zusammenhang zwischen Aktivitaten (bzw. Konzentrationen) der Produkte
und der Edukte einer chemischen Reaktion, die sich im chemischen
Gleichgewicht befindet

e chemisches Gleichgewicht (GG)
e dynamisches Gleichgewicht (kein Stillstand der Reaktion)

Hin- und Ruckreaktion laufen gleich schnell ab:
aA+bB -~ cC+dD

Gleichgewichtskonstante K: [A]a : [B]b

» nur abhangig von Temperatur
» unabhangig von Konzentrationen
» macht keine Aussage, wie schnell Reaktion ablauft



Gleichgewichtskonstante und
Massenwirkungsgesetz

Oft wird statt der Gleichgewichtskonstante K der pK angegeben (ahnlich
wie bei Saurekonstanten)

p steht flr den "negativen dekadischen Logarithmus".

pK=-log K

\ J

Beispiel: wenn K =1 x 1019, dann ist pK = +10



Beispiel

BaSO, « Ba’* + SO,*

fest gesattigte Losung
Enthalpieanderung: AH = +ve - Reaktion ist endotherm

Prinzip von Le Chatelier

Warmezufuhr beglnstigt die Warme verbrauchende
(endotherme) Reaktion

Wie verandert sich K?

- Erhohung der Temperatur wird Gleichgewichtskonstante
erh6hen



Loslichkelt & Loslichkeitsprodukt

\ \4 7
CaF, « Ca?" + 2F
Kristall LGsung Ca?tyq 2 Frg
M
CaF,(s) ™
J

\.

Ist die Losung gesattigt besteht ein Gleichgewicht und man erhalt:

L -
a.’ x(afF )*

KCaF2 - X da die feste Phase reines CaF ist, ist die Molfraktion Xc,r, = 1. Somit:

CaF2

Kearz = aca®* X (aF)?
= 0.00022 x (0.00044)?
=4,26 x 101

logsoKcare = -10.4

Kcaro = 10104 oder, analog zum pH: pKe,e = 10.4



Massenerhaltungsgesetz
Lavoisier (1743-1794)

[ B (1 \
(I

Weight of jar and its
contents remains the same.
Mass is conserved.

In a chemical reaction, matter is neither created nor destroyed

CuCO;(s) — CuO(s) + CO,(g)
1236g = 796g+?




Massenerhaltungsgesetz
Lavoisier (1743-1794)

[ B (1 \
(I

Weight of jar and its
contents remains the same.
Mass is conserved.

In a chemical reaction, matter is neither created nor destroyed

CuCO;(s) — CuO(s) + CO,(g)
1236g = 79.6g+440¢




Daltons Atomtheorie (1807)

All matter consists of atoms - smallest
particle of an element that has all the
properties of this element

All atoms of a given element, such as gold,
are identical and immutable

In a chemical reaction, atoms are merely ... .~

rearranged to form new compounds; they are not created,
destroyed, or changed into atoms of any other elements.

Atoms of different elements have different masses




Atomic theory - some mysteries

Atomic weights do not always increase with atomic
number, i.e. position in Periodic table:

Atomic weight of Argon (Ar) exceeds that of the
succeeding element Potassium (K)

Atomic weight of Cobalt (Co) exceeds that of the
succeeding element Nickel (Ni)

Pb from different localities has different atomic
weights



The Periodic Table of elements

s-block
1 New Desighation
[4 Orignal Desichation
1

H

1 p
1.0094 LA
# s-Block

Atormc #
svmbol
Atormic Mass

d-block

Non-Metals

13 14

[Ma IVa VA VA VIIA

1= 16

17

s-hlock
18

WA

2
He

4 002E0

p-block

3 4 5
I[IE IVE WVE

Period

Transition AMeials ——
i} i 8 a 10 11 12
VIB VIIE . — VIHE — B I[TE

(hlass MNumbers i Parentheses are
from the most stable of common

Sn

T | Pb
204 38 J207.2

Ruare Earth d-black
Flemenis

Lanthanide Series

Actinide Series

1zotopes’]

Fhlock



http://library.thinkquest.org/2690/ptable/ptable.map

Discovery of the electron

1897 J.J.Thomsons experiment with cathode rays

e High voltage applied between two metal contacts
(electrodes) in an evacuated glass tube

(-)
cathode-raytube  (-) <] Z 1= (+)
(+)

e Stream of negative charged particles

e This cathode-ray was "bent" towards the positive
electrode and repelled by the negative electrode

e All metals emitted the same negative particles -
electrons



The Atom

J &

Indivisible '‘Plum-pudding’
Atom Atom
(hard sphere)

Dalton Thomson
(~1807) (~1897)



Discovery of the nucleus

1909 Rutherford bombarded thin
metal foils with alpha particles

(helium i1ons)

Most particles went through - only
1 alpha particle in 10.000 was

deflected by the foil

This deflection indicated the
existence of a small, dense,
positively charged nucleus

Rutherford’'s gold-foil experiment

Beam of Scattered
Lead box alpha particles alpha particles

/ >R o 2

= . =<

r Thm gold foil i /
Source of

alpha particles i

Circular fluorescent Most particles
(zinc sulfide) are undeflected
screen




Discovery of the nucleus

Q .
Incident o e The nucleus, being
particles &&\K .-y - .
positive In charge, Is
(S ..

(@™ composed of positively
CCCCCCCEEEECECEECrCCCCCCCCeer e e

o charged subnuclear
(L@ UETeEreeCcccccccc @ particles known as
((((((838@00000998 (CCCCCCOERE e @
((((((((((((((((((?38@@ (@ protons

(
((((((((((((w)w““wNM
Nucleus e The protons have a
((((((((((((((((((((((SJ/ =, - -
o positive charge equal In
) :
(((((((((((((\@i\(((((((((((((((((((((((0 magnItUde to the
& 2 negative charge of an

5 R s electron

° gold foil



The Atom

e Thomson's Atom: 3+ - &
Diffusive mass and charge W + 0.'. -
&

+

e Rutherford's Atom 2

Concentrated mass and positive \ @
charge at the nucleus EJ R e
Electrons roam through empty » @

space around nucleus



Bohr model of the atom, 1915

Bohr proposed a model of how electrons
moved around the nucleus

Electrons occupy only certain orbits
around the nucleus

Each orbit has an energy associated
with it. For example the orbit closest to
the nucleus has an energy E1, the next
closest E2 and so on (i.e. energy of the
electron is quantized — only occurs at
specific energy levels)

Light is emitted when an electron jumps
from a higher orbit to a lower orbit and
absorbed when it jumps from a lower to
higher orbit



Energieniveaustruktur in komplexen Atomen
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Mass spectrometry

Mass Separation by a Simple Magnetic Field

d

Device used to

measure the mass of
a given type of atom

MaSS Spectrum - Ton Source

Collector

Position of peaks give
the mass of the atoms

Relative heights of the
peaks indicate the
relative number of
atoms with each mass




Mass spectrometer

gas sample 10ns accelerate magnetic feld

deflects lightest ions

enters here
Great names of MS: L
Thomson
Aston
Dempster

N' filament current
ler AR )
ioneees the pas

In the mass spectrometer,

atoms enter the device and

are ionized.
lons separated by mass
The ions are then accelerated expose film

through a magnetic field which
bends the ion paths into a semicircular shape.

The radius of this path is dependent upon the mass of the
particle (with all other factors such as speed and charge being
equal). Thus ions of different masses can be separated.



Ionentrennung im Magnetfeld

Wenn ein [on der Masse m, das mit einer Spannung V beschleunigt wird, in ein
magnetisches Feld eintritt, wird es auf eine kreisformige Flugbahn gelenkt. Der
Bahnradius des lons berechnet sich aus der Gleichung der Zentrifugalkraft:

2
my

F=

¥

und der Lorenzkraft:
F = Bgv

Kraft,

Geschwindigkeit des lons,
elektrische Ladung,
Radius der Flugbahn,
magnetische Feldstarke

W<
i o un n

Bei Gleichheit der Krifte ergibt sich also:

mv2

= Bqgv, oder mv = Bgr (LD

r

Das magnetische Feld wirkt somit als Impuls (mv) — Analysator fur Partikel
einer bestimmten Ladung ¢ und magnetische Feldstirke B.



Da ein lon durch die elektrische Energie ¢} (Ladung x Beschleunigungs-
potential) die kinetische Energie (mv°/2) erhilt gilt die Gleichung;

qV = Lt oder v= JE‘IK
2 m

substituiert man v in Gl. (1.1) so erhélt man:

mJM=qu, oder r= 2)‘?”2/ bzw. B=lx /M
m qB r q

Die lonen werden also auf gekriimmte Bahnen gezwungen, entsprechend ithrem
Verhiltnis von Masse m zu Ladung g, mit anderen Worten, die Ablenkung von
der geraden Flugrichtung ist umso grofer, je kleiner die Masse oder je grofer
die Ladung ist.




You hear and you forget
You see and you remember

You do and you understand



Mass spectrum of Neon

Neon was the first non-radioactive element proven to be isotopic

e Most atoms of
Neon had a mass
of 20, some 21 and
some 22 Spectrometer

N

m/z —

20 22



The Neutron

The difference in mass iIs due to a
third subatomic particle in the nucleus
called neutron (no charge)

Discovered 1932 (Chadwick)

Neutrons contribute to the force that
holds the nucleus together and reduce
the repulsive force between positively
charged protons

| neutron

" ' ‘ r};r]rot.on

electron : atom |

zize = 10 -1I:|.__...

nucleus

size %5 w1019 v Al




Isotopes

e If we compare different isotopes of the same
element:

The number of protons and electrons are the
same, I.e. atomic number, Z, is the same

The number of neutrons are different

The number of nucleons (protons and neutrons)
are different, i.e. mass number, A, is different



Isotopes

<+ isotopes: same Z, different M

1 2 3 12 13 14 235 238
1H 1H 1H Ec EE Ec BEU BEU

+ isotopic abundan ce: # atoms of isotope present
# atoms of element present

natural
isotope abundance mass [(amu)
carbon-12 93.39 % 12.000000
carbon-13 1.11 % 13.003354

average mass: 12.01,, amu



Die Nuklidkarte

16 S29 | S30 | S31 | S32 | S33 | S34 | S35 | S36 | S37 | S38 | S39 | S40
15 Stable isotope P27 | P28 | P29 | P30 | P31 | P32 | P33 | P34 | P35 | P36 | P37 | P38 | P39
14 Long-iived radioisotope Si25 | si26 | si27 | siz8 | Si29 | Si30 | Si31 | Si32 | Si33 | Siz4 | siss | sise
13 Short-lived radioisotope AI23 | AI24 | AI25 | AI26 | AI27 | AI28 | AI29 [ AI30 [ AISL [ AIS2 | AI33 | AI34
12 Mg20| Mg21| Mg 22| Mg23§Mg24§Mg25§Mg26| Mg 27| Mg 28| Mg29| Mg 30| Mg31| Mg32
11 Na19| Na20| Na21| Na22 | Na23| Na24| Na25| Na26| Na27| Na28| Na29 [ Na30 | Na31 | Na32| Na33
10 Nel7| Nel8| Nel9| Ne20 | Ne21 § Ne22 | Ne23| Ne24| Ne25| Ne26 | Ne27
9 F16 | F17 | F18 | F19 | F20 | F21 | F22 | F23 | F24 | F25
8 013 ]| 014 [ 015 | 016 | 017 | 018 | 019 | 020 | 021 | 022 | 023 | 024
7 N11| N12 | N13 | N24 | N15 | N16 [ N17 [ N18 | N19 | N20 | N21
6 cs8 | co|ciwo|cujciz|ci3|cis| cis| cie| ci7| ci8| Cc19
5 B8 | B9 | B10 | B11 | B12 | B13 | B14 | B15 B17
4 Be6 | Be7 | Be8 | Be9 | BelO | Bell | Bel2 Beld
3 L5 | Lie | Li7 | us | L9 Li11
2 He3 | He4 | He5 | He6 He8
1| H]D]T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 2 23 24

He5 not stable!




Elementeinteilungen
V.M. Goldschmidt Klassifikation

« Basiert darauf, wie sich Elemente zwischen
verschiedenen Schmelz- oder Gasphasen verteilen

* Ein bestimmtes Element kann mehreren Gruppen
angehodren

Atmophile (gas-loving): H, Edelgase, O, (C, N)

Lithophile (silicate-loving): (H), Li, Be, B, (C), O, F, Na, Mg, Al, Si,
P, Cl, K, Ca, (Ga), (Ge), Br, Rb, Sr, I, Cs, Ba, (Ti) Sc, Ti, V, Cr, Mn,
(Fe), Y, Zr, Nb, REE, Hf, Ta, W, Th, U

Siderophile (iron-loving): Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo,
Re, Au, (W), C, P, Ge, Sn, (As), (Pb)

Chalcophile (sulfide-loving): Cu, Zn, Ga, Ag, Cd, In, Hg, Tl, (Ge),
(As), S, (Sn), Sb, Se, Pb, Bi, Te, (Cr, Fe, Mo)




Goldschmidt Klassifikation der Elemente

2 o
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[0}
E g2 W siderophil e © © 5§ o O
S 3 - B g 2B 5T
= % O chalkophil S 5 5§ I s =
° O lithophil 6 6 6 8 2
L
._ W atmophil @ 0 = 0 =
Li | Be
Na [ Mg Ubergangsmetalle Cl
Atmosphare K |[Ca|Sc| Ti|V |Cr|Mn B3¢\ Cu| Zn Br
und Hydrosphare  |Ro|sr| v | zr | no [(0e) JENEETRECEN Aq | ca
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Cs Ba REE Hf Sulfid-
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O N/

/0
H’ L _ Eiesr:n(rt;r}etdeorite)
Aus R. Gill:
Chemische Grundlagen der Geowissenschaften



Goldschmidt
Klassifikation £/
der Elemente

siderophil

FeNi-rich core

|

SiMg-rich mantle

SiAl-rich crust
V.M.Goldschmidt scheme:
Atmophile (gas loving)
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H, N, noble gases....
Lithophile (silicate loving)
Si, Al, Mg, Na, K, Ca, Ti...

MANTEL OFEANISCHE KONTINEWNTALE KRUSTE
KRUSTE untere obere

| Ma+K
Chalcophile (sulfur loving) =
Cu, Se, Cd.... ' .
Siderophile (iron loving)
Fe, Ni, Co, Pt, Au, W, PGE.... n-_




Elementkonzentrationen im Erdmantel
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Quelle: A. Holzheid, Gmit 17 (2004)
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Siderophile Elemente in Gesteinen des oberen Erdmantels
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Elementkonzentrationen im V = 4/35r°

R = 6370 km (Erdradius)
R = 3470 km (Kernradius)

Erdmantel --- Hinweise auf
Akkretionsgeschichte der Erde

Co Ni

Gesamterde 1107 ppm 2.40%
(chondritisches Modell)
Erdmantel 105 ppm 0.20%
(gemessen)

- (1107 ppm x 1) - (105 ppm x 0.672) = 1036 ppm
Erdkern 3200 ppm  7.50% 106 [ppim Beizt = 2200 [l
(berechnet)

- 3200 ppm/105 ppm = 30.5
Kern/Mantel 31 38

M/S

b 710 8200 = 3200 ppm/710 = 4.5 ppm
Erdmantel 45 ppm 9.0x10-4%
(berechnet)

- 105 ppm/4.5 ppm = 23
Uberanreicherung im 23 222
Erdmantel
(gemessen/berechnet) .

o | ) late veneer hypothesis

D™~ = experimentell bestimmte Metall/Silikat
Verteilungskoeffizienten bei 1400 °C.



Elementanreicherung —verarmung auf Erde (weifl3) und Mond (grau) im Vergleich

mit den solaren Durchschnittshaufigkeiten

Volatill
(fltichtig)

versus

Refraktar
(hitzebestandig)

<— Verarmungsfaktor Anreicherungsfaktor ——>

1077 ml)"ﬂ 10~2 10°". 1 10

| ! [ |

Relative Haufigkeit Relative Relative Haufigkeit
wf dem Mond Haufigkeit im Sonnensystem
auf der Erde

HITZEBESTANDIGI
CaAlTiU Pt Metalle

LSi Mg Li /
/
SIDEROPHIL

Fe NiCo P

Aus R. Gill: Chemische Grundlagen
der Geowissenschaften



Gemals ihrer Haufigkeit werden Elemente

unterteilt in Hauptelemente, Nebenelemente,
und Spurenelemente

Hauptelemente (>0.1%): Spurenelemente (<0.1%)*:

O, Rb,
S, Sr
Al, Zn.
Mg, Zr
=2 etc.
Na, _
K. *In ppm bzw. ng/g (0.1% = 1000 ppm)
Ca Ausnahmen, Beispiel Kalium (K)
Diese 8 Elemente bauen zu Hauptelement in Granit
mehr als 98% der Erdkruste auf aber Spurenelement in Peridotit




Spurenelemente

e Bilden normalerweise keine stochiometrischen Anteile
In Mineralphasen

 Treten in Defekten der Kristallgitter auf oder
substituieren bestimmte Hauptelemente

e Spurenelemente beeinflussen normalerweise nicht die
chemischen und physikalischen Eigenschaften des
Kristalls, allerdings z.T. farbgebend,

Beispiel: Cr in Diopsid oder Spinell:

SEE Haupttragerminerale:
Monazit — (SEE)[PO,]




lonenpotential = Ladung/Radius (A)

lonenpotential

Incompatible
elements

| HFSE

200
 Mal fur die Dichte der elektrischen |
Ladung an der Oberflache eines 6; \-\HLE
c . g ALAS i
lons (und damit Mal3 fur die Kratft, fbei \
ein Anion zu polarisieren) - |
150 |- \ Ke \
 Beispiele: W
\| Pby
=1/1.46 A =0.68 = ey
£ AN %
Q i i
Rb*=1/1.57 A =0.64 2 |
S 100 |-
Sr2*=2/1.21 A =1.65 =
S |
Nbs* =5/0.7 A =7.14 Transition «Cu
elements E’Ni
Das lonenpotential eines Kations gibt einen 50 | C;Jmpaf;b’e
wichtigen Hinweis auf sein Verhalten in elemens’,
magmatischen und wassrigen Systemen 1 2

mobile Elemente - immobile Elemente

| T T
3 4 5

lonic charge

LILE: large ion lithophile elements: Grof3ionige lithophile Elemente
HFSE: high field strenght elements: Elemente mit hoher Feldstarke




Kompatibel vs. Inkompatibel

Elemente, deren Ladung und/oder lonenradius sich
deutlich von dem ersetzten lon im Kristallgitter
unterscheiden, reichern sich bei partieller Aufschmelzung
In der Schmelzphase an. Diese Elemente heil3en
iInkompatibel

Beispiele: K, Rb, Sr, Ba, LSEE

Elemente, die sich aufgrund der Ahnlichkeit ihrer Ladung
und ihres lonenradius zu dem ersetzten lon im
Kristallgitter leicht einbauen lassen, bleiben wahrend der
partiellen Aufschmelzung in den festen Mineralphasen.
Diese Elemente heil3en kompatibel

Beispiele: Ni, Cr, O



Substitutionen sind allgegenwartig

Minerale zeigen chemische Variation oder sind zoniert

Beispiel Zirkon (ZrSiO,)
SEE (La-Lu) substituieren Zr:
(SEE, Y)3* + (Nb, Ta)>* = 2Zr

verschiedenen Farben durch Einbau
unterschiedlicher Mengen an SEE




Blockgletscherexkursion Stubaier Alpen August 2016




Geowissenschaftlich wichtige
Elemente und Elementgruppen



Alkalimetalle

Stark elektropositiv, geringe lonisierungenergie,
reaktiv, bilden ionische Verbindungen
Oxide sind basisch

Sc| Ti|V |CriMn/Fe|Co|Ni|Cu
Y |Zr NbMo|Tc|RulRh|Pd|Ag
Hf [ Ta|W |[RelOs| Ir [Pt |Au
Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|UunUuu

ILa|Ce|Pr[NdPmSm|EulGd|Tb|DyHolEr TmYb|Lul
Ac|Th|Pa| U |[Np|PulAm(Cm|Bk|Cf|EsFmMdNol|Lr |




Alkalimetalle: geringe lonisierungsenergie

Die lonisierungsenergien der Alkalimetalle
stellen in jeder Periode das Minimum dar

2 1 h |
nucleus outer = r g .
electron . 1 | .
o - I II .I
\ ..'. : I : %
. = } = | M / | | W
_ e B T . }’: A
\ = -« i / I u i J|I'|Il|
inner electron = 1 S | !-_"f i : ',f |
cloud c U= | "'/ 1 ,l'llr i g .=
} m



:F=4

=lektronegativitatsskala
max EN: F
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relative
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Alkalimetalle: lonische Verbindungen

lonenbindung zwischen Alkalimetallen und Elementen, die rechts im PSE
stehen, den Nichtmetallen. Natriumchlorid klassischer Fall der lonenbindung
Na: e~ Donator (wird zu Kation), Nichtmetall (z.B. Cl) e~ Akzeptor (wird zu
Anion

) Na 3s! — Na* + e [Ne]

Die lonenbindung ist elektrostatischer Natur aber
nicht orientiert bzw. nicht gerichtet Cl 3523[35 + e — CI [AI’]

Sodium atom Chlorine atom
(1 electron in outer shell) (7 electrons in outer shell)

/ & Y ~ .
Vi o B — N ‘ - - & Q:::\

/, _@,... s x_:’_\ \\ o \

II,.-"' I.'/ / 2 “\\.\. \\\ I‘-\! JI,-': ./( I{/-’ g .-\\ \

| | H b \ \ i | | 4 1

e | QB 277" (2 &

\ .\\. ‘\\_ - _//’. / .f'! \ : e, - P i
- - N _—— P
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\ ~—e— / Electrical ’ o 8"
" attraction e
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Anion (+) Catlon(;)



http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumchlorid

Alkalimetalle

Basische Oxide

Metall + Wasser — basische Losung + Wasserstoff

Metalloxid + Wasser — Hydroxid + Hydroxid in Wasser gelost — Lauge (basische Losung)

(aq) T Ho1

Metalle oder Metalloxide reagieren mit Wasser - Bildung von OH- lonen

Der pH-Wert steigt und die Losung wird basisch

Vorkommen

Na, K: wichtige Elemente in vielen Mineralen und Gesteinen
Na: Hauptbestandteil des Meerwassers

NaCl (Halit): Hauptbestandteil von Evaporiten

Rb, Cs: Spurenelemente




Radioaktive Alkalimetalle

Von grol3er Bedeutung sind “°K und 8’Rb
Beide Isotope weisen grol3e Halbwertszeiten
auf (1.25 bzw. 48.8 Ga) und sind daher
geeignet Erdalter zu bestimmen -
isotopische Altersdatierung, Geochronologie

Start {Ereignis) Ende (Messung)

Ausgangsmenge

Mutter-Nuklide

\ Restmenge

Zeit vergeht ... E
Flufirate

{Halbwertszeit)

Tochter-Nuklide
/ -\

bekannte Ausgangsme nse

Zuwachs durch Zerfall

bekannte m?ﬂqmggl-. !

]
f e Electron
- -l @
~. ~=o_| Proton
Rubidium-87 ™~ _ N
~ eutron

{nucleus) ~

37 protons

50 neutrons

Parent \

38 protons
49 neutrons

Strontium-87
{nucleus)

Daughter

D = N(e-1)



Number of protons

Rb—Sr system

86 88
38 Sr Sr
8
| "Rb
48 49 50
Number of neutrons
ESI’
c
(4]
®)
c
-
®)
(q]
(eb)
o
S
2 86Sr 87Sr 868r 87Sr

Sample A Sample B

T

Rb

Sr

86 87

Sr - Sr

Sample C

T,, = 4.8 x 1010 years



Wasserstoff (H)

H verhalt sich nicht wie die anderen Alkalimetalle (besitzt z.B. eine viel
hohere lonisierungsenergie und keine Metalleigenschaften

Geowissenschaftlich wichtig als OH- (in wasserhaltigen Mineralen wie
Glimmern) und als Wassermolekul (H,O)

Elementarer Wasserstoff besteht aus den beiden stabilen isotopen *H
(99.984%) und °H (0.016%) bzw. D (Deuterium).
Ein drittes Isotop, Tritium, ist radioaktiv

The Three Isotopes of Hydrogen

. Proton O Neutron * Electron

1H 2H 3JH

¢ o oo

A



Alkali und Erdalkalimetalle - lithophile Elemente

« Aufgrund ihrer Elektronenstruktur gehen auch die

Erdalkalielemente Uberwiegend lonenbindungen
ein

e Das geochemische Verhalten dieser lithophilen
Elemente wird durch die Moglichkelt der
Substitution anderer lonen in Kristallgittern
bestimmt

lonenradius

e Die Substitution wird im
Wesentlichen von Ladung
und Radius bzw. dem |

Strontium (Srz*): 118 pm

lonenpotential bestimmt
. Rubidium (Rb*): 152 pm

© Magnesium (Mg?*): 65 pm
Calcium (Ca?*): 99 pm



Erdalkalimetalle, Leichte Elemente

1 . 18
Periodensysterm der Elernerite 7

2 13 14 15 16 17 }:f

Bl daareriiie — |1 2.0 Fe  reum e 1081 2 e 15.99% 18998 (20018

vt —| € | i et BJC|N|O|F|Ne

Eleramingme Hostensteft | Tz — mamoaniie Errmie Soicketelt | Brwwrniod | Fiuer Been

658 |2B0F  [A30ST 207 3545 (3555

455?39101112_A‘|SiPSC|E

4788 [s0ea  Js200  [saea g3 [sarn |ass [s538 [serz  [rrer [raez |reass  [res0  [B3s0
Ti| V |Cr Mn| Fe|Co| Ni [Cu|Zn | Ga|Ge|As|Se | Br | Kr
Than Wansdum Lhezm Merga- Cobal Ml LT Lk Gallbarn |0 Arnen Yaplgem B m

19 &2 52."?1 E'EH | il 100107 (1281 (10542 J0FET (11241 [114.82 (11870 12134 [127.60 12590 |131.29

Zr |[Nb(Mo|Te |Ru({Rh|{Pd|Ag|Cd| In ([Sn|Sb|Te| | |Xe
beitiorm | Malptatin Ruefiers | Pallasium Casdrsivn Ties

T (FwaT Teshmatiprs] Kuthoniumn Fdbert il il eri Todw b Kpraan
178,45 |1800FS 118384 186,21 (150,23 19222 (19508 NREST [2005% |M04.38 (2073 (20898 WA 1210 (23
Hf | Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi |Pe | At | Rn
Hafniam Tartsdl Wolfram | ihesium | O Iridvam Plrtn Gokd Thalium s Binrmat | Préonium At Baden
(223 N34 [261)  |[262)  WIA3] 243 N2ES)  |[264) (249
Fr | Ra |acur| RF |Db| Sg | Bh | Hs | Mt | Ds
F Radis P Crobssbern [Hestagumd Bolwiers | Histiom | Meotres s | Demstin

& Patar Wich - Expanmantaichemia de - Chamie arleban!

13891 4002 [14424 14424 |48 1s03s [18197 18725 Nisesd 14250 16493 |67 [1eesd 17304 [17a97

La|Ce | Pr |Nd| Pm|Sm|Eu|Gd Tb | Dy|Ho| Er | Tm Yb|Lu

Langan Gar | Praseodym| Mecdym  Promethm Ertsium Thuliers
22708 (23204 [231.08 [236.03 |27 |i248) (263  [[247  f2a7) |21 [25@)  [i25%) fzsor [2e0)

[25B)
Ac|Th|Pa| U Np|Pu|Am|Cm| Bk| CfF | Es|Fm|Md|Ne| Lr

| Matierdiom | hsmariius | Qomie | Berialharn | Callgeahem | Einatriam] Fambim | Merdelrne | Hilslinif [§ fwieng b




Erdalkalimetalle

e : , Erdmantelgestein (grin) in
Mg?* hat ahnlichen lonenradius wie Fe?* A A - g

=

Basaltlava

Stom

Eisen-Magnesium Minerale wie Olivin (s.
Abbildungen unten) oder Pyroxen zeigen
vollstandige Mischkristallbildung

1ge0e 1900
1800
1700
1600
1500
1400
1300
1200
1100
1000
900
200
700
500
500

Gleichgewichts-Schmelzbildung  Fraktionierte Aufschmelzung

1205°

Temperature {*C)

Temperature

o 20 40 &/ & 100

S0 FeoSi0
MB2504  reignt % 2=4
forsterite fayalite

Temperature

Erdmantel besteht aus Peridotit, der wiederum cg © T - ;

zu ca. 60% aus Mg-reichen Olivin Composition Fo Fe

Composition



Mg/Ca-Verhaltnisse als Temperaturproxies

* Einbau von Mg in Calcit (CaCO,) =
Diadochie

 Mg/Ca Verhaltnis in Foraminiferen ist
temperaturabhangig
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Mg/Ca-Verhaltnisse als Tempera

* Einbau von Mg in Calcit (CaCO,) =
Diadochie

 Mg/Ca Verhaltnis in Foraminiferen ist

temperaturabhangig

Laborkulturen

Eistranspaortiertes Material
Indkator for Meereis/Esberge

Gelbste Spuremetalie

'el
Mit Neadymizotopen
signatur d

o) = oy
Benthische Foraminifere

. wih

Tiefer erveriiifnisse

turproxies

¥ %

I

e

M. pachyderma (sin.) -

Oberflachen und “subsurface”

Verhdltnisse

Subpolare
planktische
Feraminiferenart
T. guinqueloba -
Oberflache/
Inctokator fur
Allantikwasser



Mg/Ca-Verhaltnisse als Temperaturproxies

* Einbau von Mg in Calcit (CaCO,) = A=

Diadochie

 Mg/Ca Verhaltnis in Foraminiferen ist

temperaturabhangig

In der Ostlichen FramstralRe
dringt relativ warmes
Nordatlantikwasser in den
Arktischen Ozean ein (rote
Pfeile)

Spielhagen et al. (2011) Science,
331, 450-453

6.5 -

Atlantikwasser- T(°C) ¢,

Temperatur- cs ]
Rekonstruktion :
5,04
Spielhagen et al. (2011, Science) ~ *°]
4,0
SIMMAX %7
(,Modern Analog*- 3q .|
Technik) ]
25
ﬁ —
T(°C) ,]

Mg/Ca-Verhaltnisse
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T400 800 1200 1800 2000
Jahre (A.D.)
Sommer (50 m Wassenieta)
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400 800 1200 1600 2000
Jahre (A.D.)



Kalzit und Dolomit

Dolomit (Mineral und Gestein)

Dolomit ist kein Mischkristall aus Magnesit und Calcit, sondern ein Doppelsalz!

Mg?* + 2(CaCO;) > CaMg(CO,), + Ca?*

Zellendolomit (Rauhwacke)




Sr-Isotopenentwicklung

THE EARTH

In Proportion

2900 km

Continental crust: 32-78 ppm Rb, 260-333 ppm Sr
Depleted mantle: 0.6 ppm Rb, 19.9 ppm Sr

87Sr/85Sr ratio of the crust is higher
than that of the mantle due to the
preferential partitioning of Rb into the
crust relative to Sr.

crust -~
crust
extracted e
O -
& Zo--777 depleted
time >




Sr im Meerwasser

Sr isotope composition of the oceans is determined
by the relative contributions of Sr from river waters
and hydrothermal sources

river water hydrothermal fluids
87Sr/86Sr = 0.711 87Sr/86Sr = 0.703

J10
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875 %0
709

708 |-

707

1
|

1 N 1
fr(1.: Y ST R S ‘ L
i VARIATION in Sr ISOTOPIC
COMPOSITION of SEAWATER
' ! DURING PALAEQZOIC
JOs - - - -4 MORB values f------- ) | ;
=0.703 ' '
! 1 ! 1
704 L
0 100 200 300 400 500 600
AGE (m.y.)

carbonate shells
87Sr/86Sr = 0.709



Sr im Meerwasser

Increase in the global ocean 8/Sr/86Sr ratio since India-Asia collision
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Lithium, Beryllium und Bor

Die leichten Elemente

Symbo

] - lonen-
B Be - E iy potential




Lithium, Beryllium und Bor

Li, Be und B inkompatibel und mobil, lithophil

Li, Be und B werden tiber Schmelzen und Fluide transportiert

Meerwasser: Quelle und Reservoir fur Li, B und Be
Kontinentale Kruste: Li in Glimmer, Bor in Turmalin und Be in ?

Tracer zur Erforschung geodynamischer Prozesse, lang- und
kurzzyklische Stoffkreislaufe (z.B. in Subduktionszonen)

Stoffaustausch an Subduktionszonen dabei Isotopenfraktionierung
(5Li/"Li, °B/1B)

Be besitzt ein wichtiges cosmogenes Isotop (1°Be)




Li-, Be- und B-Kreislauf

Akkretionskeil Vulkanischer

Hydrothermale
Alteration marine Sedimente Bogen

Li-, Be-, B-
Stoffkreislauf:

Meerwasser =2
ozeanische Kruste =2
Subduktionszone 2>
Fluide =

Mantelkeil =
Schmelze 2>
Vulkanischer Bogen -
Verwitterung, Erosion -
Meerwasser

(hier schlief3t sich der
Kreislauf)

Abb. 1-1 Stoffkreislauf leichter Elemente (Li, Be, B) an Subduktionszonen (nach Bebout 1996)

Li-, Be-, B-Tragerphasen in Subduktionszonen: Tonminerale, Lawsonit, Omphazit, Phengit, Amphibol,
Chilorit, Chloritoid, Paragonit, Epidot, Serpentin, d.h. viele OH-haltige Minerale



Bor-Konzentrations- und Isotopenvariation

Eine wichtige Quelle fur
Bor stellt das Meer-
wasser dar

Alterierte ozeanische
Lithosphéhre besitzt
hohe Bor-Konzentration

Frontale Arc-Magmatite
weisen hohe Bor-Gehalte
auf

In Subduktionszone
entwassern Bor-haltige
Fluide und es findet eine
(nicht nur temperatur-
abhangige) B-lsotopen-
fraktionierung statt

6MB = {[(llB/loB)sample/(llB/loB)standard] '1} x 1000

" fresh MORB
B: < 1.5 ppm
811B: -4

mantle
B: < 0.1 ppm
o1B: -10

Seawater oceanic sediments IAB
B: 4.6 ppm B: 50 - 200 ppm B: 35 ppm
511B: +40 d11B: -4 - +5 d11B: +5.9
altered oceanic crust
B: 20 - 250 ppm
8”8 -4 +12

T i

Gradual reduction
of B and 8''B during
progressive metamorphism

arc magmas

B addition to

Quelle: GFzZ






Seltenerd-Elemente (Lanthaniden)

Nach La (also beim Ce) beginnen die
Elektronen, die (2x) sieben 4f Orbitale zu
besetzen.

Die 4f —Elektronen werden nicht fur
Bindungen verwendet

-> ahnliche chemische Eigenschaften
der 14 SEE und Lanthan



Seltenerd-Elemente (Lanthaniden)

Wieso Normierung?

130 —
I Eu2+
120 [
- L
= L
" L
= -
< 110
<
> L
b L
=
LT 100 I o Ce* systematische Variationen: Anstieg der
4 Kernladung = Abnahme des lonenradius
B (Lanthanidenkontraktion); dadurch leichte
F SEE inkompatibler als schwere SEE
90 L

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu



Oddo-Harkins Effekt

1.0

0.1F

Concentration, ppm

0.01 | l l l | 1 1 l l l | l | l |
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu




Selten-Erd Diagramm fur MORB & OIB

500

| q e MORB
R 0O Hawail
T W A St Helena -
g\ o Tristan
B Samoa
N\ A Reunion
A Azores

100

[ ]
Ceorald

|

Sample/chondrites

Y Y o
[a Ce Pr Nd Sm Fu Gd TbDyHo ErTm Yb Iu




Selten-Erd Diagramm fur Zirkon

1000 I I I I 1 1 1 1 1 1 | I I I I

100

10

Rock/Chondrites

lllll | Illlllll | Illlllll | lIIIlIII 1 111t

=
A
[ (] | .

| | | | ] ]

|
La Ce Pr NdPmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

ZrSio,

SEE (La-Lu) substituieren Zr:
(Y, SEE)3* + (Nb, Ta)>* = 2Zr
Cet «— Zr4t




Lithium, Beryllium und Bor

Die leichten Elemente

Symbol

I 4 ! lonen-

i | e | @ i PR

Beryllium




Discovery of cosmic-rays

Victor Hess
discovered the
,COSMIC rays” in
his balloon
voyages of
1911-1912
(received Nobel
Prize in physics
in 1936)

Libby introduced radiocarbon dating (**C) in 1947 (Nobel Prize in 1960)

Discovery of 19Be, "Be (1956-1957) Arnold (Chicago) Peters, Lal (Bombay)
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Cosmogenic isotopes

Major in-situ produced cosmogenic nuclides in terrestrial materials

3He 75 — 100 (olivine) stable O, Si, Al, Mg
10Be 5 — 7 (quartz) 1.5 x 106 O, Si, Al, C
14C 18 — 20 5730 C, 0

2INe 18 — 21 (quartz) stable Mg, Na, Si, Al
26 30 — 36 (quartz) 0.71 x 106 Si, Al

36Cl 8 — 10 (basalt) 0.30 x 10° Cl, K, Ca
53Mn ? 3.7 x 106 Fe

Cerling & Craig (1994) Annu. Rev. Earth Planet. Sci. 22

Major target minerals:

3He: olivine, pyroxene hornblende
10Be, 14C, ?INe, %%Al: quartz

36Cl: calcite, K-feldspar

Cosmogenic isotopes are produced in near surface
rocks by collisions of high energy neutrons and
muons with specific target elements in rocks and
minerals. All production rates scaled to sea-level
high latitude (>60°)




Production rates

For stable nuclides (e.g. ?!Ne):
Co =Pt

C(o = conc. at surface
P 0 = production rate at surface

For radionuclides (%°Al, 1°Be):
Production at sealevel, high latitude C(o) = P(o)/K(l_e_M)

i = 6 =
cosmogenic nuclide /10" atoms g, :

2 3

Exposure time/ Ma

build-up of cosmogenic nuclides in case of no erosion



1OBe

vaolcana

Accreted prism

Subducted material
underplated

ediments

Subducted material
melted, underplated

Material returned
to mantle



Measurement

1ON
DETECTOR

Accelerator mass spectrometer -

VELOCITY FILTER
MAGNETIC
LENS

HIGH-
LENS VOLTAGE
SOURCE

ION SOURCE

SLITS
—| SLITS STRIPPER

CHARGED TO
+ 2.5 MILLION VOLTS

SLITS /_ \ ; ELECTROSTATIC sSLITS
LENS LI TIIIITIIITITII I T I Igg LENS '_m_‘
e

1
¥ e ————
| J11 1311 1] l I I
e il Ned , BEAM-BENDING
MAGNE T
|= NEGATIVE IONS = |- POSITIVE IONS ==

Fig. 37. Principal components of an accelerator mass spectrometer. (After Hedges and Gowlett 1986)

AMS has a factor of a millon lower detection limit for 14C, 36Cl, 1°Be, 26Al compared to counting methods



Applications

. Dating Quaternary basalt volcanism
. Timing of landslides
. Tectonic displacement Exposure age

. Glaciers and ice-sheets dating

. Meteorite impacts

. Sedimentation rates
. Ground water dating
. (Sea water dating)

© 00 N OO O & WO DN P

. Age of landscapes
10. Erosion rates



2. Timing of landslides

A: After landslide, cosmic B: after boulder fall,

rays build up in the rocks cosmogenic isotopes build
exposed in the landslide up on the upper surface of
scar and on the surface of the boulder and in the scar
the deposit left behind




f landslides

iming o

2. T




4. Glaciers and ice sheets

Pasterzenzunge, Grol3glockner (3798 m)

1900 2000

Assuming that boulders have been exposed
continuously since the retreat of the ice, the
glacial retreats can be dated



5. Meteorite Iimpacts

Dating a hole in the ground

»
=

TRt e

The Barringer Meteorite Crater of the
Arizona desert.

49.2 + 1.7 ka, based on 1°Be and %Al
exposure age of samples from the crater
walls and ejecta blocks at the crater rim
(Nishiizumi et al. 1991).

49 + 0.7 ka, based on %¢Cl exposure age
of for dolomite ejecta on the crater rim
(Phillips et al. 1991).




6. Sedimentation and growth rates

Manganese nodules

)
"5 —
= I 1 |
v - o
1 P
= - ‘o X
= 4 &
2 4 = o
o o &
= ~ = i
- {1 =
C —=-10F- 1-2 mm pro Ma =
E 4 . I I P 1 I I
a » t ol 0 5 10 15 20 25
S 6 , , , : : Tiefe in mm
— 0 5 10 15 20 25

Tiefe in mm

Guichard et al. (1978) Nature 272



9. Age of landscapes

Martian surface: 78 + 30 Ma (Farley et al. 2013 Science 24)

centimeters
0 20 40 60 80 100
—. __.__-_ -

centimeters
20 30 40 50 60




Bad Schandau

H ‘_h“
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Erosionsraten aus in situ- produzierten kosmogenen Nukliden

Sekundéare kosmische Strahlen
(MeV Neutronen, Myonen)

Po
Nuklidproduktion s e/ A4

0__ 1
0 o | . & : Erosionsrate
- o C : Nuklidkonzentration
l Po : Nuklid Produktionsrate
an der Gesteinsoberflache

A : Mittlere Abschirmtiefe
A . Zerfallskonstante




Rhir

Mechanical ¢

mm/ka
(BfG, LfU Ba-WiI

Heidelberg

TN, 1LY e MR

e 1

Lauffen e Heilbronn

Estimates from river
loads underestimate
true denudation rates

e

————
IS 50 km 50 km

2 "~ Fig. 1: Neckar denudation rates from river load data

Ty = e

Fig. 2: Neckar total denudation rates from
cosmaogenic nuclides




Log Denudationsrate [mm/1000 Jahre]

10. Catchment wide erosion rates

1000 + 0

] B Srilanka Be

® Sri Lanka Flussfrachten g
Sri Lanka:

100 5 ® .

' antropogenic

: = = ¢ . increase of soill
N . erosion
| Y T

Flache des Einzugsgebietes (km2)

von Blanckenburg 2008 GMIT 33



10. Catchment wide erosion rates

80 - _
] ® Zentralmassiv 'Be
70 ® Zentralmassiv Flussfrachten
= m Bayerischer Wald ""Be
£ 60+ B Bayerischer Wald Flussfrachten
3 5
Q
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=
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] [ o"
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Flache des Einzugsgebietes (km2)

von Blanckenburg 2008 GMIT 33

European midlands:

Higher denudation rates
as in Sri Lanka!

Quarternary tectonic
activity (uplift and rift
formation) in central
Europe

Ski Lanka: stable shield
area



Kohlenstoff

Kohlenstoff zeigt enorme Vielfalt an Verbindungen
Chemie des Kohlenstoffs - organische (Geo)chemie

Elementarer Kohlenstoff in der unbelebten Natur nicht haufig,
aber wertvoll = Diamant, Graphit

Kohlenstoff am haufigsten in Karbonatgesteinen



Kovalente Bindung

Alternative zur lonenbindung oder Elektronentransfer-Bindung. In einer idealen

kovalenten Bindung werden zwei Valenzelektronen zwischen zwei Atomen
gleichmaldig aufgeteilt

Reine kovalente Bindungen nur bei

Verbindungen gleicher Atome
Z.B. H2, 02, N2

Atome unterschiedlicher Elemente teilen Elektronen nicht vollstandig
miteinander. Elektronenwolke nicht symmetrisch verteilt und es tritt eine
gewisse Polarisierung auf (kovalente Bindung ist orientiert bzw. gerichtet).

+ " - o . 5
& B ol

www.chemistry.ohio-state.edu




lonenbindung vs. kovalente Bindung

Wieso ist der Bindungstyp wichtig?
Beispiel: Losung von Calcit, CaCOy:
Hat Einfluf3 auf CO,-Kreislauf und Treibhauseffekt
prizipiell zwei Moglichkeiten:
1. CaCO; — Ca?* + C# + 30%
2. CaCO; —» Ca?* + COz*
C-0 Bindung sind stark covalent Ageironegativitat = 3-9-2-9 = 1 (C. 22%

lonisch) 100
Bindungen I6sen sich nicht in H,O.
erst bei Temperaturen >900°C zerfallt das B o
Karbonation ”

Ca—CO4 Bindung ist stark ionisch
Eigenschaft: ionische Bindungen l6sen sich in einem polaren
Losungsmittel wie Wasser. (lonenbindung — beruht auf elektrostatischen
Anziehungskraften - bricht zusammen)



Vierbindigkeit des Kohlenstoffs
Methanbindung — sp3 Hybridisierung

Px Py Pz
NIV Grundzustand
C 1s* 25 2p°
Px Py Pz
(i 1 11 Angeregter
Zustand
c 1 2st 2p°
LT T ! sp® - Hybrid-
Chybr 12 2(sp3)4 zustand




Kohlenwasserstoffe

Stoffgruppe von C_H -Verbindungen, die nur aus Kohlenstoff

und Wasserstoff bestehen

Fossile Brennstoffe: Braunkohle, Steinkohle, Erdgas, Erddl
aus Abbauprodukten von toten Pflanzen und Tieren entstanden

Methan ist der einfachste Vertreter der Kohlenwasserstoffe und
Hauptbestandteil des Erdgases und der Gashydrate

Alkane: gesattigte org. Verbindungen, die
nur aus Einfachbindungen aufgebaut sind

Methan, Propan,
CH4 CnH2n+2
| [
H— C—H H—C—C—C—H
¢ Vo

ungesattigte org.
Verbindungen,
z.B. Benzolring

DEUTSCHE BUNDESPOST

.C/

Benzolring
CeHg (C

© ©
B CHRL.C

10



http://de.wikipedia.org/wiki/Kohlenstoff
http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoff
http://de.wikipedia.org/wiki/Methan
http://de.wikipedia.org/wiki/Erdgas

LCKW, PCB

urane

 Alkene

Aliphatische KW: Molekiile mit einem oder mehreren offenen, kettenformigen
Kohlenwasserstoffresten. Bestehen ausschlieRlich aus Kohlenstoff und Wasserstoffatomen

Azyklische KW: in geraden oder verzweigten Ketten miteinander verbunden.
Zyklische KW: enthalten ringartige Bindungen.

Aromatische KW: Kohlenwasserstoffe mit Ringsystemen

Heterozyklen: enthalten im Ring andere Elemente neben C-Atomen

BTEX = Benzol, Toluol, Etlybenzol, Xylol
PAK = polyzyklische aromatische KW
LCKW = leichtflichtige chlorierte KW, PCB = polychlorierte Biphenyle



Aliphatische Kohlenwasserstoffe (Alkane)

gesattigte Kohlenwasserstoffe mit C-C-Einfachbindungen

Methan -182 °C -161 °C

Ethan Csz -183 °C -89 °C -135°C
Propan C3Hs -190 °C -42 °C -104 °C
Butan C4H1o -135°C -0,5°C -60 °C
Pentan CsH12 -130 °C +36 °C -49 °C
Hexan CeH14 -95 °C +69 °C -23 °C
Heptan C7H16 -91 °C +98 °C -4 °C
Octan CgH1g -57 °C +126 °C +12 °C
Nonan CgH»>g -54 °C +151 °C +31 °C
Decan C1oH22 -30 °C +174 °C +46 °C
Dodecan C12H2g -12°C +215°C +74 °C
Hexadecan C1eH34 +18 °C +287 °C +135 °C
Heptadecan Cq17H3g +22 °C +302 °C +155°C

Die ersten vier sind gasformig, danach sind sie fllissig und werden bei langen Kettenlangen und steigender

Molekllmasse zunehmend zahflissig.




Aliphatische Kohlenwasserstoffe (Alkane)

gesattigte Kohlenwasserstoffe mit C-C-Einfachbindungen
MKW (Mineralolkohlenwasserstoffe)

Eingesetzt im Heizol, Benzin und Diesel und in der

Metallverarbeitung
Geringe Mengen reichen aus, um das Trinkwasser

geschmacklich zu beeinflussen

Beispiel: Pentan C.H,,




Aromatische Kohlenwasserstoffe

Zyklische KW Verbindungen mit C-Doppelbindungen

1. BTEX Gruppe (Einringaromaten)

Bestandteile des Benzins; haut- und
schleimhautreizend. Toluol ist fruchtschadigend,
Benzol wirkt giftig.

’ 2 y CHs CH; CHy
i (lz/ e (H:/
H/C\C/C\H
" i
Benzol Toluol Ethylbenzol para-Xylol
Sdp. 80 °C Sdp. 111 °C Sdp. 136 °C Sdp. 138 °C

Neben Einring- existieren auch Mehrringaromaten (polyzyklische Aromaten)



Aromatische Kohlenwasserstoffe

Zyklische KW Verbindungen mit C-Doppelbindungen

2. PAK (polyzyklische aromatische KW) bestehen also aus mehr als einem Ring

Sind in Mineral6len, Bitumen, Pech, Teer und Ruf}
enthalten, also in Produkten, die zur
StralRenbefestigung, zur Isolation und zur
Impragnierung von Holz eingesetzt wurden.

Als krebserregend eingestuft.

Naphtalin (C,,Hg)



Halogenierte Kohlenwasserstoffe

Wasserstoffatome durch ein Halogen, meist Chlor (CKW), oder Chlor und Fluor (FCKW) ersetzt

LCKW — leichtfliichtige chlorierte KW (kettenformige aliphatische KW)

Tetrachlorethen (Trivialname Per) und Trichlorethylen (Tri)
zur Entfettung von Metallteilen und als Losungsmittel in
der Industrie. Beide Stoffe sind als krebsauslésend
eingestuft.

Zwei bekannte Substanzen dieser Gruppe: Methylchlorid
(CH;CI) und Chloroform (CHCI,)

FCKW — Fluorchlorkohlewasserstoffe




Halogenaromaten

Ringverbindungen, in denen Wasserstoffatome gegen Halogen ersetzt werden

Cl
Chlorbenzol (C,H:Cl) Losungsmittel

verwendet fir Ole, Fette, Harze

DDT (Dichlordiphenyltrichloretan, C,,HqCl:)
war es jahrzehntelang (c. 1940-1970) das weltweit meistverwendete
Insektizid. Wurde auch am Menschen zur Entlausung verwendet.




Dioxine & Furane

Sauerstoffhaltige Derivate von halogenierten KW
Persistente organische Schadstoffe - werden in der Umwelt kaum abgebaut.

Cl @ Cl




Gashydrate

Bei Gashydratfreisetzung
Methanoxidationsreaktion:
CH, + OH - CO, + H,0

moleklle © IFM-GEOMAR



Wassertiefe (km)

Gashydrate

Temperatur (°C)
0 10 20 30 40
0 | | I I | | | |
= ye= " Temperaturverlauf
N in der Wasserséule
1 = I
|
GHSZ
7 : A/
2 - A Meeresboden
~—
1 v TN eenl GHZ im Sediment
3 | Basisder GHSZ “"'--.._‘
Temperatuwe@jﬂ_/,v‘ Seal
im Sediment >

Bei Gashydratfreisetzung
Methanoxidationsreaktion:
CH, + OH - CO, + H,0




Gashydrate

Methanquellen

mikrobieller Abbau organischen Materials

bakterielle Kohlenstoffdioxid-Reduktion in
anoxischen Ablagerungen

thermokatalytische Umwandlungsprozesse im
Zusammenhang mit Erdollagerstatten



Gashydrate

Mengenanteile von organischem Kohlenstoff einzelner ausgewiesener Speichergrofden
der Erde (nach IPCC Angaben).

A Gigatonnen Kohlenstoff

6000 -

5000

4000-

3000 -

2000-

1000-

Gashydrate ~10000

Vorrate Kohle

Torf

Geschatzter
Verbrauch
bis 2100:

Landbiota

2500

CO:in
Atmosphare

Verbrauch
1880-1998

300 750 250



Gashydrate

Volumenausdehnung bel Gashydratzersetzung

0
Volumen nach
N Gashydratzersetzung
1 4 Gashydrat- :
| Volumen

Wassertiefe (km)




Kohlendioxid CO,,

Im CO, Molekdl ist jeder Sauerstoff doppelt an Kohlenstoff gebunden

CO, Bindung kovalente Bindung (Atombindung, Elektronenpaarbindung)

/O C O freie Elektronenpaare

Doppelblndungen (bindende Elektronenpaare)

CO, ist ein saures Oxid. Im Wasser geldstes CO, wird OH™ lonen aus der

LOsung entfernen:
O, + (OH™ + H*) > HCO4; + H*

saure LAsung entsteht

(0= C" = 0"
4

Zur Erinnerung: Wasser besitzt ein
Dipolmoment. Kohlendioxid hat ein
Gesamtdipolmoment von Null, da die
Bindungsdipole entgegengesetzt
ausgerichtet sind und sich aufheben




Aluminium

Al ist das haufigste Metall der Erdkruste
Al ist nahezu unléslich wahrend der Verwitterung
Das in der Natur vorkommende Oxid bzw. Aluminat ist Korund (Al,O)

Verwitterung unter warm-humiden

oder tropischen Bedingungen fuhrt
zu aluminiumreichen Verwitterungs-
produkten, z.B. Bauxit.

Verwitterung und Klima
Mineralneubildungen:
Feucht-gemaligte
Klimazone:

siallitisch

l1lit, Vermiculit,
Montmorillonit,

Kaolinit, Halloysit
Feucht-tropische
Klimazone:

allitisch

Gibbsit, Bohmit, Diaspor,
Kaolinit, Goethit, Hamatit

Sc| Ti| V |Cr Mn[Fe|Co[Ni|Cu|Zn
Y | Zr NbMo|Tc|RulRh|Pd|Ag|Cd
Hf|Ta|W |Re[Os| Ir |Pt|AuHg
Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|UunUuulUub

La|Ce|Pr [NdPm{Sm|Eu|Gd| Tb|Dy
Ac|Th|Pa| U INp|PujAmCmBk|Cf




Aluminium

Amphoteres Reaktionsverhalten

Unter Einwirkung von Basen wird Aluminiumhydroxid In
Aluminate Uberfuhrt:

Al{OH);+ OH™ — [Al(OH)4|~

In Sauren reagiert es zu den entsprechenden
Aluminiumsalzlésungen.

Al(OH);+ 3 HY — AI’T +3 H,0
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Silizium

Aktivitat von SIO, (silica activity)

Fayalit
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Basalt Tetraeder
Entstehung von getrennten Magmenreihen

Cpx

Andesite,
Dacite,

Nephelinite, Ryolithe
Phonolithe
Qz
N PI(Ab)
e
Opx (En)
\ “thermal divide”
(Temperaturschwelle)
Ol (Fo) bei niedrigen Drucken
S = Schmelze < 5 kbar P = Peritektikum
E = Eutektikum Therm. E = Eutektikum
Trennflache S = Schmelze

Ne + S Qz+S




Sauerstoff

In der Erdkruste ist Sauerstoff mit einem Anteil von fast 50% das bei
weitem haufigste Element.

Hohe Affinitat zu den krustenbildenden Metallen (Si - Quarz, Al, Fe)
und seinem Hydrid - Wasser.

Wichtigstes Oxidationsmittel in der Natur

Metalle und Nichtmetalle bilden mit Sauerstoff Oxide = die meisten
Metalle finden sich in der Natur als oxidische Erze

Luftsauerstoff:
Bei Atmung und Gesteinsverwitterung wird Sauerstoff verbraucht, bei
Photosynthese freigesetzt:

Die wichtigsten Sauerstoffverbraucher: Ozeane, Bodenorganismen, Mensch & Tier



Sauerstoff

Oxidation state of a system is an important geochemical variable

0 ! 1 ] T 0
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S —— FMQ Fayalite-Magnetite-Quartz
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Sauerstoff

Ozonschicht:

kurzwellige UV-Strahlung spaltet Sauerstoffmolekile und
die entstehenden O-Atome reagieren mit O, zu O,

Oxidationsverwitterung:

veranschaulicht an Eisensulfiden, hier Pyrit (FeS,). In
diesem Fall werden nicht nur die Eisenionen, sondern
auch die Sulfidionen oxidiert und
Sauerstoff reduziert

FeS, + O,(g)—> Fe(OH), + SO,*-




Chemischer Ozonabbau

Table 3.3 Naturally occurring trace gases of the atmosphere. From Brimblecombe (1986).

Residence time Concentration (ppb)
Carbon dioxide 4 years 360000
Carbon monoxide 0.1 year 100
Methane 3.6 years 1600
Formic acid 10 days 1
Nitrous oxide 20-30 years 300
Nitric oxide 4 days 0.1
Nitrogen dioxide 4 days 0.3
Ammonia 2 days 1
Sulphur dioxide 3-7 days 0.01-0.1
Hydrogen sulphide 1 day 0.05
Carbon disulphide 40 days 0.02
Carbonyl sulphide 1 year 0.5
Dimethyl sulphide 1 day 0.001
Methyl chloride 30 days 0.7 CH CI
vietnyl loaiae 5 days 0.002 3
Hydrogen chloride 4 days 0.001

Beispiel Freon 11:

CFCly(y) +hv — CFCly, +Cly,
CFECIE{g] +hv—> CFEChg} +Cl(g]

Bildung freier Cl-Atome:

O_;{g] + Cl(g} — Og(g} + CIO(g}

Ozonloch lber der Antarktis im September
2006 ClO,) + Oy = Oy +Clyy



Chemischer Ozonabbau

Ozon (O
molekularer Sauerstoff (0,) stomares Chlor (CD )
Chlor-
katalysierter Rﬂ L?g Ieg.:;:n
Kreislauf ol g
A
atomarer Sauerstoff (0)
Chlormonoxid (C10) molekularer Sauerstoff (0,)
ClO+0-+Cl+0,

Cl+ 03— ClO + 0y =
netto: 0+ 03 =20,




Ozon — nicht nur nutzlich auch gefahrlich

Ozonbildung in Bodennahe durch
Reaktionen von Stickstoffoxiden
(NO, NO,) aus Abgasen unter dem
Einflul® von UV-Licht:

NO, > NO + O
O+ 0, 2 0O,

Kreislaufreaktionen der Ozonbildung(stark vereinfacht)




Balancing Redox equations

e Oxidation of pyrite (FeS,) into a precipitate of Fe(OH); and
release of SO,%~ ions in solution (acid mine water)

FeS, + Oy —> Fe(OH); + SO,

e Fet? 5> Fet*+e - and St —> S*® + 7 e-

» Oxidation of FeS, donates (1+7x2)
=15e-

» Reduction of O, accepts (2x2) =4 e-

Balancing Reaction

1. Balance transfer of electrons
2. Balance Fe and S

3. Balance O by adding H,O

4. Balance H by adding H*

compound element | valence
FeS, Fe +2

S -1
Fe(OH), Fe +3

O -2

H +1
SO,* S +6

O -2
O, O 0




FeS, + O, > Fe(OH); + SO,%

Oxidation of FeS, releases 1 + (7 x 2) = 15 e~
Reduction of O, gains (2 x2) =4 e~

so to balance transfer of electrons:
4 FeS, + 15 O, > Fe(OH); + SO,*-

next we balance Fe and S:
4 FeS, + 15 O, > 4 Fe(OH); + 8 SO,*-

balance O by adding H,O
4 FeS, + 150, + 14 H,0 — 4 Fe(OH); + 8 SO,*-

balance H by adding H*
4 FeS,+150,+ 14 H,0 > 4 Fe(OH); +8S0O,> + 16 H*



Schwefel
Vorkommen

Elementarer Schwefel als Sublimat in
der Nahe von Vulkanen und
Fumarolen

In Sulfiderzkdrpern (zusammen mit
chalcophilen Elementen)

im Meerwasser als Sulfation, SO,%

als Rauchgas in der Atmosphéare, SO,

47 plume temperature 0.025°C Carbon dioxide
bove background ™ Y-
Manganese — Hydrogen sulfide

Meth.
g black
1 Metal |, smoker

particle
~5°C fallout 1 l 1
low iren,
high volatile content
arc volcanics

mineralisation
chimney

metalliferous sediments

Cyclooctaschwefel (S8)

magmatic
hydrothermal
fluids

oceanic crust

‘mantle wedge ' | 700°C - 1200°C




Schwefel

Verbindungen mit reduziertem Schwefel.

H,S: vulkanische Gase, Zerfall organischer Materie

Verbindungen mit oxidiertem Schwefel:

SO,: durch Verbrennung fossiler Brennstoffe



Vitriolol/Oleum

(J.C. Bernhardt 1755)

+2 0 D +2 +3
6 FeSO,7H,0, + O, — = 2 FeO+ 2 Fe,(SO,), o+ 42 H,0,
+3 +6 D +3 6
Fe,(SO,); F€,05 ) + 3 505

+6 +6
SOz +H,O0py — = H,SO,, (Vitriolsaure )



Frontansicht auf einen Vitriololbrennofen

. flache
Ziegelgemauerter

Ziegelplatt
Ofen, Sl D @S </egeipiaten

Lutum
Abdeckplatten

Eisenstabe

Quergelegte Ziegel
u.. - des Schirkanals,

- darin Feuer
_’

Lutum =
[
E:(—j = Ia}. Lehm
[_“] frihe Dicht-

EI und Klebe-
masse bei den
Alchimisten;
C bessere

Basis Aschekasten »Lehmart”

lose Ziegel / | -

zur Regulierung
der Sauerstoffzufuhr

Ziegel C

0 1m Natur-

. . Bruchstein E




Meerwasser
(oxidierend)

S$042--reich

(3°C)
(pH ~ 8.1)

Fe (0.020 ppm)
Mn (0.010 ppm)
Zn (0.005 ppm)
Cu (0.010 ppm)

Mg (1272 ppm)

H,S&reich

y (850°C)

Bernd Binder,

SO, reduced to H,S: SO,* + Fe?* > H,S + Fe, 0O,

Hydrothermales
Fluid
(reduzierend)

Fe (100 ppm)
Mn (33 ppm)
Zn (7 ppm)
»Cu (2 ppm)

Mg (0 ppm).

Dissertation 2007



Schwefel

Verwitterung oberflachennaher Sulfiderzkorper

Sulfide unterliegen der /

atmospharischen
Oxidation

ATMOSPHARE

EISERNER HUT
(hydratisierte Oxide
und restliches SiO,)

Oxidation zu
léslichen Sulfaten

AUSLAUGUNGS-

ZONE

Ablagerung oxidierter Erze:

- Karbonate (z.B. Azurit, Malachit)
- Sulfate (Anglesit, PbSO )

- Oxide (z.B. Cuprit)

- gediegene Metalle (z.B. Cu)

In der Auslaugungszone
. OXIDATIONSZONE
werden Sulfide zu Grundwasser.\ Zone oxdatier

ZEMENTATIONSZONE
(Zone sekundarer
Anreicherung)

Ablagerung sekun-
darer Sulfide unter

. Anreicherung)
. e . spiegel
Sulfaten oxidiert, die in -
reduzierenden Be-

Losung abwarts wandem/'
dingungen (z.B.

Reduzierende 6 Covellin)
Bedingungen unterhalb
des Grundwasserspiegels

PRIMARE
SULFIDE



Kupferbergbau




Kupfergewinning
ROstreaktionsverfahren

2CuFeS, (1) + 5/20,(g) + S104(/) = Cu,S(/) + FeS(/) + FeS104(/) +
250,(g) + heat

2FeS(/) + 30,(g) = 2FeO(/) + 2S50,4(g)

FeO(l) + SiO,(/) = FeSiOs(/)

Cu,S(/) + O,(g) = 2Cu(/) + 250,(g)



Kupfergewinning

Elekrolytische Raffination

Ammeter DC-supply
A 11
\ — 12+ — — (il @
Cu(s) — 2e~ = Cu*(aq) Cu“'(aq) + 2e~ = Cu(s)
Coppgrjanode g2 cu' -
D4
Cu"'—>
«— SO prrer
Cu—» cathode
i Cu*'—>f
«— SO,
C‘l|2+—3" -— Sc)i—
«— SO;
Copper(II) sulphate(VI) solution

Figure 5.5 The electrolysis of copper(ll) sulphate(VI) solution.



Schwefel

SO, gelangt durch Verbrennung fossiler Brennstoffe
und bel Vulkanausbrichen in die Atmosphare

In Wassertropfchen gelost oxidiert SO.;:

-SO, + O, = SO,

-SO; + H,O0 = H,SO, (acid) droplets (Hydrolyse)
- Scatters sun light — temperature drops (1-2°C)

(effect lasts 2-5 years)



London smog (sm|oke and f]og)

Jack the Ripper in the London Fog




London smog (sm|oke and f]og)

‘4CH+50,4 > 4COy, + 2H,0y,

fuel + oxygen — carbon dioxide + water

‘4CH’+30,,H —»  4CO, + 2H,0,

coal + OXygen — carbon monoxide + water

Fuel S (% by weight)
Coal 7.0-0.2

Fuel oils 4.0-0.5

Coke 2.5-1.5

Diesel fuel 0.9-0.3

Petrol 0.1

Kerosene 0.1

Wood Very small

Natural gas Very small




London smog (sm|oke and f]og)
4FESQ(5) +1 102{g] — SSOQ(g} +2FEQ_03(5)

SOg{g} + HQO(I} = H+ + HSO;—(Qq)

(aq)

_ 2—
2H803[ﬂq] +02(aq] — ZHEIC]) +2SO4(£H]]




Steinzerfall: Das Phanomen

Portalfigur (Schlofd Herten); um 1690

Zustand 1908 Zustand 1969



Steinzerfall: Schema des Angriffs

Rauchgas in Atmosphare:

Angriff als saurer Regen:

H,SO

+CaCO,, - Cagy, + SO, *+ H,0 + CO

4(aq) (aq) (aq) 2(9)

Sprengwirkung durch Kristallisation von Gips (CaSOx2H,0)
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