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کانی​شناسی رخداد زئولیتی در سنگ​های ولکانیک ائوسن شمال هیر- جنوب استان اردبیل
علی لطفی​بخش1*، علیرضا روان​خواه1
1*- گروه زمین​شناسی، دانشکده علوم، دانشگاه محقق اردبیلی، اردبیل lotfibakhsh@uma.ac.ir

1- گروه زمین​شناسی، دانشکده علوم، دانشگاه محقق اردبیلی، اردبیل
چکیده
منطقه مورد بررسی در 25 کیلومتری جنوب​شرق استان اردبیل و شمال شهرستان هیر واقع شده و بخشی از زون ماگمائی ترشیر-کواترنر محسوب می​شود. زئولیت​ها در حفرات و شکستگی​های سنگ میزبان آندزیت پورفیری تشکیل شده​اند. بر اساس مشاهدات سنگ​نگاری، کانی​های اصلی سنگ میزبان شامل پلاژیوکلاز و پیروکسن (کلینوپیروکسن) بوده و بافت هیالوپورفیریک نشان می​دهند. نتایج آنالیز XRD و مطالعۀ مقاطع میکروسکوپی نشانگر تنوع زئولیت​ها در منطقه بوده که شامل شابازیت، استیلبیت، استیلریت و بارریت به عنوان فازهای اصلی و اسکولسیت و مزولیت به عنوان فاز فرعی در حفرات و شکستگی​های سنگ میزبان منطقه می​باشد. زئولیت​های مورد بحث از یک سیال گرمابی فقیر از CO2 و دمای کمتر از 100 درجه سانتیگراد تشکیل شده​اند. استیلبیت و استیلریت در دمای تقریبی 90 درجه سانتیگراد و در عمقی معادل 800 تا 1000 متر تکوین یافته​اند و با افت دمای سیال گرمابی به ترتیب اسکولسیت (دمای تقریبی 70 درجه سانتیگراد) و شابازیت (دمای تقریبی 30 تا 50 درجه سانتیگراد) تشکیل شده​اند.
کلیدواژه: هیر، زون ماگمائی، زئولیت، شابازیت، استیلبیت، استیلریت، بارریت، اسکولسیت
Mineralogy of zeolite occurrence in the Eocene volcanic rocks in the North of Hir – South of Ardabil province

Ali Lotfi Bakhsh1*, Alireza Ravankhah1
Abstract
Studied area is located at the 25 km of southeast of Ardabil province in the north of Hir city and is a part of Tertiary-Quaternary magmatic zone. Zeolites and its associated minerals, in particular calcite, are formed in the cavities and fractures of the porphyry andesite host rock. Based on the petrographic observations, the main minerals of the host rock, that shows hyaloporphyric texture, include plagioclase and pyroxene (clinopyroxene). The results of XRD analysis and thin section microscopy indicate zeolite diversity in the region, which include chabazite, stlibite, stellerite and barrerite as the main phases and scoleocite and mesolite as the minor phase in the cavities and fractures of the host rock of the region. Zeolites are formed from the CO2-poor hydrothermal fluid at temperatures below 100 °C. stlibite and stellerite are formed at the temperature of approximately 90 °C and in the depth of 800 to 1000 m, and with the decreasing of the hydrothermal fluid temperature, scoliosite (at the temperature of approximately 70 °C) and chabazite (at the temperature of approximately 30 to 50 ° C) are formed.
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مقدمه
منطقۀ مورد مطالعه در استان اردبیل و در 25 کیلومتری جنوب شرق اردبیل در بین طول​های جغرافیایی ˝35 َ30 ْ48 تا ˝10 َ32 ْ48 شرقي و عرض​هاي جغرافيايي َ04 ْ38 تا ˝30  َ05 ْ38  شمالي قرار دارد. واژۀ زئولیت از کلمۀ یونانی (zeo= boil; lithos= stone) به معنای سنگ​جوش  اقتباس شده و برای دسته​ای از سیلیکات​ها که هنگام گرم شدن مقادیری آب از خود خارج ساخته و به نظر می​رسید که می​جوشند به کار برده شد. به طور کلی زئولیت​ها، آلومینوسيلیکات​های آب​دار بوده و ساختار آنها شامل چهار وجهی​هایی است که مرکز آنها غالباً با اتم سيلسیم یا آلومینیم اشغال شده و اتم​های اکسیژن در چهار رأس آن قرار دارند. با اتصال این چهار وجهی​ها به یکدیگر، کانال​ها و حفراتی تشکیل می​شوند که مکان​های مناسبی برای جایگزینی آب، مایعات، گازها و دیگر مولکول​ها است. فرمول شيميايي کلي زئوليت​ها عبارتست از:MXDY[Al(x+2y)Si(n-(x+2y))D2n]mH2O در اين فرمول M کاتيون​هاي يک ظرفيتيNa ، K و D کاتيون​هاي دو ظرفيتيMg ، Ca، Sr، Br و غیره است. زئولیت​ها به دلیل ساختار بلوری ویژه​ای که دارند به ویژه قابلیت جانشینی Si+4 به وسیله Al+3 كه سبب افزایش بار منفی شده و برای تعادل یونی یون​های قلیایی و قلیایی خاکی مانند Na+، K+، Ca+2 و Mg+2 وارد شبکۀ زئولیت می​شوند (Erdem et al., 2004). به دلیل تمرکز نقاط منفی در سطح، زئولیت​ها قادرند یون​های با بار مثبت را جذب کنند و امروزه به دليل همین ویژگی​ها، کاربردهای صنعتی و زیست محیطی زئوليت​ها به سرعت در حال افزایش است. از کاربردهای ديگر آنها می​توان به جذب فلزات سنگین، رفع جيوه از خاك تصفيه گازها و محلول​ها (Filippids et al., 1996) اشاره کرد. زئولیت​ها همچنین دارای کاربردهای صنعتی دیگر مانند غربال مولکولی، انتقال یونی، جاذب، مواد شوینده خانگی کنترل بوهای نامطبوع، تصفیۀ آب و فاضلاب و رفع کاتیون​های مضر از پساب​های معدن​کاری و پساب​های صنعتی (Mondale et al., 1995) هستند.
ليتولوژي منطقة هیر شامل سنگ​هاي ولكانيكي آندزيت تا آندزيت بازالتی و آندزیت مگاپورفیری یا لاتیت مي​باشد که مورفولوژی خشنی دارند. آندزیت​های پورفیری سنگ میزبان زئولیت​های منطقه را تشکیل می​دهند. با توجه به تنوع زئولیت در محدودۀ فوق مطالعه و بررسی کانی​شناسی زئولیت​های منطقه هیر مبنای پژوهش خواهد بود. به طور کلی بررسی​های اندکی در خصوص زمین​شناسی ذخایر زئولیت در ایران صورت گرفته و مطالعات انجام گرفته صرفاً در مورد شیمی و ژئوشیمی کانی​های زئولیت توسط پژوهشگران مختلف می​باشد. در این پژوهش سنگ​نگاری و کانی​شناسی زئولیت​ها تشریح می​گردد.
در این پژوهش، پس از عملیات صحرائی نمونه​برداری از واحدهای مختلف سنگی انجام گرفت و سپس 25 مقطع نازک تهیه و مورد بررسی سنگ​نگاری قرار گرفتند. ضمناً 2 نمونه جهت انجام آنالیز XRD به آزمایشگاه مطالعات مواد معدنی زرآزما ارسال شدند.
بحث
منطقه هیر در شمال غرب ایران در استان اردبیل و جنوب شرق شهر اردبیل واقع شده​ است. این محدوده در زون​بندی​های زمین​شناسی ایران، بخشی از زون ماگمائی ترشیر-کواترنر و پهنه مرکزی محسوب می​شود (آقانباتی، 1383). در طول سنوزوئيك اين زون به شدت تحت تاثير فازهاي كوهزايي آلپي بوده و نقطه اوج ولكانيسم در ائوسن و شدت پلوتونيسم در اوليگوسن و ميوسن بوده است. رخنمون اصلی سنگ​های غالب در محدوده مورد مطالعه مربوط به سنگ​های ولکانیک و ولکانو-کلاستیک ائوسن با ترکیب آندزیت، آندزیت بازالتی، بازالت، آندزیت مگاپورفیر یا لاتیت و توف آندزیتی می​باشد. بررسی​های صحرائی نشان می​دهد که سنگ میزبان زئولیت​های مورد مطالعه بیشتر آندزیت​ها و آندزیت​های مگاپورفیری یا لاتیت​ها می​باشند. سنگ​های ولکانیکی ائوسن در سطح بسیار وسیعی در اثر فازهای انبساطی پس از کوهزائی لارامید به وجود آمده​اند و سطح فوقانی آنها توسط رسوبات دشت اردبیل پوشیده می​شود. آندزیت​های مگاپورفیری حجم عمده سنگ​های ولکانیکی منطقه را به خود اختصاص داده​اند. در نمونه دستي به رنگ خاكستري روشن تا تيره بوده و حاوي درشت​بلورهاي پلاژيوكلاز​اند كه اغلب به صورت خود​شكل در متن سنگ پراكنده شده​اند. اندازۀ درشت​بلورها در حد چند ميلي​متر بوده و ندرتاً به سانتي​متر نيز مي​رسند. متن سنگ ريز بلور و در برخي نقاط حالت شيشه​اي دارد. در این سنگ​ها پلاژیوکلاز و کلینوپیروکسن کانی​های اصلی را تشکیل می​دهند (شکل 1-الف). بافت غالب این سنگ​ها هیالوپورفیریک (شکل 1-ب) بوده و بافت فرعی پوئی​کلیتیک نیز در آن​ها مشاهده می​شود (شکل 1-پ). حفرات سنگ از کربنات و بویژه زئولیت​ها پر شده و تشکیل بافت بادامی را داده​اند (شکل 1-ت، ث). رشد اسفرولیتی زئولیت​ها در حفرات سنگ به وفور مشاهده می​شود (شکل 1-ج).
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شکل 1- الف) درشت​بلور پلاژیوکلاز و بلور کلینوپیروکسن در خمیره میکرولیتی و شیشه​ای (XPL)؛ ب) بافت هیالوپورفیریک در آندزیت مگاپورفیر XPL)؛ پ) بافت پوئی​کلیتیک و ادخال کلینوپیروکسن در داخل پلاژیوکلاز XPL)؛ ت) حفره پر شده از کربنات و زئولیت در آندزیت مگاپورفیر (XPL)؛ ث) حفرات پر شده از زئولیت و تشکیل بافت بادامی (XPL)؛ ج) رشد زئولیت اسفرولیتی در حفرات سنگ (XPL)
به منظور بررسی​های کانی​شناسی از تمامی زئولیت​های تشکیل شده در محدوده مورد مطالعه نمونه​برداری شده و علاوه بر تهیه مقطع نازک، به منظور شناسایی دقیق​تر زئولیت​ها 2 نمونه برای تجزیه به روش XRD انتخاب گردید. نتایج آنالیز XRD نشان می​دهد که زئولیت​های نوع شابازیت، استیلبیت، استیلریت، بارریت، اسکولسیت (نمودار 1) و مزولیت کانی​های غالب موجود در نمونه​های مورد بررسی بوده​اند. زئولیت​ها از نظر بافتی تنوع گسترده​ای داشته و به صورت شعاعی، شبه مکعبی، الیافی، تیغه​ای، بادامی و پرکننده شکستگی حضور دارند (شکل 2).
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	Sample:R007

	Az:14131-60700

	Date: 21/12/2016

	kV=40

	mA=30

	Ka. = Cu

	Fil. = Ni


	Major Phase(s)

	Stilbite (44-1479)

(Na,K)Ca2Al5Si13O36,14H2O

	Barrerite (29-1185)

(Na,K,Ca)2(Si,Al)9O18,7H2O

	Stellerite (25-0124)

Ca2Al4Si14O36,14H2O
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	Sample:R008

	Az:14345-61404

	Date: 11/01/2017

	kV=40

	mA=30

	Ka. = Cu

	Fil. = Ni


	Major Phase(s)

	Stilbite (44-1479)

(Na,K)Ca2Al5Si13O36,14H2O

	Chabazite (34-0137)

Ca2Al4Si8O24,12H2O


	Minor Phase(s)

	Scolecite (26-1048)

CaAl2Si3O10,3H2O


نمودار 1: نتایج XRD دو نمونه از زئولیت​های منطقه
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شکل 2- الف) تنوع بلورهای زئولیت در داخل سنگ​های ولکانیکی: الف) بلورهای شعاعی استیلبیت؛ ب) بلورهای مکعبی شابازیت؛ پ) بلورهای تیغه​ای؛ ت) بلورهای الیافی اسکولسیت (طول تصویر 3 سانتی​متر)؛ ث) بافت گرانولار و بلورهای نیمه شکل​دار استیلبیت؛ ج) رشد تداخلی بلورهای سوزنی مزولیت و منشوری استیلبیت
کانی​های گروه زئولیت اغلب به صورت کانی ثانویه توسط سیالات گرمابی به شکل رشته​ای یا تیغه​ای در داخل شکستگی​ها و حفرات سنگ​های آذرین ایجاد شده و یا محصول دگرگونی تدفینی می​باشند. حضور زئولیت​ها به صورت بلورهای درشت خودشکل با ساخت​های رگه​ای و بادامی و نبود کانی​های دگرگونی تدفینی نشانگر خاستگاه گرمابی زئولیت​های تشکیل شده در منطقۀ هیر است. کانی​های رسی، زئولیت​ها، کلسیت، کوارتز و کلسدونی عمده کانی​های ثانویۀ حاصل از دگرسانی بازالت توسط سیالات گرمابی دما پایین (C˚100>) فقیر از CO2 بوده (Neuhoff et al., 1999) در حالی​که کانی​های کربناتی و کوارتز محصولات دگرسانی تحت شرایط غنی از CO2 می​باشند (Rogers et al., 2006). در جدول 1 کانی​های ثانویۀ حاصل از هوازدگی و دگرسانی بازالت تحت شرایط فقیر و غنی از CO2 ارائه شده​اند.
جدول 1: کانی​های ثانویۀ حاصل از هوازدگی و دگرسانی بازالت
	بازالت هوازده، ایسلند (الف)
	محدودۀ گرمابی دما پایین (C˚100>)، ایسلند (الف)
	محدودۀ گرمابی دما پایین (C˚100>)، گرینلند (ب)

	هیدروکسیدهای Mg، Fe و Al بی​شکل
یا با تبلور ضعیف، آلوفان، ایموگولیت، کائولینیت و رس​ها 
	کوارتز/کلسدونی، سلادونیت، اسمکتیت، کلریت، زئولیت (پ) و کلسیت
	منیزیت، سیدریت، دولومیت، کوارتز و کلسیت


الف): محصولات حاصل از واکنش بازالت و آب فقیر از CO2
ب): محصولات حاصل از واکنش بازالت و آب غنی از CO2
پ): آنالسیم، شابازیت، تامسونیت، اسکولسیت، فیلیپسیت، مزولیت، استیلبیت، استلریت و هیولاندیت
کانی​های مختلف گروه زئولیت​ها نشانگرهای مناسبی برای شرایط دمایی بوده و امکان مطالعۀ آنها در مناطقی که تنوع گسترده​ای از انواع زئولیت​ها را دارند مهیا می​باشد. در شکل 3 مطالعات انجام شده در Hellisheidi (Aradóttir et al., 2011; Níelsson et al., 2011) توالی تشکیل زئولیت​ها را بر اساس عمق و دما نشان می​دهد. 
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شکل 3: توالی تشکیل کانی​های زئولیتی در محدودۀ دما و عمق در Hellisheidi
ترکیب سیال و سنگ اولیه بر اساس مدل​سازی و مطالعات ترمودینامیکی (Aradóttir et al., 2012) که بر روی توالی نشان داده شده در شکل 6 انجام شده در جدول 3 ارائه شده است. در این مطالعات با افزایش مقدار CO2 در دماهای بالاتر از 50 درجه کانی​های گروه زئولیت حذف شده و کانی​های کربناتی کلسیت، دولومیت، منیزیت و سیدریت جایگزین می​شوند. چنین ترکیب کانیایی مشابه با توالی کانی​های دگرسانی مشاهده شده در گرینلند در جدول 2 است.
نتيجه گيري
ولکانیسم وسیع ائوسن در زون البرز غربی- آذربایجان معلول حرکات کششی بعد از فاز فشاری مهم لارامید در اواخر کرتاسه- اوایل پالئوسن بوده است. این ولکانیسم اغلب با ترکیب بازیک تا حدواسط و از نوع زیر دریائی بوده و با رخداد پیرنه در اواخر ائوسن- اوایل الیگوسن شرایط کولابی و تشکیل نهشته​های تبخیری- تخریبی فراهم شده است. مجموع این شرایط برای تشکیل کانی​های گروه زئولیت چه به هنگام فعالیت​های آتشفشانی و فعالیت سیستم گرمابی و چه بعد از خاتمه این فعالیت​ها و تحرک شوراب​های حوضه​ای بستر مناسبی بوده است. بررسی کانی​شناسی زئولیت​های تشکیل شده در سنگ​های ولکانیک بازالتی تا آندزیتی منطقه هیر نشان می​دهد که فازهای کانیائی اصلی به ترتیب استیلبیت، بارریت، شابازیت و استیلریت می​باشند و اسکولسیت فاز فرعی را تشکیل می​دهد. استیلبیت و بارریت زئولیت​های دارای
جدول 2: ترکیب سیال و سنگ اولیه استفاده شده برای مدل​سازی
	ترکیب آب اولیه
	ترکیب سنگ اولیه

	ترکیب
	مقدار (m mol/L)
	کانی
	کسر حجمی از سنگ

	pH-˚C
	20-70/5
	پلاژیوکلاز
	43/0

	CO2
	516/0
	پیروکسن
	39/0

	Si
	426/0
	الیوین
	13/0

	Na
	295/0
	شیشۀ بازالتی
	05/0

	O2
	283/0
	
	

	Cl
	271/0
	
	

	Ca
	184/0
	
	

	Mg
	154/0
	
	

	K
	025/0
	
	

	Fe
	0002/0
	
	

	Al
	0001/0
	
	


سدیم، پتاسیم و کلسیم بوده و سه گروه بعدی فاقد عناصر آلکالی می باشند. به نظر می رسد که سیال گرمابی مسئول تشکیل زئولیتهای نوع استیلبیت و بارریت از عناصر آلکالی غنی بوده و فقیر از CO2 و دمائی حدود 90 درجه سانتیگراد داشته است. با کاهش دمای سیال گرمابی و مصرف عناصر آلکالی، زئولیت​های فاقد این عناصر و شامل استیلریت، اسکولسیت و شابازیت پدید آمده​اند.
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