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چکیده
ذخیره کائولن آوان در فاصله 70 کیلومتری شمال​غرب شهرستان ورزقان، استان آذربایجان شرقی (شمال​غرب ایران) واقع می​باشد. عملکرد فرایندهای دگرسانی بر روی سنگ​های آتشفشانی آندزیتی ائوسن در این منطقه با توسعه و تشکیل ذخیره کائولن همراه بوده است. محاسبات تغییرات جرم نشان می​دهند که عناصری مانند U، Ba، As، Co، Cs، Zn، Y، Cu، و Pb در طی کائولینیتی​شدن آندزیت​ها محتمل تهی​شدگی و عناصری نظیر Th، Hf، Nb، Sb، Rb، V، Ga، Ta، Sn، Mo، W، Be، Zr، Ni متحمل هر دو فرآیند تهی​شدگی- غنی​شدگی شده​اند.  وجود همبستگی​های مثبت قوی بین K با Rb، Ba و Cs نشان دهنده میزبانی این عناصر جزئی توسط  موسکویت و ایلیت می​باشد. آنومالی​های منفی Eu در نمونه​های ذخیره کائولن نشانگر تخریب پلاژیوکلازهای آندزیت​ها توسط سیالات دما بالا است. غنی​شدگی شدید عنصر Sr، همبستگی قوی بین P و S با LOI، همبستگی مثبت قوی بین نسبت​های (La/Yb)N و  (LREE/HREE)N با اجزایی نظیر P، S، Sr و LOI همراه با رخداد آنومالی منفی Ce در نمونه​های مورد مطالعه بیانگر منشا درون​زاد ذخیره کائولن و افزایش مقدار عناصر یاد شده با پیشرفت درجه دگرسانی می​باشد. 
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Geochemistry of trace and rare earth elements of the Avan Kaolin deposit, NW Varzagan, NW Iran
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Abstract
The Avan kaolin deposit is located about 70 km of northwest of Varzagan, East-Azarbaidjan Province (NW Iran). The function of alteration processes on andesitic volcanic to age of Eocene was accompanied with development and formation of kaolin deposit in this area. Mass change calculations indicate that elements such as U, Ba, As, Co, Cs, Zn, Y, Cu, and Pb have borned depletion during kaolinization of andesites and elements such as Th، Hf، Nb، Sb، Rb، V، Ga، Ta، Sn، Mo، W، Be، Zr، Ni have borned both depletion-enrichment processes. Presence of strong positive correlations among K with Rb, Ba, and Cs show hosting these trace elements by muscovite and illite. Negative Eu anomalies in samples of the kaolin deposit illustrating the destructions of plagioclases of andesites by high-temperature fluids. The existence of strong enrichment of Sr, strong positive correlations between P and S with LOI and strong positive correlations among ratios of (La/Yb)N and (LREE/HREE)N with components such as P, S, Sr, and LOI as well as occurrence of negative Ce anomaly in the studied samples indicate hypogene origin of the kaolin deposit and increasing the values of these elements with advancing of alteration degree.
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مقدمه
کمربند فلززایی ارسباران واقع در شمال غرب ایران در بردارنده تیپ​های متنوعی از دگرسانی​های گرمابی مرتبط با کانی​سازی​های فلزی شامل ذخایر پورفیری، اسکارن، و رگه-رگچه​ای اپی​ترمال می​باشد. تاکنون پژوهش​های متعددی توسط پژوهشگران مختلف بر روی دگرسانی​های مذکور و کانسارهای فلزی مرتبط با آنها در این ناحیه از ایران زمین انجام شده است. منطقه آوان به عنوان مثال تیپیکی از مناطق دارای پتانسیل​های فلزی به ویژه آهن بخشی از کمربند فلززایی ارسباران محسوب می​شود. این منطقه در فاصله 70 کیلومتری شمال​غرب شهرستان ورزقان، استان آذربایجان شرقی واقع گردیده است. 
بررسی​های زمین​شناسی نشان می​دهند که دگرسانی​های و کانه​زایی​های مختلفی در محدوده آوان گسترش یافته​اند که به ترتیب فراوانی شامل انواع دگرسانی فیلیک، اسکارنی شدن، دگرسانی آرژیلیک، دگرسانی پروپلیتیک و سیلیسی شدن می​باشند (شرکت مهندسین مشاور زرناب اکتشاف، 1386). دگرسانی آرژیلیک در محدوده آوان بطور عمده همراه با دگرسانی​های پروپلیتیک و سیلیسی شدن درون سنگ​های آتشفشانی آندزیتی ائوسن گسترش یافته​اند. در برخی از بخش​ها شدت دگرسانی بر روی سنگ​های آذرین آندزیتی به قدری بالا است که سبب تبدیل پهنه دگرسانی آرژیلیک به ذخیره​ای از کائولن در این منطقه شده است. مشاهدات صحرایی آشکار می​کنند که توسعه و تشکیل ذخیره کائولن آوان در کنترل فرآیندهای ساختمانی می​باشد. به نظر می​رسد که علت اصلی گسترش و توسعه فرآیند کائولینیتی شدن در منطقه آوان در ارتباط با گسل آوانسر باشد که خود به ​عنوان بخشی از گسل نیمه​حلقوی آوانسر- شاهسون- نوجمهر محسوب می​گردد. مشاهدات صحرایی حاکی از آن است که کائولن​زایی (به رنگ سفید) در محل گسل​ها از شدت بالایی برخوردار بوده که با دور شدن از محل گسل از شدت آن کاسته می​شود. بخش اعظم کائولینیتی​شدن در سنگ​های آذرین آندزیتی ائوسن رخ داده است. در این مقاله با استفاده از مطالعات سنگ نگاری، کانی​شناسی، و ژئوشیمیایی به بررسی فاکتورهای کنترل کننده توزیع عناصر به ویژه عناصر جزئی و نادر خاکی و دلایل رخداد آنومالی های Eu و Ce و منشاء سیالات سازنده ذخیره کائولن آوان پرداخته شده است. جهت نیل به این هدف، در این پژوهش از 20 مقاطع نازک و صیقلی، 5 آنالیز پراش پرتو ایکس (XRD) و 12 آنالیز شیمیایی ICP-ES و ICP-MS بهره گرفته شده است.
بحث

کانی​شناسی ذخیره کائولن: آنالیزهای XRD نشان می​دهند که ذخیره کائولن آوان از کانی​شناسی به نسبت ساده​ای برخوردار بوده و از کانی​های کائولینیت، کوارتز، هماتیت، موسکویت، ایلیت، و روتیل در مقادیر سنگ​ساز تشکیل شده است. 
ژئوشیمی تغییرات جرم عناصر جزئی و نادر خاکی در طی توسعه پهنه دگرسانی آرژیلیک: با بررسی مقادیر عناصر اصلی، فرعی، جزئی، و نادر خاکی نمونه​های کائولن و سنگ​های مادر آندزیتی سالم منطقه آوان مشخص گردید که از بین عناصر حاضر  Al، Zr، و Ti در طی کائولینیتی​شدن سنگ​های آتشفشانی ندزیتی کمترین میزان تحرک از خود نشان می​دهند (Kadir and Erkoyun, 2013). از بین عناصر یاد شده، تنها عنصر تیتانیوم دارای کمترین تحرک​پذیری نسبت به سنگ مادر آندزیتی می​باشد. لذا، در این پژوهش برای محاسبات تغییرات جرم عناصر از روش عنصر کم​تحرک نسبیت (Nesbitt, 1979) مطابق رابطه زیر بهره گرفته شد:

% Change = [(X/I)Kaolin sample/(X/I)Andesite] – 1 × (100)
در این رابطه، مقدار تغییر جرم عنصر مورد نظر در سنگ آندزیتی و کائولن با X و مقدار عنصر کم​تحرک در هر دو نوع سنگ مذکور با I نمایش داده شده است. محاسبات تغییرات جرم نشان می​دهد که رخداد فرآیندهای کائولینیتی​شدن در منطقه آوان منجر به شستشو و تهی​شدگی عناصری مانند U، Ba، As، Co، Cs، Zn، Y، Cu، Pb، غنی​شدگی عنصر Sc و Sr و شستشو و غنی​شدگی نامنظم عناصری مانند Th، Hf، Nb، Sb، Rb، V، Ga، Ta، Sn، Mo، W، Be، Zr، و Ni شده​ است. از بین عناصر نادر خاکی فقط عنصر Dy در تمامی نمونه​ها تهی​شدگی نشان می​دهد. با وجود این، سایر عناصر نادر خاکی روندهای نامنظم تهی​شدگی و غنی​شدگی را نمایش می​دهند. 
از آنجاییکه عناصر با قدت میدان بالا (HFSE) و REE اغلب طی رخدادهای دگرسانی رفتار بی​تحرک از خود نشان می​دهند (Jiang et al., 2003)، وجود روندهای نامنظم افزایشی و کاهشی در این عناصر را (شکل 1- الف و ب) می​توان به وجود عواملی مانند تغییرات در میزان pH سیال آبگون، تغییرات در میزان فراوانی لیگندهای کمپلکس​ساز محلول گرمابی مانند CO32-، F-، Cl-، PO43- و SO42- و وجود تغییرات در نسبت سیال به سنگ نسبت داد .(Fulignati et al., 1999) وجود روندهای کاهشی عناصر Zr و
 Y در نمونه​های کائولینیزه مورد مطالعه (شکل 1- الف) موید وجود سیال دگرسان کننده دما 
بالا در محیط تشکیل ذخیره است که معمولاً می​تواند باعث تحرک شدید این عناصر از محیط شود
 (Salvi and Williams-Jones, 1996). 
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شکل 1- الف) روند تغییرات جرم عناصر جزئی در طی توسعه ذخیره کائولن آوان. ب) الگوی تغییرات جرم عناصر نادر خاکی در نمونه​های مورد مطالعه از ذخیره کائولن آوان. ج) الگوی توزیع REEهای به هنجار شده به کندریت (Taylor and McLennan, 1985) در نمونه​های کائولن و سنگ اولیه آندزیتی. د) روند تغییرات P، S، LOI، و S در نمونه​های کائولن مورد مطالعه.
افزایش شدید جرم Sr را می​توان به نقش ارزنده فرآیندهای درون​زاد در تشکیل ذخیره کائولن آوان نسبت داد (Kadir and Erkoyun, 2013). وجود روند کاهشی برای عناصری نظیر Co، Ni و Zn در ذخیره کائولن آوان مبین تخریب کانی​های فرومنیزین و شستشوی این عناصر توسط سیال دگرسان​کننده از محیط واکنشی می​باشد (Ndjigui et al., 2008).

توزیع و جدایش REEها در نمونه​های ذخیره کائولن آوان: روند الگوهای توزیع REEهای به​هنجار شده نسبت به کندریت (Taylor and McLennan, 1985) نشان​ دهنده غنی​شدگی ضعیف LREEها نسبت به HREEها طی رخداد فرآیندهای کائولینیتی​شدن در منطقه مورد مطالعه می​باشد (شکل 1- ج). محاسبه مقادیر نسبت​های (LREEs/HREEs)N و (La/Yb)N به ​هنجار شده نسبت به ترکیب شیمیایی کندریت (Taylor and McLennan, 1985) نشان می​دهد که این مقادیر در نمونه​های کائولن مورد مطالعه به ترتیب در بازه​ای از  55/0-71/1 و  54/9-58/32 و  در سنگ​های مادر آندزیتی به​ترتیب در بازه​ای از  67/0-74/0 و 30/11-50/12 متغیر است. وجود تغییرات زیاد در مقادیر نسبت​های  مذکور در نمونه​های کائولینیزه نسبت به سنگ​های مادر آندزیتی نشان دهنده درجه تفریق شدید LREEها از HREEها می​باشد. برخی از نمونه​های کائولینیزه با نسبت​های  (LREEs/HREEs)N و  (La/Yb)Nپایین از سیالات دگرسان کننده داخل زون​های گسلی با دمای بالا، منشا درون​زاد و pH پایین حاصل شده​اند(Patino et al., 2003) . با وجود این، نمونه​های دگرسان با نسبت​های  (LREEs/HREEs)N و  (La/Yb)N بالا موید رخداد سیالات دگرسان کننده​ای است که با گذشت زمان ناپایداری کمپلکس​های انتقال دهنده LREE و  pHافزایش ولی دمای آنها کاهش یافته است (Patino et al., 2003).

تعیین و تفسیر آنومالی​های Eu و Ce: به​منظور تعیین و تفسیر آنومالی​های Eu و Ce در نمونه​های مورد مطالعه ذخیره کائولن آوان و آندزیت​های غیر دگرسان اولیه به ترتیب از روابط زیر استفاده گردید (Taylor and McLennan, 1985):

Eu/Eu* = EuN/(SmN × GdN)0.5   

Ce/Ce* = 2CeN/(LaN + PrN)  

در این روابط پارامتر N بیانگر به هنجار شدن عناصر به کندریت (Taylor and McLennan, 1985) 
می​باشد. نتایج حاصل از این محاسبات نشان می​دهد که مقادیر آنومالی​های Eu برای نمونه​های کائولینیزه و آندزیتی غیر دگرسان به ​ترتیب در بازه 59/0 الی 76/0 و 97/0 الی 98/0 می​باشد. مقادیر آنومالی​های Ce برای نمونه​های کائولینیزه و آندزیتی غیردگرسان به ترتیب در دامنه​ای از 48/0 الی 82/0 و 88/0 الی 91/0 در نوسان است. مقادیر آنومالی منفی Eu در نمونه​های کائولینیزه در منطقه آوان بیانگر دگرسانی کانی​های پلاژیوکلاز سنگ​های آندزیتی و احیاء Eu3+ به Eu2+ توسط سیالی با دمای بالا و خروج بخشی آن از محیط می​باشد (Arslan et al., 2006). مقادیر آنومالی​ منفی Ce در نمونه​های کائولینیزه دلالت بر نقش ارزنده سیالات درون​زاد در توسعه ذخیره مورد مطالعه دارد (Cravero et al., 2001).
بررسی ضرایب همبستگی عناصر: وجود همبستگی​های​ مثبت قوی بین K با Rb (99/0 = r)، Ba (71/0 = r)، و Cs (99/0 = r) بیانگر توزیع عناصر مذکور توسط کانی​های موسکویت و ایلیت در ذخیره مورد مطالعه است. با وجود این، K با Sr (72/0 = r) همبستگی منفی قوی نشان می​دهد. بین عناصر Ti با Sn (93/0 = r) و W (89/0 = r) همبستگی​های مثبت و قوی وجود دارد که نشان دهنده میزبانی این عناصر توسط کانی روتیل می​باشد. همچنین، همبستگی مثبت قوی بین عناصر Zr با Y (78/0 = r) و Hf (86/0 = r) را می​توان به نقش فاز کانیایی مقاوم زیرکن در تثبیت و تمرکز عناصر Y و Hf در برابر فرآیندهای دگرسانی نسبت داد. 
بررسی ضرایب همبستگی عناصر نادر خاکی نشان می​دهد که در بین این عناصر LREEها (La تا Gb) (99/0-84/0 = r) نسبت به HREEها (Gb تا Lu) (99/0-26/0= r) همبستگی​های قوی​تری را نشان می​دهند. این مسئله می​تواند ناشی از شستشوی این عناصر در pHهای پایین و ترسیب آنها در pHهای بالا در طی فرآیندهای دگرسانی باشد (Kadir et al., 2014). روند تغییرات جرم عناصر نادر خاکی در نمونه​های کائولینیزه به صورت افزایشی و کاهشی می​باشد (شکل 1- ب) که همانند روندهای مشاهده شده برای عناصر HFS و جزئی واسطه (شکل 1 الف) بیانگر تغییرات در pH محلول دگرسان کننده است، بطوریکه در مجاورت گسل​ها سیالاتی با pH پایین موجب شستشوی REEها شده در حالی​که با افزایش فاصله از زون​های گسلی pH بالای سیالات دگرسان کننده موجب ترسیب REEها گشته​اند.
عناصری مانند P، S، و Sr در ذخایر کائولن با منشا درون​زاد با پیشرفت درجه دگرسانی (LOI) افزایش نشان می​دهند (Grecco et al., 2012) وجود روند افزایشی عناصر مذکور با افزایش درجه دگرسانی (LOI) در نمونه​های مورد مطالعه (شکل 1- د) و وجود ضرایب همبستگی قوی بین LOI با عناصر P (76/0 = r)، S (89/0 = r) و Sr (81/0 = r) موید نقش احتمالی فرآیندهای درون​زاد در تشکیل ذخیره کائولن آوان است. همچنین، وجود همبستگی​های مثبت و قوی بین عناصر P2O5، S و Sr و LOI با نسبت​های (La/Yb)N (94/0-87/0 = r) و (LREE/HREE)N (89/0-78/0 = r) در نمونه​های ذخیره آوان نیز نقش ارزنده فرآیندهای درون​زاد را در تفریق REEها و غنی​شدگی LREE نسبت به HREE آشکار می​کنند. 
نتيجه​گيري
مهمترین نتایج حاصل از این پژوهش عبارتند از:
1- بررسی تغییرات جرم عناصر در نمونه​های کائولینیزه در منطقه آوان نشان می​دهد که اغلب عناصر جزئی و عناصر نادر خاکی دارای تغییرات نامنظمی می​باشند که دلیل آن را می​توان به تغییرات شدید در pH و دمای سیالات دگرسان کننده نسبت داد. 

2- وجود غنی​شدگی شدید Sr و مقادیر آنومالی منفی Ce در نمونه​های آرژیلیک منطقه آوان را می​توان به نقش موثر سیالات دگرسان کننده با منشا درون​زاد در توسعه ذخیره نسبت داد. در این بین، همراه Sr عناصری مانند P و S نیز با پیشرفت درجه دگرسانی (LOI) افزایش نشان می​دهند. 

3- وجود همبستگی​های قوی​تر LREEها نسبت HREEها را می​توان به نقش شیمی سیالات دگرسان کننده در تفریق و جدایش REEها از یکدیگر و ارتباط آن با تغییرات pH محیط تشکیل ذخیره نسبت داد. نقش سیالات درون​زاد در تفریق و جدایش REEها را می​توان با استفاده از همبستگی​های قوی بین نسبت​های (La/Yb)N و  (LREE/HREE)Nبا اجزایی نظیر P، S، Sr، و LOI ثابت نمود.
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