Vojni avion C141 na redovhom
letu skuplja uzorke atmosfere




Stabilni izotopi

¢1931. god. Harol C. Urey predvidio postojanje 1zotopa
vodika.

oU suradnji s Murphyjem i Brickwed-
deom pronaden ,’H u pari tekuceg
vodika, *H nije pronaden (trebalo je
cekati eksploziju prve atomske bombe
u atmosfer: !!!).
M ¢ Urey prozvao ,*H «deuteriumy» jer

| 1ma masu skoro dvostruko ve¢u od
obi¢nog vodika ,'H.

eRazlog za postojanje nije bio poznat jer je neutron otkriven tek
1932. god. (Bothe, Joliot i Chedwick).

e/a vrijeme II. Svj. rata Urey s brojnim fiziCarima radi na 1zradi
atomske bombe (Urey proizveo nenamjerno H «tritium»).



Stabilni izotopi

 Urey pretkazuje-prirodnu frakcionaciju-izetopa kisika»~ =
talozenjem karbonata u oceanu cCija veliCina zavisi 0
temperaturi.

LAGOON

Slijedeist #iVaci Rankama (1954, 1963), Hoefs (1973), Epstein OPEN
(1959), Taylor (1967), Garlick (1969) koji dalje razvijaju teoriju i
primjenu stabilnih izotopa u geologiji. OCEAN

Razvila se nova grana izotopne geologije koja se
bavi frakcionacijom izotopa.




Principi frakcionacije

Frakcionacija — razdvajanje izotopa istovrsnog elementa
tilekom fizickih i kemijskih procesa primjecuje se do
atomske mase 50 (Ca i K).

R=%S/**S=5/5=1 R=%S/**S=1/4=0.25

. Fizicka
Frakcionacija —
Kemiiska

Primjeri:
2H/'H,7LifsLi,
11B/10B 13C/12C,
15N/14N, 180/160,
2°Mg/?*Mg,
. 30Gj/288 345/328
. 37CI/36Cl,
‘ 40Ar/3°Ar,
44Cal*’Ca,

R=%25/*5=4/1=4
>SFe/>*Fe




Frakcioni faktor:

Opaska:

RA

Notacija

R, i Rg izotopni omjeri u dvije faze <
Fpp = _R (na pr. karbonat — voda, ili vodena para — voda, itd.)";’%. ;
B A\,

/8 Belemnit

Mjerenja se prikazuju s «delta» notacijom u %o (promilima).

5180 —

(180/ 16O)Sp| _(180/ 160)

std

(180/ 160)

std

Delta nosi oznaku tezeg izotopa prema

*1000 konvenciji, a izrazava odnos izotopa u nekoj

fazi prema standardu u promilima (%o).

Izotopni odnos u najceS¢im standardima

Table 9.1. lsotopt Ratios of Stable Isotopis

Element Notation Ratio Standard Absolute Ratio
Hydrogen al D/H (*H/'H) SMOW 1.557 = 107
Lithium &°Li i/ 7Li MBS L-SVEC 008306
Boron a'B g /g NBS 951 4.044
Carbon B1C 3C 12C PLB 1.122 = 1072
Nitrogen 8°N N /UN atmosphere 2613 % 107
Oxygen 8%0 80y /100y SMOW, PDB - 2.0052 = 107
870 YO /M0 SMOW 3.76 % 107
Sulfur 84S g g CDT 4,47 x 10r?

Kratice:
SMOW  Standard Mean Ocean Water
PDB - Belemnit PeeDee formacije

(kredni belemnit,
Belemnitella Americana iz
PeeDee formacije u Juznoj
Karolini).

CDT Canyon Diablo Troilite
(troilit iz kanjona Diablo,
FeS)

NBS National Bureau Standards



Principi frakcionacije

Tipovi frakcionacije:
1. Ravnotezna frakcionacija
2. KinetiCka frakcionacija
3. FiziCka frakcionacija

Tri  nacCina  kretanja
Ravnotezna frakcionacija nastupa: molekule koji doprinose
- v : : kinetiCkoj energiji;
e Sustav tezi k najnizoj energetskoj konfiguraciji

R te3 isi o diel . translacija, vibracija,
e Ravnoileza Zavisl O gjelovanju masa rotacija.

e Cvrstoca veza zavisi o vibracionoj frekvenciji (Za  &vrstoéu  veze
(frekvencija je inverzno proporcionalna masi atoma najvaZnija vibracija, a za
u molekuli). Laksi atomi imaju vecu energiju brzinu kemijske reakcije
vibracije i1 zbog toga slabiju kemijsku vezu. sva tri kretanja)

2010, + H,"0 2 "0, + H, "0 Energija molekule

z ] ] 2 Emolekule = Etrans w Evib +E rot

Reo, _1.0233 Kod 25°C odnos '80/'®0 je visi u CO,

(04 =
-H v,
S nego u H,0 u ravnotezi

H,0



Ravnotezna frakcionacija

Ucinak vibracijske energije E u harmonijskom oscilatoru

I |." '|. & { i .
Inssociared Aroms

0

441.0

Harmonic

.
Cscillator

eential Energv, k1/mol

™

|

H

452.3

[ 5
"N

L
-

0 f ZPE—)
!

Na temperaturi T = 0°C;
Energija minimalna — 72 hy

h = Planckova konstanta

v = frekvencija vibracije

Pitanje:
Zasto se javlja ravnotezna frakcionacija?

» Laksi atom s vec¢om energijom vibracije
lakSe se otkida (reagira)

«Tezi izotop u molekuli ima nizu
potencijalnu energiju

Pitanje:
A sto s temperaturom?

* Razlika u nultom stanju energije (zero
point energy) izmedu Ilakih i teskih
molekula pada s porastom temperature

« JaCina veza konvergira kod viSih T

Frakcionacioni faktor ide prema 1
kod visih temperatura



Temperaturna zavisnost ravnotezne frakcionacije

ooe 500 Jo00 200 we 50

|z dijagrama je vidljivo da:

* Frakcionacija (a)  zavisi obrnuto iy

proporcionalno od T =
« Harmonijski oscilator je priblizno zavisan 1.00
o) i S

aocl+ ? za T<200°C

1
a ocl+ Tz zaT>200C

Zak|JUéak 0.08 . ———— _| | I T ‘L L1

NA NIZOJ TEMPERATURI IZOTOPI
CE SE JACE FRAKCIONIRATI



Utjecaj kemijskog sastava na ravnoteznu
frakcionaciju
Pravilo za zapamtiti:

TEZI 1IZOTOP CE SE KONCENTRIRATI U FAZI S CVRSCOM VEZOM (ILI NIZIM
ENERGETSKIM STANJEM).

KRUTINA > TEKUCINA >PARA, KOVALENTNA VEZA > IONSKA VEZA, | DR.

S e ' T | (e o
» f., Wl 1 " ..r'. y | [ 0l
e

Na pr. :

* 180 u karbonatima

* Silno obogacen u karbonatima zbog jake veze
OZ i C4* u odnosu na slabiju s H*

* (A180 = 5180 - 880, 4, = 30 %o)

karbonat voda ,,..-‘;m- '-
» kvarc (SiO,) je najobogaceniji mineral na 80O

.6180kalcit= O%OM.‘,.?."- i _. 8_180v0da= '30%0 .
« tip kristalne reSetke (aragonit pr. kalcit) igra sekundarnu ulogu (A 180arag—ka|cit = 0.5 %o)

» kemijska substitucija u mrezici ima takoder mali ucCinak na frakcionaciju (na pr. Ba
umjesto Ca)

* 805, 1aicit = 25 %o (usporedi s 30 %o kod Ca-kalcit)



KinetiCka frakcionacija

ProistiCe iz brze, jednosmjerne, nepotpune reakcije (brojne bioloski upravljane
reakcije)

1.Brzine molekula plina su razliCite ako su im kinetiCke energije iste (idealni plin)
1
E =—mv’
2
Predpostavimo dvije molekule CO, razliCitih masa :

12C160, (masa =12 + 2 x =44) i 13C'%0, (masa = 13 + 2 x = 45)

ako su kineticke energije iste 5 MaVa =—MgVy” pretpostavljajuci idealan plin

1/2
LV m
odnos brzina je: _A:[_Bj _

|
/7~ O\
-l;‘-lk
A|On
~—
o
{
(U
()}
[N
U

VB mA
Zakljucak:
12C0O, difundira ili reagira 1.1% brze nego °CO,
Opaska:

To ipak ne znaCi da je reakcija postigla ravnotezno stanje!!!



akse je prekinuti vezu C-H nego C-D
( ‘= deuterij).

eakcija nije u ravnotezi, laksi

RN ., , lzotop ce se obogatiti na produktu.

\;«(-Oblcno izuzetno  velika  kineticka
rakmonacuax u bioloski upravljanim
reakcijama

« (ha pr.: fotosinteza (niski 513C)




Kineticka frakcionacija

« ili bakterijska redukcija sulfata (niski 834S)

2343280 ,2-+4CH,—>234°2H,S+ 4CO,+40H-

F Iorlda""”‘

Karbonatni mulj bogat organskom tvari Igalo Iza 'mulj s truIeC|m algama u kOJem se razvua
hranom za sulfat-reducirajuce bakterija sumporovodik (H,S)




Kontinuirana frakcionacija u zatvorenom sustavu

Rayleigh destilacijski model

Mozemo pratiti odnos sastava para-kisa ako

Znamo:

* PoCetni odnos izotopa u pari

» Koli€inu zaostale pare (frakcija zaostale pare, od
1 do 0)

I:\)V f a—1

RVO

R, = izotopni sastav pare

R,, = pocetni izotopni sastav pare
f = frakcija preostale pare

o= frakcijski faktor

RRV—i:a(f“)

Rk = izotopni sastav kiSe

| T T |

0.8 0.6 04 0.2
Fraction of Vapor Remaining (f)

0




Rayleigh gestilacija u stvarnom
-10 %o —,

‘C - A
oblak e -6 %o kisa

O

N -1 %o kiSa

)
» 0 %o kiSa

8180ocean=0 Yoo

» Kisa postaje izotopno laksa s udaljavanjem od obale

» Kad bi tropi bili jedini iz;\_/gr vlage u oblacima, tada bi se izotopni sastav 680 kiSe
smanjivao od ekvatora do pola.




Kontinuirana frakcionacija u zatvorenom sustavu
Rayleigh destilacija u jugoisto€noj Europi

Kotao destilator demizon
alkohol/voda (1/10) —->—>—>—>— alkohol/voda (6/4, jaka rakija!)
lak$a frakcija/teza frakcija —>—— lakSa frakcija/ teza frakcija
l. rezervoar Il. rezervoar
Analogija:
160/180voda —)—)—) S— 1 6}91180para -
oa=R /R =1.5/01

alk-voda (demizon) ' ' Malk-voda(Kotao) ™~

IR, =10/180 . /1%0/180

voda para voda para

a=R

Borka = | -~ Milivoj

Il. rezervoar I. rezervoar




Kontinuirana frakeionacija u zatvorenom sustavu
Rayleigh destilacija u jugoistocnoj Europi

-y

/ "*’H:: : =
HeWEE f{,(ﬂ 45

—

o Sto Ce se dbd/t)dithko majstor pecemjar zaspj i sva tel
""I. |

iz koma ispari iz kotla u demizon? *

7

Kakav je sastav: rakije ako pola kotla ispari u demi on

faktor frakcionacije o je 15 (Rkotao/R detniSars 15), pocet

; astav u kotiu alkohol/voda 1/10 ?




Hidrosfera

Hidrogeoloski ciklus
oD i 8180 varijabilnost

Frakcioni procesi

5D i 5180 precipitacije J’"’;glﬂ*ﬁﬂ;_;;,.
V97 e

3"“ o I'IU_"_'

“'"

Modeliranje 580 precipit;acfﬁé



Ciklus vode
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Kondenzacija, transpiracija, evaporacija, infiltracija, povrsinsko otjecanje, izvori,
topljenje snijega i leda, kiSe i shjegovi, podzemna cirkulacija, vodeni rezervoari u ledenim
pokrovima polova, atmosferi, oceanu, rijekama........... Kako ih kontrolirati s izotopima?

180, 160, (5180) ZH, 1H (5 D)



Varijacije izotopa O i H u vodama

SD —60 —40 =20 0 +20
Ocean 8150 = 0 £ 2%0 ocean water
6D =0 £ 16%o arctic sea ice i
marine moisture —
Jezero Michigan 8180 = -7%o {sub)tropical precipitation —
dD = -54%, Dead Sea/lLake Chad -
temperate zone precipitation —
Jezero Cad $180 = -20%o ;_\lpinc g]ucicrsl —
_ 0 Greenland glaciers
6D = -110%o Antarctic ice | |
Quatern. marine carhonates —
Mrtvo more 8180 = +4.4%0 fresh-water carbonates —

marine carbonates

8D = 0%0

igneous rocks

—— marine atmospheric CO,
. u
. atmospheric oxygen
|
organic matter
L ]
3180 -20 0 +20 +40 +60

Opaska: izotopi u vodi se uvijek
izvjesStavaju u odnosu na SMOW

Jezero Cad




Varijacije izotopa O i H u vodama

Kakvi procesima objasniti ove varijacije?
Vrste molekula vode s kisikom 160:

H,160 (mol.tez. 2 + 16 = 18), HDO (19), D, O (20)
ista prica s 170:

H,170 (19), HDO (20), D,O (21) s i kisikom 130:
H,180 (20), HDO (21), D,O (22, najteza voda!!!)

Neke vaznije relacije:

(180/160), ., — (**0/*°0)syow
18 sp 30
y 0“{ (T20/™0) swow X 107%

|
RPN

55 . [(D/H)spl s (D/H)SMOW

03000
. }” o



s

1

Fractionation Factor,

0¥ ow = 1.030376%, + 30.37

o =

Neke vaznije relacije

R, 6'%0, + 1000

B 50031 100

Konverzija §'80 (PDB) na 80 (SMOW)

R,-1zotopni sastav kiSe
R -1zotopni sastav oblaka

1.0140 —\

&
o

1.0120 —

1.0100 (—

é
|

1.0060 |—

1.0040 —

1.0020

N

X

2\
N

l

\— 1.040

— 1.140

— 1.120

1
8

Fractionation Factor, D

—11.080

— 1.060

1.020

0 +20 +40

Temperature, °C

(1 80/160)1

X185 ('80/°0) = 1.0092
@), _

P D),

T=25°C



R

R, (6"0), + 1000

Neke vaznije relacije

6180 —+ 1000 i f(a.._l)

5180, = [(8**0), + 1000]f*~ " — 1000

8180, = a(5'80, + 1000) — 1000

Liquid

1.0

0.8 0.6 0.4 0.2 0
Fraction of Vapor Remaining (f)

Weighted Annual 580

agh

20w

TEN

an

W "o i =
170w 1ECW TH0W 1.4 (il 130w 170 110w 100 S0

-3 -26 -927 -18 -14 —10  -B -2 { Bho ]



Globalna meteoritska linija vode (GMWL)

annual mean 8D vs. §'80 of precipitation

50 - GNIP - global network of
BO_ = (E20£0.0T5°0 +(11.27 £0.65) 2098 =208 ; : o .
) B0, = (8,17 £ 00610 + (10,35 £0.65) F=059  n=206 :1/ N ISOtOpeS in pre(;|p|tat|on
a.
o Annual means
a —50 - Year of First §'%0 Observation at 348 GNIP Stations
\“\\ i i i
2
=100 1 -
E‘ @ 1990-2000 {n = 58)
3 :
E —150 1 g :_E}EWJHB{F‘IM?
g —200 E ' . :_'mm-mn{n:u]
50 | Linija meteorske vode [RRR——
18
 6D=8%5"0+10 |
- T T T 180

(S
-40 =35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 ¢ 5 10
Craig, 1961 Oxygen—18 [o/oo0]
Rozanski, 1993

MUGCHM Annual mean d180 in precipitation [permil] model year 0001-0005




Varijacije izotopa O i H u vodama
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6180, blizak SMOW u tropima, 6'°0,4s, udaljavanjem od izvora pare

(Rayleigh) i otezava se tijekom zime

jako smanjen na visokim geografskim
(temperature)

Sirinama



Varijacije izotopa O i H u vodama

5°H

0 ; ,
=20 - _
Amazon Darling
FH=815"0+ 11 FH=555%0-12
-40 + R'= 0,97 R'=091
80 -

80 - Rio Grande
#*H=518"0-28
R'= 048

-100 -

-120 +

-140 - : .
-20 -15 -10 -5 0
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Figure 9.8. Variation of ™0 in precipitation as a function of mean -1.07
annual temperature.
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(heavy lines).
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Fig. 20. Long-term trend curves of §"'0 and surface airtemperatore for the Vienna station. The trend curves A3"O and AT were caleulated

by applying » 12-month renning average over the monthly time series and subtracting the resulting curves from the long-term annual
meane of 30 and 1eifpéfaliite (broken lines), The resalting curves were then smoothed by applying again a 12-month ronning average

Rozanski, 1993



Utjecaj Saliniteta voc
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hmDEw vs. salinity, central/western equatorial Pacific
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Fairbanks et al., 1997 Salinity (p.s.u.)



Utjecaj saliniteta vode na 6130 precipitacije u
Crvenom moru

Salinity, %00



Paleoprempltacuar,l vodenl |zgtop|

.i'- - P
Geo-arhivi za Cuvanje mformacua 1ot -pad_alln mqé}
*Dubokomorski sedimenti g, '-.*";;---_:F"i wE & * w 57
«Jezgre buSotina,u Iedu t“} : :
Jezerski sedimenti’ 7
Koralji
-Speleoteme (Sige) %%
*Podzemna ¥oda '

S ﬁ'?'ﬂ}. -2

Rekonstrmratl
promjene u proslosti.

Upotreba izotopa kao tragaca u.studiji mehanizama
transortalrocesa




Crveno more — prepoznavanje eustatskih
promjena nivoa mora

Siddall et al., Nature, 2003
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Age (y)
red and black = Red Sea benthic foraminfera 580
= corals from ocean islands (Cutler et al., 2003)

blue = Chappell (2002) scaling deep-sea benthic foram 580 to sea level |

Teorija:

Kad je nivo mora visok, Crveno more je dobro |
mijesano s izotopski lakom ocenskom vodom. g

Kad je nivo nizak, Crveno more zbog
evaporacije se obogacuje na §'80.




Koraljni izotopni podaci i paleoprecipitacija

. A '.L. a r‘-‘ 3
i©) Miguel Pontes Mo peg:

L
a. 04°* Mean values for
-14 trapical island
stations
24
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Cole and Fairbanks, 1990

Teorija:
Vise kiSe nize vrijednosti 680

PovrSinske vode postaju izotopski lakSe

Koralji imaju snizenu vrijednost 5130




Geotermometrija & Paleoklimatske promjene

The JOIDES Resolution drillship




Geotermometrija & Paleoklimatske promjene

3180 u karbonatima — temperaturna zavisnost

» Minerali (na pr. karbonati, kvarc, barit, i dr.) kristaliziraju iz zasi¢enih otopina.
= 5180 u mineralima zavisi o sastavu vode i temperaturi pri kojoj su rasli.

Odnos izmedu izotopnog sastava vode — kalcita — temperature u ravnotezi odredio
empirijski Epstein i dr. (1953), kasnije modificiro Craig (1965): Opask

aska:
T°C =16.9-4.2(5,—5,)+0.13(5, - 5, ) ’

d. se racuna prema PDB

Zavisnost o |, .ivoqa ©d temperature odredio O’Neil i dr. (1969) 8,, se racuna prema SMOW

B d.. izotopni sastav kalcita
3 _ 6 -2
10" Ine =2.78(10°T ) ~2.89 8, izotopni sastav vode

Isotopic temperature scale and original data points of T u KeIVInIma

= 0 £ O

() \ Epstein er al. (1953). Temperature is in degrees Celsius,
The & values are the §-corrected values, which are equal
_ \\\ to 8 -8 . After Epstein er al, (1953).
25 \ <
GL) . \q\n:‘
o 20 .m\
= ®
g s T~ >
Téj“ \\_\ Vazno:
e r~ Da bi izracunali temperaturu mora
. . iz izotopskog sastava karbonata
treba znati izotopni sastav vode!!!
U 1 1 1 L 1 1 1 L 1 L 1 [ ]

30, -38,)



5180 u aragonitu

70 30
40 T T T 1 v

1. This study
2. Zheng (1999) .
3. Kim & O'Neil (1997) P /
4 Chacko et al. (1991) S
5. Kieffer (1982) ;
6. Bottinga (1968) iy
7. MeCrea (1950)

25

10’Inct CaCO3-H20

20

T, = 318 - 818
Notacua. A oaragonit-voda o Oaragonit o 0voda

Pitanje:

Zasto je o kod A1%0

A'80

Koji je veéi?
—

razlicit od

aragonit-voda

kalcit-voda *

P [0%ne = 20.44 X 1097 — 41 .48

36

15 i i i 1 i i i 1 i i i | i
3.2 3.4
3
10°/T

Fig. 6. Comparison of calculated oxygen isotope fractionations for
the CaCO,-H,0O systems by Bottinga (1968), Kieffer (1982), Chacko et

al. (19491), and Zheng (1999 with the experimental data of McCrea
(1950}, Kim and ©'Neil (1997}, and this study.
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Aragonit



Korisne opaske:

* Vrlo malo organizama precipitira karbonate u izotopnoj
ravnotezi s okolnom vodom (vitalni efekat za odredivanje
temperature).

* Kineticki efekti pretezu nad ravnoteznim.
» Aragonit-kalcit dijagenetska transformacija vrlo €esta.

* Porast koncentracije karbonatnog iona u vodi smanjuje
8180 u foraminiferama (eksperimentalni podaci).

* Izotopni sastav vode se mijenja zbog razli€itih ekoloskih i
klimatskih €éimbenika.

18 H u - - - 25
"A Omin_m,_v(mIa za _marlnske mlner.a_le zavisi o temperaturi
sa stalnim koeficijentom pa su vrijednosti A“‘Ominera 1
ji C i 20
mineral 2 N€UPoOtrebljive za raCunanje temperature. E
® 15
-
5
=
5 10
}...

+20 +25 +30 +35 +40
180 =
A0 arnin = a\«'\.r



Rastuci ledenjaci
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Duboko

dubokomorska
foraminifera

A0

20 La il
| ]

Figure 35.2. Cartoon illustrating how 60 of the ocean
changes between glacial and interglacal periods.

morski sedimenti

Utjecaj «veli€ine ledene kape» na polovima

Laki izotopi su izdvojeni iz oceana, vezani u ledenim
kapama.

Pomak 3180 (+1.5 %o) zabilieZen na marinskim
karbonatima talozenim tijekom ledenog doba.

N

SPECMAP — standarni benticki 6180 zapis, koristen
za datiranje marinskih sedimenata nepoznate starosti

-2 3

Del 0O-18
o =

—
1

0 100 200 300 400 500 600
Age (ky)




Dubokomorski sedimenti

Varijacije 6180 (PDB standard) na foraminiferi Globigerinoides sacculifera iz
dubokomorske busotine V28-238 (zapadni ekvatorijalni Pacifik, Emiliani i

Shackleton, 1974).

a) Varijacije izotopa kisika pokazuju promjene temperature u Pleistocenu.

5180 (%o0)

5 80 (%o0)

-2.0
—-1.0

-1.0

+1.0

-1.8

b) Vremenska skala upotrebljiva za datiranje sedimenata nepoznate starosti na
osnovi varijacije izotopa kisika.

(a)

V23-238
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Jezgre u ledenim kapama

20—
1962/63

40—

1961/62
60—

Depth in cm
T

1959/60

1957/58

| ! i I

—-55 —50 —45 —45 —40
5180 %o 8D %

Sezonske varijacije 50 i 3 D u snijegu i ledu na Juznom
polu, pikovi registriraju padaline povezane s australskim

ljetom.
Varijacije 380 u ledenoj kapi kod istrazivackih stanica Byrd

Station (Antarktik) i Camp Century (Greenland). Negativnije
vrijednosti se podudaraju s hladnijom klimom izmedu 12 000

i 70 000 god. pr.d.

Years B.p. X 103
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Litosfera

"Llllll-dd-l-.---

Lunar rocks

MORB

basic lavas

mantle nodules
eclogites
andesites
ophiolites

rhyolites & tuffs
granitic rocks
altered igneous rocks
metamorphic rocks
clastic sediments
marine limestones

A
“Initial” %0 value: ~ 5




Principi geotermometrije

Frakcionacija izotopa kisika i vodika u mineralima stijena i ruda moze posluziti
kao geotermometri ako su zadovoljeni uvjeti:

*Minerali moraju nastati u na istom mjestu i u isto vrijeme, u ravnotezi
‘Nema promjena sastava nakon kristalizacije
*Frakcioni faktor i T-zavisnost poznati eksperimentalno

Opaska: KoristecCi razlicite mineralne parove postizemo uvjerljivije proracune
temperature - tj. konkordantne

Za minerale m i n: *10°
a minerale min 100010 & :2.78 10 _ 289

a * 106 Ty calcite—water T 2

1000lne,,,_, =

>— 0 Kelvin

Opci oblik geotermometrijske jednadzbe
frakcioniranja

PraktiCna konverzija

1000lne,, , =A, =0, —0

m n



Zavisnost frakcionacije o TEMPERATURI

(IR VAN

kod razlicCitih mineralnih parova

i Jog o SO0 o L
Ii [TT T 1 [ T T

I,

Izotopna frakcionacija kisika za razliite
mineralne parove kao funkcija temperature.

il C

nr
Opaska: Najve¢a frakcionacija je izmedu
kvarca i magnetita

Opcenito:

8180 visi u silikatima bez OH skupine ili u
oksidima.

L0y o

Pitanje:

Kako odrediti nepoznati nagib kvarc-muskovit
iz raspolozivih podataka mineralnih parova?

Kvarc, kalcit i klorit precipitirani su iz
hidrotermalnog kanala.

i 1 2 3 4
10/ T K2 Kako odrediti temperaturu ako je nepoznat

Figure “.6. Oxygen isotope fractionation for several sastav morske vode?
mineral pairs as a function of temperature,



Tbllca T zawsnlh frakmonacua mineral — voda sustav

A T

oo gn PEN
g

i Table 25.1 Temperature variation of isotope fractwnatlon factors for mmeral—water systems

Temperature
Mineral A B Range (°C) Remarks
i w Compilation by Friedman and O’Neil (1977)

CaCo, 2.78 —-2.89 0to 500 experimental
= SrCQO, 2.69 —3.24 0to 500 experimental
| BaCO, 2.57 ~4.23 0to 500  experimental

Dolomite 3.20 —1.50 300 to 510 composite
Anhydrite 3.88 -2.90 100 to 575 experimental
Dissolved SO; 3.25 =310 70 to 350 experimental
Dissolved SO; 2.88 —-3.60 110 to 200 experimental
BaSO0, 3.0 -6.79 180 to 350 experimental
Quartz 3.38 —-2.90 200 to 800 experimental

Quartz 2.51 —-1.46 500 to 750 experimental




Tablica T-zavisnih frakcionacija, mineral — mineral

F’_, “i_ p— | kvarc-magnetit _.. "q

kvarc-kalcit %

Table 25.2 (Geothermometry equations based on fractionation of oxygen isotopes between mineral pairs

Temperature
Mineral A® B Range, °C Reference
Quartz-albite 0.50 0 400 to 800 1
Quartz-jadeite 1.09 0 400 to 800 1
Quartz-anorthite 1.59 0 400 to 800 1
Quartz-diopside 2.08 0 400 to 800 1
Quartz-wollastonite 2.20 0 400 to 800 1
Quartz-magnetite 6.11 0 400 to 800 1
Quartz-magnetite 78 04 0 600 2
Quartz-magnetite 6.1 = 0.2 0 800 2




Primjer

Kvarc, kalcit i klorit su precipitirani u hidrotermalnoj Zili.

Measured 3'80:

Kvarc: 5.1%. SMOW
Kalcit: 3.8%. SMOW
Klorit: -1.5%0 SMOW

Zasto kvarc ima najvisi 6’80, a klorit najnizi?
| zasto je kvarc 5.1%o tezi od SMOW'?

10° In o

10" In of¢

10" In o™ =

3.38 x10°

3

2.78 x10°

-

T_
.56 10"

7

F-

~3.40= A" =5%0 —8"0

iz

—-2.89 =A=06"0_-0"0,

-4.70 = A" =8"0 ,, -86"0,

Da li su ovi minerali precipitirani pri istoj temperaturi?

Kako biste rijesili taj problem?



Kisik u magmatskim stijenama

Razni minerali razna sposobnost vezanja 130.

Opadajuc¢a tendencija:
Kvarc, dolomit, K-feldspat, kalcit, neutralni plagioklasi, muskovit, anortit,
piroksen, hornblenda, olivin granat, biotit, klorit, ilmenit , magnetit

Opadanje jacine veze: — —

Si-O-Si ‘
. Pegmatites: _
SI-O-Mg Granitic rocks: -
s i -O -Fe Gabbros, basalts: B
Si'o 'AI Ultramafic rocks: —
Meteorites:
Basaltic
Achondrites - =
Chondrites i
Carbon? ccccc ==
Chondrites —0.8%0
| | | | | ] | | | | |
=2 Y 2 4 6 8 10 12 14
H 5 18 0
Zakljucak: O /o0

Ultrabazi¢ne stijene — kisele stijene, porast SiO, — porast 530
Odstupanja zavise o:

1. Temperaturi kristalizacije

2. Efektima frakcione kristalizacije

3. Rekristalizacije na subsolidus T

4. Interakciji s vodenim otopinama (hidrotermalna aktivnost)



1.Skaergard
krpstallzacua
-utjecajem
okolnih
reakcije s meteorskom
vodom.
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normalna frakcionacija
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Formation of black smokers

Semail ofioliti

Black smoker

(Gregory & Taylor, 1981; 130 -
McCulloch et al., 1981) 0 j
/
' i
Km
7- > 5 Superheated
TTLITITLIT water
Sheeted
6 Dikes
Jilk
5 Gabbro
290906

Layered
3-a | Cumulate
| Gabbro
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296444
29440944
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149006406
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Primjeri iz stvarnog svijeta
Kisik u hidrotermalnim rudnim lezistima

VOLCANIC-HYDEOTHERMAL
At A TEM

GEOTHERMAL 3VITEM S00;-200;
S0, HOL GO, i rater lake

200;-300;
CO., HOL S

Porijeklo hidrotermalne vode:
1. meteorska voda (hladna)
2. magmatska voda (vruca)



Primjeri iz stvarnog svijeta
Kisik u hidrotermalnim rudnim lezistima

Recentno stvaranje epitermalnog rudnog lezista q

Wairakei, Novi Zeland
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Primjeri iz stvarnog svijeta
Kisik u hidrotermalnim rudnim lezistima

+ SMOW

Metamorphic Water

H- i O-izotopni podatci u
epitermalnom Au-lezistu
Carlin.

Podatci ukazuju da su
rudotvorni vruci fluidi
Nastali mijeSanjem
magmatske vode s
tercijarnom meteorskom
vodom, a dio vode duguje
svoj sastav reakciji sa
stijenama domacéinima Au-
mineralizacije

C:@J Magmatic Water
*:}., < | [
2
]
= O e
L N
S P 2
& " = g
S as L ] = 5]
m= a
[ ] =1
. H m | %
S "I A o
&z L o
13 Mixing o ,’ Most
) wyw -— Ny Carlin-type
A _/  Deposits
m , WRExchange _ ———
Alligator Ridge <—>
Jerritt Canyon DTSN s
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Meikle asperoid
SN
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A A4

Bohemia Au-rudno leziste, Oregon

Tercijarna intruzija diorita |*.;- ¢ 1 B*‘hf-‘*f?fﬂ_ ﬁ-'fffffffg District, Lane L‘.UIHTI}-’, o_n-gmn

izazvala  hidrotermalnu I Miles [ ] D“’_”“’ Inrustve. B““’WD_"'fE-fF'f“”ﬁ_T”;'
aktivnost. . ﬁﬂﬂiﬁrr‘; Country 7 Metamorphic Aurao
Rezultat su hidro- +7-4 , -~ \\Rffk NN mr'm of propyliri
termalne alteracije sti- N\ Alteration

jena. Izotopi kisika
ukazuju na razmjenu
izotopa stijena-meteorska
voda.

Main area of
Mineralization

I\T

Varijacije 60 u Bohemia rudnom podrucju, Oregon. Izolinije pokazuju istu
vrijednost O-izotopa u stijenama




Geotermalne vode

3D i 6180 vruce vode i pare u geotermalnim
Podruéjima. Primjeri pokazuju pomak
O-izotopa zbog re-ekvilibriranja kisika u vodi
I kisika u karbonatnim i silikatnim stijenama.
Veli¢ina pomaka zavisi o 5180 stijena i
Vremenu zadrzavanja vode u rezervoaru

Larderello

N
: &

% The Gysers_|
b pYias

-100

0D %o

-150

200 5, -15 -10 -5 0 5

Craig, 1963 030 %o Larderello, Italija




Naftne vode iz marinskih sedimenata

Izotopni podatci isklju€uju marinsko porijeklo naftnih voda
(slanica, brines). Linije ukazuju na meteorsko porijeklo ple-
istocenske starosti.

BEg weler

e &b W
~Mey
'fu-"': ¥ T;-ll' 'I'.:||.1




Kisik | vodik u sedimentnim stijfeénama &

TroSenje stijena i postanak minerala glina
Odnos 3D i u 6’80 u mineralima glina nastalim
na povrsini Zemlje.

«Jasna ravnoteza izmedu meteorske vode i
minerala glina.

-Linije sastava izotopskog sastava glina
paralelne s meteorskom linijom vode (MLV).
*Gline nastale iz hidrotermalne vode
priblizavaju se MLV (viSa temperatura niZzi
frakcioni faktor.

*Nizi-viSi polozaj ukazuje na klimatske uvjete
formiranja glina.

: _"_rﬁ:' ’-".'1' 2 i .
Kaolinitizirani granit e

e~
& & . h

o

5 oy i‘:*'i-"":'J;;f‘E':*: ,f; ¥
Cornwall, Engleska



Kisik i vodik u sedlmentnlm stuenama

L L
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' Detrltamr miﬁer 1; Lr moru ] ocean e ekvﬂlbrlrau S
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Kisik | vodik u sedimentnim stijenama
«Jednadzbe sastava minerala glina: . . o
Montmorilonit: 8D = 7.3 x §180 — 260 Sastav izvorne stijene ne utjece

Kaolinit; 5D = 7.5 x 5180 — 220 na izotopni sastav glina!!!
Glaukonit; 8D = 7.3 x 8180 — 260

+50 |— I l [ |

—150

—200

-30

e Bt

" Angadipuram, Kerala, India



Kisik u metamorfnim stijenama

*Minerali tijekom metamorfizma re-ekvilibriraju s porastom temperature i sastavom
fluida.

Prosje€an biotit, granat, staurolit, silimanit, i temperatura za pojedine stupnjeve
metamorfiza.

1000 In A'8O =4.32 (10°T-2) + 1.45 za T= 500-750°C

kvarc — mineral

1000 In A'80 = 5.20 (10°T-2) za T= 200-500°C

kvarc — mineral

METAMORPHIC
ZONE MUSCOVITE GARNET BIOTITE ILMENITE MAGNETITE
Biotite 3.8 — 7.75 11.35 iy
Temp. °C 434 379 399
Garnet 3.4 5.0 6.25 10.5 10.9
Temp. °C 469 481 452 425 442
Staurol.-kyanite 3.17 4.377 5.80 8.83 9.8
Temp. °C 491 533 480 488 481
Staurol.-silliman. 2.75 4.75 5.16 8.7 9.3
Temp. °C 537 500 526 494 501
Sillimanite 2.3 4.3 5.0 7.4 9.1
Temp. °C 598 540 538 559 510
Orthocl.-silliman. — 3.4 4.3 6.8 —
Temp. °C 641 601 595

* Omitted value for AH243.
From Garlick and Epstein, 1967, Figure 19.1.



Kisik u metamorfnim stijenama

*Hladenjem nastupa novo
uravnotezavanje — «glavni problem» kod
odredivanja maksimalne temperature

= metamorfizma.

1000

800

600 ; < o _é—ta:rglgejk;anite

zone

Temperature, °C
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