Geochemie uvod

co
studuje distribuci latek (slouc¢enin, prvkd, iontd ...) v kosmu (kosmochemie)
na Zemi (geochemie ss), prubéh reakci, jejich pT podminky, rychlosti déju

proc
abychom je poznaly procesy, které je urCuji, nasli loziska, poznali znecisténi, navrhli
napravu, urcili jedna se o pfirodni proces nebo vliv Clovéka .....

kde

v horninach, v mineralech, ve fazich, v pudé, podzemni vodé, vzduchu, aerosolu,
popilku, biomase, ¢lovéku

jak
pomoci chemie (analyticke, fyzikalni, organicke ...) fyziky (p, T), geologie (stafi, vznik
hornin, magmaticka ¢innost), mineralogie (vznik mineralt, podminky).....



Geochemie uvod

Vznik discipliny (poprvé se termin objevuje 1838) dfive pruniky mineralogie,
geologie, hornictvi, metalurgie, prospekce, analyticka chemie

3 Skoly

Norska — JH Vogt (1858-1931), VM Goldschmidt (1888-1947) loziska, slozeni
magmatu distribuce a klasifikace prvku (siderofilni, chalkofilni, litofilni, atmofilni)
zdUraznuji dulezitost vlastnosti prvku (polomér, mocenstvi)

Americka — FW Clarke (1847-1931), HS Washington (1867-1934) NL Bowen
(1887-1956)

rovnovahy v taveninach, vysokotlaké systémy, hydrotermalni systémy, pramérné
slozeni ZK

Ruska — VI Vernadskij (1863-1945) AE Fersman (1883-1945) dlraz na migrace,
cykly, biogenni prvky, radioaktivni procesy



Geochemie uvod

Rozdéleni:
podle mista, které studuje
geochemie procesl endogenni, exogenni, kosmogeochemie (?astrobiologie)

podle latek
organicka geochemie, biogeochemie (ziviny), izotopova geochemie,
hydrogeochemie, atmogeochemie, kosmogeochemie

podle problematiky
geochemie zivotniho prostredi, experimentalni geochemie, modelovani,
analyticka problematika
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Geochemicke latky, vlastnosti

Podstatou geochemickych jevu jsou fyzikalni, chemické a biochemické procesy,
kterych se ucastni geochemické latky

mineraly — latky s definovanym sloZenim a strukturou

mineraloidy a latky s nesnadno definovanou strukturou

prirodni roztoky

prirodni plyny

jejich zakladnimi vlastnostmi jsou:
struktura, skupenstvi, slozeni, izotopickeé slozeni



Struktura latky

Struktura

dominantnim motivem vzniku slouCenin je vyhodnost vzniku chemické vazby jejiz
specifické vlastnosti (kovalence, elektrovalence, van der Waalsovy sily) urcuji
vlastnosti prvku

sruktura latky se odrazi v iontovém (atomovém) poloméru, mocenstvi a
elektronegativite,

koordinacni principy
valence, jeji smeroveé vilastnosti, velikost iontu nebo atomu urCuji charakter
koodinacniho polyedru

L. Pouling (1901-1994) Kolem centralniho atomu Ize vytyCit koordinaCni polyedr,
jehoz tvar zalezi na pomérech Rkat/Ran



Struktura, koordinacni polyedry

koord. | koordinace polyedr pomer
Cislo Rkat/Ran
2 neni explc. rizné do 0,155
3 trojcetna planarni trojahelnik 0,155- BO3
0,225
4 tetraedricka tetraedr 0,225- SiO2, ZnS
0,414
6 okaedricka oktaedr 0,414- NaCl
0,732
8 kubicka krychle vic jak CsCl
0,732
12 nejtésnejsi stésnani spojka krychle a 1 kovy
stejnych kouli oktaedru, nebo dvé
trigonalni dipyramidy s
bazemi




Koordionace, iontovy polomer

elektronegativita urCuje charakter vazby (rozdil vétsi nez 1,8 vznika iontova vazba)

lontovy polomér ve skupiné roste 028¢
s rostoucim atomovym &islem (pfi stejném Ufo‘
naboji) Eg"zz_
2020
vyjimku nekteré vnitiné prechodné prvky 50,18}
napf. prvky vzacnych zemin (REE) & 0161
s rostoucim atomovym c&islem klesa 2 oer
iontovy polomér Qg':z:
Jlanthanidova kontrakce* o0k &
0:06-°' i
iontovy polomér a naboj urcuji nejenom typ koord. 004

alkdlie alkalické zeminy
struktury, ale i vystupovani prvk(l napf. ve vodnim

prostredi



lontovy polomeér

lontové poloméry (nm)

Rb+ 0,142

K+ 0,133

OH- 0,132 Geochemické aspekty velikosti iontového poloméru
F- 0,133

Ca2+ 0,099 V zavislosti na mnozstvi latek na Zemi, koordinacnich
Na+ 0,097 principech vzniklo cca 25 béznych fazi ze kterych je
Fe2+ 0,074 tvofena Zemé (zivce, kiemen, slidy, olivin, pyroxeny,
Ti2+ 0,068 amfiboly, sulfidy, jilové mineraly, karbonaty

Mg2+ 0,066

Fe3+ 0,064 ostatni mineraly jsou spiSe ,necCistoty”

Al3+ 0,064

Si4+ 0,038 ontovy polomeér v ,béznych fazich" je tvoren prvky
C4+ 0,016 s ,vhodnymi“ iontovymi poloméry

to jsou poloméry ne pfilis velké a ne pfrilis malé

prvky s malym nebo velkym iontovym polomérem se hife ucastni vzniku béznych
horninotvornych minerall a podileji se na stavbé jinych jednotek, geosfér ...



lzomorfie

Vzajemné zastupovani atomu, iontd a skupin v krystalovych mfizkach mineralu
Podminky:

podobna velikost (nebyva stejna)

elektronegativita

mocenstvi

z vySe uvedenych vyplyvajici stejna koordinace

|zomorfie
izovalentni Na* zastupuje K*, Fe?* zastupuje Mg?* termodynamicky rovhovazné
zavislé na teploté, geotermometrie

heterovalentni

Ca2* zastupuje Na*, AI3* zastupuje Si**: dusledek nutnost kompenzace naboje
plagioklasy NaAlSi;Og5 CaAl,Si,Oq

vznik permanentniho naboje ve strukturach napf. jilovych mineralu

Polymorfie

vznik modifikace podle pTx podminek vzniku faze

C diamant, grafit, fuleren, saze

TiO, rutil, anatas brukit

H,O rdzné moduifikace ledu, urCovani pT podminek na planetach



Skupenstvi
plynné

kapalné
pevneé

H,O(g), H,O(l), H,O(S), anomalie Zemé oproti ostatnim planetam

rozpusténé latky
H,CO;(aq) BaSO, (aq), CaCO3(aq), Ca2+(aq), CO32-(aq)

disperzni soustavy — koloidy, aerosoly etc v zavislosti na skupenstvi dispergens a
disperzum



Slozeni

historie — hledani surovin, prospekce, snaha pochopit zakonitosti vyskytu
Au, Cu, Sn, Hg, ....

19. a 20. stol. intenzivni vyzkum slozeni geologickych materialu,
Clark, Goldschmidt snaha stanovit primérné koncentrace prvku v horninach ,clark®
pouziva se pro bridlice, zuly, vapence .....

Goldschmidtova klasifikace

1. Sideriofilni prvky — zemskeé jadro Fe, Co, Ni dale C, Mo, PGE, Au, Ta, Si, O ?
2. Chalkofilni prvky — spodni plast S, Cr, Zn, Ag, Cd, As, Fe, Mn, Cu, Se, Te, Sb,
Ga, Mo, In, Hg, Bi

3. Litofilni svrchni plast, ZK - Si, Al, Na, K, Cr, Mg, Fe, Zr, Ca, Y, Ba, Th, U, REE,
Sc atd

4. Atmofilni prvky H, C, N, O vzacné plyny

5. BiofilniH, C, O, N, P

existuji dalSi klasifikace (napr. podle vyskytu v magmatech), odliSné, podobné



Kde se vzal material Zemé akreci materialu z kosmu

Kde se vzal material v kosmu nukleogenezi pfi vzniku kosmu, existenci a zaniku

hvézd
1010 7H
He
10°
10° |
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100 C
mnozstvi 10° - Npnosi
prvku vzhledem ) 10° W fta Fe
10° |- . &
CuZn
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Cameron, 1973; Anders a Ebihara, 1982




Vyskyt prvkd v kosmu

1. Prevazuji H a He dohromady tvori vice jak 99 % hmoty

2. Vyskyt prvku klesa exponencialné se stoupajici atomovou hmotnosti az do hmoty
100, existuje vyrazny pik na hmoté 56 (Fe), vyskyt prvku je relativné staly pro hmoty
vétsi jak 100

3. Existuje nedostatek D, B, Be, Li vzhledem k atomové vaze. tyto prvky dobre hofi
v pocatcich nukleogeneze.

4. Nuklidy se sudymi atomovymi Cisly jsou hojnejSi nez sousedni nuklidy s lichymi
atomovymi Cisly (Oddo-Harkinsonovo pravidlo)

5. Na kfivce vyskytu prvku jsou vrcholy na hmotach 80, 90, 130, 138, 196, 208.

Jak to vSechno vime

a) slozeni Zemé

b) slozeni Mésice

c) planety,

d) hvézdy a zejména Slunce pozorovani spektralni
)

e) meteority



Oddo-Harkinsonovo pravidlo, obsah REE v chondritu a bfidlici

at. Cislo prvek chondrit NASC
Henderson Haskin et al.
1984 1968

57 La 0,310 32

58 Ce 0,808 73

59 Pr 0,122 7,9

60 Nd 0,600 33

62 Sm 0,195 5,7

63 Eu 0,0735 1,24

64 Gd 0,259 52

65 Tb 0,0474 0,85

66 Dy 0,322

67 Ho 0,0718 1,04

68 Er 0,210 3,4

69 Tm 0,0324 0,5

70 Yb 0,209 3,1

71 Lu 0,0322 0,48




Meteority

skupina typ mineralogicke pozorovany
slozeni ch padu

chondrity hyperstenické, bronzitické, amfoterity | fayalit, forsterit 84

obsahuji chondry uhlikaté, enstatické kamacit,

kulovité utvary tvorfené

sklem, zbytky mineral( kfemicitan Fe a Mg,

ol, px spinelidy, troilit,

Si02, S, organicke
slouceniny, uhliCitany

achondrity forsterit, anaortit, 8

bez chonder, tenit, pigeonit, troilit,

brekciovita struktura diopsid,

kamenozelezné fayalit, kamacit, tenit, | 2

meteority

zelezné meteority oktaedrity kamacit, tent, troilit, 6
hexaedrity schreibersit (Fe,

Ni bohaté ataxity Ni)3P

Ni-chudé ataxity




|zotopické slozeni

|zotopy stejné prvky liSici se poctem neutronu
vznikaji slucovanim elementarnich Castic, rozpadem tézkych jader, dopadem
elementarnich ¢astic na jadra, ay zareni

|zotopy stabilni — vznikly pfi nukleosyntéze, nebo radiaktivnim rozpadem nyni se jiz
nepremeénu;ji
12C 13C 204Pb vznikly pfi nukleosyntéze

206Pp vzniklo jako konecny ¢len rozpadové fady 238U

izotopu stabilnich existuje cca 300
stabilni monoizotopy 197Au, 27Al, 7°As, 175Lu, 4°Sc

|zotopy radiogenni — vznikaji radioaktivnimi procesy a nasledne se dale rozpadaji
pomalu napf. 232Th T1/2 13 900 mil let
rychle 210Po T1/2 22.26 let vznika dnes v atmosféie rozpadem 222Rn

kosmogenni radionuklidy

0Be T1/2 = 1.5 x 106 let datovani morskych sediment

14C T1/2 = 5730 let datovani biogennich organickych objektu
328i T1/2 = 276 +- 32 datovani biogennich Si forem, ledovce



Stabilita jednotlivych izotop
v prirodé jsou hojnéjsi izotopy jejichz hmotnostni Cisla jsou délitena 4
160 99. 76 %
180 0.20 %
70 0.04 %
Vyjadrovani izotopoveého slozeni
i) jako pomeér 87Sr/86Sr(chondrit) = 0,699
87Sr/86Sr (kon. kdra) = 0,730
ii) pomoci hodnoty 8180 (%o) = [(180/180vz -180/160Osmow)/(180/16Osmow)] x 1000

smow referenéni material pro izotopické slozeni D, 180 — primérna morska voda



Geochemie — fyzikalné chemické zaklady geochemickych procesu

geochemicky systém Cast Zeme tvorena geochemickymi slozkami za dané
teploty a
tlaku

slozky jsou chemicka individua, ktera si zvolime pro popis chovani latek v
systému

napr. karbonatova rovnovaha mezi

fazemi CO,, CaCO,, H,O

prvky C, Ca, O, H,

mohou popsat slozky CaO, CO, a H,0O

vzniknou formy (specie) CaCO; (s), H,O(l), CO,(g), Ca 2*aq), H,CO,(aq),
HCO,(aq), CO,4% (aq), H*(aq), OH-(aq), CaHCO; (aq), CaCO,(aq)

geochemické systémy homogenni se skladaji z jedné faze (plyn, roztok,
tavenina...)

systémy heterogenni obsahuji vice fazi

Stav systéemu
existuji dva zakladni stavy geochemického systemu

rovnovazne vs nerovnovazne



do kadinky s vodou nasypeme napi CaCO; (s)
kalcit se rozpousti napf. podle rovnice

CaCO, + H,0* — Ca?* +HCO; + H,0
definujme veliginu ~ [aCa2+ * aHCO3- * aH20]

Q= [aCaCO, * aH,0"]

sledujme jeji vyvoj v Case

veliCina Q se jiz nemeéni ve skutecCnosti probiha reakce
zprava do leva a zleya doprava stejnou rychlosti
nastala termodynamicka rovnovaha Q = K

t (hod)

(ireverzibilni)\neni mozné jej popsat termodynamicky ale popisujeme jej z

veliina Q poTtupné narusta klesa v zavislosti na ¢ase proces je nerovnovazny
hlediska kinetického (rychlostniho)



Aktivita

rychlost chemické reakce je pfimo umérna aktivité

aktivita je skuteCna koncentrace reagujicich latek

ai=mi* vyi

vi =(0,1)

v silné zredénych roztocich yi =1 ai = mi

(aktivitni koeficient je zavisly na iontové sile roztoku, pocCita se pomoci Debay-
Huckelova vztahu)

aH20 =1
a (s) =1 (aktivita pevné faze v dostateCném nadbytku)



Které procesy jsou rovnovazné a muzeme je popisovat pomoci
termodynamickych
veliin ?

napfr. ty které probihaji velice rychle pripadné ty jejichz slozky se v daném
systému mohou vyskytovat velmi dlouho

kadinku s CaCO,; mizeme nechat stat mésic ustanovi se rovnovaha
jestlize ji vylijeme jiz po péti minutach zacCatku experimentu, budeme jeji
procesy

popisovat pomoci rychlostnich veli€in (pfi interakci voda a kalcit nenastala
rovnhovaha) k

Nerovnovazné procesy tj. kinetika v geochemii

A—B

CaCO,(s) —»Ca?*aq)

r=k *mCa?* k rychlostni konstanta (s-1), m je mol. koncentrace (mol/kg),
rychlost reakce mol/sec (Castéji mol/ kg s*m?2)

Rad reakce a prabé&h reakéni rychlosti

A+2B—-C r=k (mA)*(mB)? r=k(C)

fad reakce je stechiometricky koeficient slozek pomoci kterych vyjadfujeme reakeni
rychlost, reakce je 1. fadu vzhledem k C, 2 fadu vzhledem B, 3 fadu vzhledem
k2B +A



Reakce nultého radu
SiO, + H,0 — H,SiO,
r= k (aSiO,)*(aH,0) rozpoustedlo i pevna faze maji aktivity

a pevne slozky je 1

a vody je 1
reakce je nultého radu vzhledem k SiO, a H,0O, reakcni rychlost je porad stejna
r =Kk,
r
k
(aSiO2)
k




Reakce prvniho fadu
srazeni SiO2

r=Kayusios

Ayssios » €Xponent aktivity reagujici latky je 1
reakce je prvniho radu

da/dt=-k a

a=a, ek

Ina = In ao — kt

reakce prvniho rfadu jsou v pfirodé velmi bézné, a maji dulezité aplikace
napr. v geochronologii

cas cas



Geochronologie

jaderny rozpad je kinetika prvniho fadu tj Ina = Ina, * e’

ao je aktivita slozky a v Case o

a je aktivita slozky v Case t, k je rychlostni (nyni rozpadova) konstanta
t1/2 = In2/k

pro dlouhodobé nuklidy a jejich produkty (D) plati vztah

D =Do + N(eM- 1)

principy geochronologie

-zname rozpadovou konstantu

-zname pocate€ni mnozstvi izotopu (nebo mnozstvi mate€ného izotopu)
-zname mnozstvi dcefinného izotopu

0,708 — t1
Napf. Rb — Sr metoda B o706 - mouwony= (- 1)
87Rb se premeénuje na 87Sr =
analyzou jednotlivych mineralu = 0704 - . riistové linie
a celé horniny dostaneme 0702 |—
izochronu, jejichz sklon S/ S X O 0
odpovida stafi celku ooo (PO FC {one ten musket

5|0 1(|)0 g

["RbY/ [*Sr]



HLAVNI METODY :

Mat.iz.| Rozpad % prvku t/2 mil. let Dcef.iz| Aplikace

4%y a, B. 99,3 4 510 “°pp | starsi nez 20 mil let,
uraninit, smolinec,
zirkon, monazit

U a, B 0,7 713 “'pp | dtto

“2Th | a,pB 100 13 960 “®pp | starsi nez 50 tis. let,
mineraly stejné

K zachyt 0,0119 1 300 “OAr starsi 100 tis. let, K-

elektronu zivce, slidy, amfiboly,

glaukonit, celkova
hornina

Rb | B 27,2 47 000 %’Sr starsi 10  mil.let,
zivce, slidy,
glaukonit, akcesorie,
celkova hornina

“'Sm | a 14,97 1,06*10"° let SNd | granaty, amfiboly,
pyroxeny, celkova
hornina

"'Re | B- 62,602 4,23*10"0 |et ®70s | sulfidy,meteority,
molybdenit, PGE

c B- <0,000 0001 | 5730 let N 1000 — 70 000 let
organické zbytky,
drevo, popel,
archeologie




Moderni geochronologické metody

10Be, 26Al, 36CI, 39Ar, 210Ppb

stari manganovych konkreci, stari expozice SiO, kosmickému zareni

10Be, 28Al vznikaji interakci kosmického zareni s 28Si a mohou byt méfeny TA MS
(tandem accelerator mass spectrometry)

pouzivaji se k urCeni délky expozice kosmickému zareni

napr. pro rychlosti in situ eroze po ustupu ledovce z horninového
povrchu, nebo po sesuvu



Pomoci 210Pb datujeme mladé objekty (raseliny, sedimenty) cca 200 let staré

ATMOSFERA

Z‘IEPO

o 2 214Pb

\ e
2:1% b nerovnovaing

214P0

3,05 min

26,8 min| B

21-iBI

19?m|n

; 2fu .
3 1622/, 6 -
20
e.sRa

oh1622 r 22°Ra

4510r 238 4510 r
22U

KONTINENTY

OCEANY

spacific activity(Bq kg™')
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U
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F34-036
d2-34
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1620

Fig. 2. (a) Profiles of the **™Ph activity (Bg kg™ ") and {b) ages of the
individual layers (o) in dependenoe on the depith,



Vliv teploty na reakc¢ni rychlost

zavislost rychlostni konstanty na teploté
vyjadruje Arrheniova rovnice

ACTIVATED COMPLEX RELATIONSHIPS
(TRANSITION STATE)

k = Af . e —(Ea/lRT) c:

Af je konstanta nezavisla na teplot€, Ea je aktivia?:h’(i
energie =
logaritmovanim ziskame
In k = InAf — Ea/RT

derivovanim vytvofime rovnici AB
d IOglddt = Ea/2.303 RT2 Initial Final

&
o

pro teploty T, a T, integrovanim dostaneme
logk,/k, = Ea/2.303 (1/T1 - 1/T2)

Stanoveni Ea provedeme dany experiment ve tfech
teplotach, uréime zavislostk na T

Ea ma typické rozpéti pro difuzi, iont. vyménu, biologické procesy, adsorpci ......



Rovnovaha v geochemii

QOcean

- Precipitation —»
~ Soil moisture -

-+——— Streams ——
| akes ————
-<+— Groundwaters ————=

(tR) RESIDENCE TIMES ~——»
Solute-solute Gas—
et} . —lfrrr—
Solute-water water
- Hydrolysis of multivalent ions -
Adsorption—__ - (polymerization)
desorption Mineral-water
equilibria
B Mineral _
) recrystallization
(ty2) REACTION RATES ~—>
Seconds Minutes  Hours Days  Months  Years 106 Years
doba setrvani t_ (residence time s, hod, dny ) = mnozstvi latky v rezervoaru/rychlost

vstupu
mol/(mol/s) = s, kg/(kg/hod) = hod
jestlize tr >>t1/2 je Cas na ustanoveni rovnovahy, obracené naopak, soustavu

popisujeme pomoci rychlosti



Rovnovahu popisuji termodynamické veli€iny
Termodynamika — Cast fyzikalni chemie zabyvajici se transformcemi hmoty a
energie, a prubéhem chemickych reakci

l.  Vnitfni energie U
U=Q-W
lI. Entropie
dS = dQrev/T
.S 144 kryst — O kd/mol

Entalpie — energie latky (systému, reakce) za konstantniho tlaku

H=U+pV

AH =AU + p AV

jednotka kJ/mol

AH = AHprod - AHreakt

protoze energetickou bilanci systému urcCuje i entropie stav energie vyjadiujeme
pomoci Gibbsovy energie

G=H-TS
AG = AH - T AS
AG = AG, - AG

prod ~ reakt

chemicky potencial pi = (dGi/ oni)T, p, ni, kde ni je latkové mnozstvi



Rovnovazna konstanta

aA + bB —-cC + dD

Gibbsova energie reakce AG = AGprod - AGreakt

pomoci chemickych potencialu

AGg = clue +dyp -ap, -byg

vztah standardniho chemického potencialu pio (potencial za standardnich podminek
t=25°C,p=1atm,ai=1)

b, =Md° + RTIna,

AGg = cuyC +duD -apA -buB

= cu’: +cRTIna; +dp°+ dRTlnag - ap® , - aRTIna, - bu®; — bRTInag =
= AG°® + RT In (ac® *apd)/ (a5 *ag®)

= AG°® + RT In Q aktivitni produkt

Za rovnovahy

AGg =0

0 =AG®° +RT In (aCc *aDd)/ (aAa *aBb)

AG® = -RTIn Q nyni je Q oznaCovano jako rovnovazna kostanta K
AG® = -RTIn K

AGr° (kcal/mol) = - 1,3642 log K

AGr° (kd/mol) =-5,708 log Keq



Priklad: Vypocitejte Gibbsovu energii reakce rozpousténi vapence v
kyselém prostredi. Jaka je rovnovazna konstanta této reakce pri 25°C?

reakce: CaCO; + H* = Ca?* + HCO;

tabelarni hodnoty AG;':

HCO4 -140,31 kcal/mol

Ca?* -132,18 kcal/mol

CaCO, -269,78 kcal/mol

H* 0 kcal/mol
Reseni:

AG,°=-140,31- 132,18 + 269,78 - 0 = -2,71 kcal/mol
AGr°=-RTIn K

K=exp (- AGr°/RT) R=8,314 J /Kmol, R =1,98717 cal/mol K
AG,° (kd/mol) = - 5,708 log Keq

AG,” (kcal/mol) = - 1,3642 logK,,

log K = 1,9865

K =107.9865




Zavislost rovnovazné konstanty na teploté

Van’t Hoffova rovnice

AH° 1 1
In Ky, — InKy, = X o
R

Vztah mezi Q a K

Q je aktivitni produkt, poCitame ho z aktualnich koncentraci (molarnich nebo aktivit)

K je rovhovazna konstanta pocitame ji ze vztahu
AG°

K=e Rt

Q < K reakce probiha zleva doprava
Q > K reakce probiha zprava doleva



Stabilni izotopy

Celkovy pocCet - proménlivy (cca 300) vétsinou zachovavaji staly pomer
izotopového slozeni

Nékteré prvky - méni nasledkem urcitych procesu izotopové
poméry = lze mérit! - v porovnani s atomovou vahou
(napf. sira rozdil+ 0.0003)

Prvky s meritelnymi zmenami - s nejvetsimi rozdily v
hmotnosti izotopu - vétSinou lehké prvky :
ﬂ! B! g!ﬁ! §’ Q! Si

Sledovani zmén v pomérech lehkych stabilnich izotopu-
dulezité pro poznani geologickych procesu.

ZMENY V POMERECH - FRAKCIONACE - tj. rozdé&leni mezi
slou€eniny nebo faze v nichz se dany prvek (izotopova smes)
vyskytuje . Frakcionace je dana rozdilnou chemickou
reaktivitou a fyzikalnimi vlastnostmi izotopul.




Rozdilnost fyzikalnich vlastnosti vody v zavislosti na izotop. slozeni :

Veli¢ina H,1¢0 D,'¢0 H,180
hustota (20 °C,

g/cm3) 0,9979 1,10151 1,1106
bod tani °C 0,00 3,81 0,28
bod varu °C 100,00 101,42 100,14

FRAKCIONACE se projevuje zménou v pomérech stabilnich izotopu v daném
prostfedi. Stupen rozdilnosti zavisi na rozdilu hmot izotopa (1H - D rozdilngjsi
nez 180-160).

Proto se stupen frakcionace zmensuje se stoupajicim atomovym
Cislem.



Priciny frakcionace stabilnich izotopU

1. CHEMICKE

- Rovnovazné izotopické vyménné reakce - termodynamické parametry

v v wrs

izotopu jsou pevnéjsi.

- Kinetické pochody pii chemickych reakcich reaguji rychleji molekuly
s leh¢imi izotopy

2. FYZIKALNI - teplota prostfedi, vypafovani, kondenzace,
difuze

3. BIOLOGICKE -
- vazby na ruznou organickou hmotu
- procesy rozpadu organické hmoty atd.




Rovnovazné izotopické vymeénné reakce

Procesy s ruiznym mechanismem

= nejsou doprovazeny zmenami koncentrace reagujicich
latek

= dochazi k redistribuci stabilnich izotopu (izotopové vyméné) mezi rizné
chemické sloucCeniny

Napf. :

C160, 2- + 3H,180 = C180,2 + 3H,60

« = C180,2 *(H,150)3

C160, 2 * (H,180)3

pfi 25 °C K = 1,03 - tézsi izotop 0 se prednostné
vaze do uhli¢itanu s vysSi molekulovou hmotnosti



Casté&ji nez rovnovazna konstanta K se vyuziva

KOEFICIENT FRAKCIONACE STABIL. IZOTOP. - o (Urey)
vyjadfujici vztah dvou izotopu prvku ve slou¢eniné A déleny
stejnym vztahem ve sloucCeniné B

R
a(A-B)= —2

RB
Napr. v karbonatové reakci :
a(CO,;* - H,0) = (180/10)CO,% / (180/10O)H,0 = K * 1/3

Pro vétSinu izotopickych vymeén jsou o a K spojeny vztahem :

a=K*1/n
n - maximalni pocet atomu prvku (napf. kysliku) zpusobily k vyméné.
Jednoducha vyména a =K
o je funkci teploty napf pro 180/160 v reakci karbonat - voda




KINETICKE IZOTOPICKE EFEKTY
Frakcionace je ovlivnéna ruznymi reakénimi rychlostmi molekul obsahujicimi
lehké a tézké izotopy (hlavné jednosmeérné reakce od vychozich latek k
reakénim produktiim) - hlavné OXIDACE a REDUKCE

LEHCI 1IZOTOPY SE HROMADI V REAKCNICH PRODUKTECH
k1 k2
A1— B1 A2—B2

k1 a k2 - rychlostni konstanty reakce
A - vychozi latka
B - reakcni produkt
1 -lehCi izotop
Velikost kinetického efektu vyjadirena pomérem k,/k,
Priklad
k1 k2
3250, — 328 2- 3450,2, S 2

k1/k2 = 1,01 - 1,06 zavisi na rychlosti reakce
tento efekt se uplatriuje v pfipadé bakterialni redukce siranu anaerobnimi bakteriemi
Desulfovibrio desulfuricans



FYZIKALNE - CHEMICKE PROCESY

VYPAROVANI, KONDENZACE, DIFUZE, ADSORPCE,
DESORPCE

Vyparovani a kondenzace - hlavni roli rozdily v tenzi par
slouc¢enin s riznymi izotopy

Molekuly s leh€imi izotopy se snaze vyparuji
Molekuly s tézSimi izotopy snaze kondenzuiji

Pri vyparovani - plynna slozka obohacena lehkymi izotopy
kapalna - téezsimi izotopy
Napf. vyparovani oceanu :
= vodni para (atmosféra nad oceanem)obohacena 'H a 160
proti vodé oceanu

= pfi kondenzaci - prvni kapky v mracich (kapalna faze)
obohacena o D a "80 (proti atmosféfe) Prvni kapky izotopické
slozeni blizké oceanu



Primérné izotopové slozeni
lehkych prvku :

Vodik

Uhlik

Kyslik

Dusik

Sira

2H

H

12C
13C

160
170
180

14N
15N

329
338
34g
35

%
99,984
0,016

98,89
1,11

99,76
0,037
0,1

99,34
0,366

95,02
0,75
4,21
0,02

Izotopické standardy :

H SMOW

2H (D) (Standard Mean
Ocean Water)

160 SMOW, PDB,

180 NBS 1

12C PDB
13C  (karbonatovy standard
odvozeny z rostra
Belemnitella Americana)

4N NBS 14 (N2 plyn)
15N

328 Troilit (FeS)
343 meteorit Canon Diabolo



IZOTOPY KYSLIKU A VODIKU

VODIK H - 99,98 %
2H - 0,02 %
3H - radioaktivni, polo¢as 12,5 roku

Rozdil atomovych hmotnosti H = 1, nejvetsi ze vSech

stabilnich izotopu
Pomér 2H/1H - standard SMOW

KYSLIK 160 -99,76%
170 - 0,037%
180 - 0,1995 %

Pomér 180/160 - standard SMOW
Prezentace - hodnoty 6 2H % nebo & 180 %o (SMOW)

Frakcionaci izotopu H a O v pfirodé uréuje zejména c¢ast hydrologického cyklu,
béhem kterého dochazi k vyparovani vody z oceanu a srazeni vody v oblacnosti

Pfi vyparovani - plynna slozka se obohacuje lehkymi izotopy, pfi srazeni snaze kon
molekuly s tézsimi izotopy

vyparovani je zavislé na teploté — teplota zavisi na zem. a nad. vySce tuto zavislost



odrazi ,meteoriticka linie”
tj. vyparovani (jeho rovnovazna kontanta nebo o) je zavislé na teploté
kondenzace je nerovnovazna izotopické slozeni kondenzatu se méni béhem déje

-120

-160

|zotopické slozeni meteoricke
vody koreluje velmi tesné s tzv.
meteorickou linii (Craig, 1961)

oD = 8" 880 + 10%o

dalSi interakce srazkoveé vody
s horninami ovlivje iz

5 0 +5

+15

50

+25



APLIKACE IZOTOPOVE GEOCHEMIE & 2H %o _a 5 180 %o

srazkova voda

- morska voda

vyvrelé a metam

horniny [ ]
juvenilni \iroda
skupiny OH
— ]

i mim|ozems|ké m?terié|ly

- granitoidy
bazalty I
mimozemské

| |_ materialy
! | |

morska voda

metamorfity

+50 0
8 2H %o
ﬁ

obohaceni leh¢im izotopem

-50 -100 -150 -200 -250 +30+20 +10 0 -10 -20 -30

3 180 %o
e ———



Izotopy vodiku a kysliku - aplikace:

DISTRIBUCE STABILNICH 1ZOTOPU V ATMOSFERICKE VODE

—> sezonni variace, korelace s teplotnimi zménami, srazkami
vyparovanim a kondenzaci

= puivod vody : oceanska - rlizny stupen izotopického
ochuzeni ve vzdalenosti od pobfezi. Zmeény se
zemeépisnou Sifkou a délkou

= modely izotopové frakcionace béhem vyparovani a
kondenzace vody v atmosfére

= bourkové vlivy na izotopické slozeni 6 2H a 6 180,
modelovani geneze a vyvoje mraku, studium krup
a snéhu

= globalni zmény izotopového slozeni atmosférické vody



Izotopova geochemie podzemni vody
Lze vyuzit i tritium

— Kontaminace - ovliviiuje izotopovou vyménu
= Problémy vodni vymeény (recent) mezi geologickymi
vrstvami, dopliovani kolektoru (aridni oblasti)
= ldentifikace zdrojové oblasti a mnozstvi vody
= Charakteristika zvodni (napf. cenoman - turon),
misSeni  zvodni

Vztahy mezi podzemni a povrchovou vodou
= prusaky, vyparovani, sezénni zmény, vliv snéhové
prikryvky,
= SKLADKY!!!

Interakce voda - hornina
= puklinové prostredi, paleofluida, salinizace vody,
= ukladani do podzemnich ulozist



Studium geotermalnich systém
= izotopové slozeni termalnich vod
= puvod termalnich vod — meteoriticky, hlubinny, moisky ?
= geotermometrie (H, O, C)
— datovani geotermalnich systému
= puvod mineralizaci geotermalnich vod (kontaminace)

= lzotopicka studia snéhu a ledu ( studium na fazovém
rozhrani kapalina - pevna faze)

= zmeény ve snéhové pokryvce v zavislosti na
zemeépisné Sirce a délce
= sledovani vétrného a ledovcového driftu

= izotopové zmeény pri tani (odliseni vrstev ledovce ¢i snéhové pokryvky

= studium ledovcl - historie, Casové rady



STABILNI 1IZOTOPY UHLIKU

Uhlik = '?C - 98,89 %
=BC- 1,11 %
= 14C - radioaktivni
standard PDB (rostrum belemnita BELEMNITELLA AMERICANA)

] -
grafit metan o
, biogenni C
uhli
BN ropa

nemorské karbonaty F
moriské karbonaty
B vzdusny CO,

B karbonatity, diamanty
juvenilni uhlik ||

meteority 13¢ ¢
ﬁ | | | S ? %o (PDB)

30 20 10 o -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90




APLIKACE IZOTOPICKEHO SLOZENI UHLIKU

Al L a.b &l

slozeni C uvolnéni C z CO, v atmosfeére a ppvrchové vode a jeho
fixace do organickych molekul (FOTOSYNTEZA)

Pfi fotosyntéze = OBOHACENI LEHKYM IZOTOPEM '2C proti zdroji
Geologickeé produkty = sedimenty, ropa, zemni plyn maji
pomeér 3C/12C ovlivnény fotosyntézou

> Ke zménam izotop. Slozeni uhliku dochazi i pri diagenezi,
metamorfoze, bakterialni deqgradaci organické hmoty
dekarboxylac¢nich reakcich atd.

Studuje se :

> lzotopickeé slozeni rostlin - ovlivhéno typem fotosyntézy -
(zvlaste u terestrickych rostlin)

Suchozemské 3 13C =~ -25 %o
Moiské d1C = -10 az - 25 %o



Srovnavaci studie izotop. slozeni C v rtiznych chemickych
komponentach rostlin a CO, (cukry, ligniny, lipidy, pectin atd.)

Frakcionace izotopl C béhem fotosyntézy v zavislosti
na environmentalnich podminkach
=> charakter izotop. sloz. CO, atmosfery a HCO4 hydrosfery
(5 13C oceanu ~ +1). Cim vice CO, rostliny asimiluji,
tim vetsi frakcionace ve srovnani se zdrojem -
vice negativni 6§ 13C

Izotopové slozeni C v organickych sedimentech
= huminové latky, kerogen atd. - po odumreni organizmdu -
nestabilni organické slouceniny mechanicky a chemicky rozpad
= oxidace na CO, a H,0 a tvorba novych organickych latek,
uniky do atmosféry
= jzotopové sloZeni ziskané za Zivota (fotosyntéza) zistava
Z ¢asti zachované (recentni sedimenty a pudy)
= zmény ovlivnéné diagenezi, metamorfozou, bakterialni
degradaci org. hmoty, ruznou stabilitou org. latek
dekarboxylacnimi reakcemi
VSe se studuje v pudach, raselinistich, recentnich mofskych, jezernich a
ficnich sedimentech



Konsolidované sedimenty starsich geologickych epoch
= grafit, fosilni paliva, uhli (prouhelfiovani od raSeliny po

antracit),
= ropa, plyn (kontrola tésnosti podzemnich zasobniki)

= bioplyny na skladkach

Izotopické slozeni uhliku v atmosférickych slou¢eninach, zdroj

a cesta do atmosfeéry
koncentrace v atmosfére

CO, 360 ppm (sezbnni variace)
CH, 1-2 ppm

CO (vétsinou antropogenni) 0,1 -1 ppm

CCl, 150 ppt

dale : CCI,F, freony, polyhalogenni derivaty metanu
a etanu (FREON - 11) atd.

Vstup C do atmosféry = vulkanicka aktivita, metamorféza
sedimentd, z oceanu, biosféry = spalovanim - antropogenni
CO, = Vvétsina atmosfér. 6 13C ~ 0 az - 10 %o
vznikly rozpadem morskych karbonati 6 13C ~ +0,5 %o
hlubinné zdroje 6 13C ~ - 1 %o
antropogenni - riizné izotopické slozeni (napr. CO, z
automobilovych vyfuki - zvySené 12C




STABILNIi 1ZOTOPY SIRY

SIRA = 328 -95,02%
= 33§ - 0,75°/o
= 34S . 421 % POMER : 34§ [ 328
= 36S - 0,02 %

STANDARD : TROILIT (FeS) - Canion Diabolo

morska voda

ropa

uhli

sedimenty

granitoidy

bazalty, vulkanity

| | LR meteority | |

50 40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50
3 34S %o (troilit)



NejvyznamnéjSi pficina variace v izotopickém slozeni S je redukce zpusobena
anaerobni bakterii Desulfovibrio desulfuricans
které zije v morském i kontinentalnim prostredi

metabolicky produkt H,S je silné obohacen o 3?S (frakcionaci zpusobuje rozdil v
rychlostnich konstantach pro 32S a 34S

328 — O vazba je mnohem rychleji roz§tépena nez vazba 34S-O

obohaceni o 32S pfi bakterialni redukci muze byt az o 50 %o (v laboratofi jde je 27 %o)

proces ma celou fadu proménnych které urcuji stupen frakcionace
teplota, rychlost, typ organickych latek které jsou donorem elektronu, velikost
rezervoaru

Fosilni paliva

ropa 0,X — X0 % organickych sloucenin siry

velky rozptyl 6°4S je zplsobeny zménou slozeni mofskych sirant béhem
Precambria a Phanerozoica

uhli az 20 % celkové siry izotopicky lehka i tézka sira v zavislosti na slozeni
morské vody, ze které vznikal izotopicky lehCi sirovodik, to bylo pravdépodobné v
geologické minulosti znacné rozdilné



5 180 %o 0 34S %o
+10 +15 +15 +20 +25 +30
0
\ ! ! D Kehozoikum | T
100 }— K
: J
200 f— Mesozoikum -
I P
300 - LP
M
400 |- 2
O
500 = Paleozoikum -
600 -
700 |—
800 -
Prekambrium
900 =
I

1000

Variace 834S a 6180 morskych
sirant od perkambria do
soucasnosti

prubéh krivky neni uplné
vysvétlen pravdépodobné souvisi
s vulkanismem, klimatem,
zvétravanim, paleogeografii

tj. procesy které ovlivnuji vstup
a vystup siry z oceanu.



SloZeni vyvielych hornin je stejné jako u meteoritu.

|zotopicka slozeni siry sedimentu, lozisek siry odrazi sloZzeni primarnich zemskych fluid
bakterialni redukci sirant a geologické procesy, které zemska fluida a bakterialni
metabolity michaji.

Globalni cyklus siry. Jednotlivé toky

M sponcs S8 jsou v 1012 g S/rok.
/ (Zdroj: Brimblecombe a Lein, 1989)
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|zotopy olova

206Ph produkt rozpadu 238U
207Pb produkt rozpadu 23°U
208Ph produkt rozpadu 232Th

204Pb vznika primarne nukleosyntézou

|zotopické sloZeni olova se nijak vyznamné nefrakcionuje béhem geochemickych
procesu, poméry 206Pb/207Pb odrazeji slozeni svych zdroju,

které jsou typickeé pro

litogenni Pb 206Pp/207Pph
hydrotermalni loZiska Pb CM 206Pp/207Ph
uhli 206Pp/207Ph
benzinova aditiva 206Pp/207Ph
Broken Hill (benziny z. Evropa) 206Pp/207Ph
Mississippi Valley 206pPp/207Pp

uhli se zvySenymi obsahy U 206pPp/207Pp

1,22
1,16
1,18-1,19
1.14
1,04
1,35-1.5
1,5-8



208Pb /206Pb

2.13

¥ fly-ash from petrol
combustion soll wine
2.12 1 A Prague A o
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2.11 1 AN Roudnicern/L W  x
A
210 - 4; X 4
_ x x¥ "
2.09 ° 'y
X X
2.08 A x X
Yo
- 7
2.07 coal .
2.06 - + |
maximum natural Pb
2.05 1 error ¢
2.04 . ! . . ; .
114 115 116 117 118 119 1.20 1.21

206Pb/207pb

1.22



. t_arl:)onlé_zy Z | Studium izotopického
imberiitu slozeni uhliku pro zjisténi
organické magvma_tlckycho zdroju
sedimenty napr. dl_ama’ntu, nebo -
kimberlitovych karbonatu.

sladkovodni

karbonaty
morské
karbonaty
diamanty,
karbonatity
L I b
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