Geochemie exogennich procesu

6b. Stabilni izotopy




Atom

Vlastnosti atomu jsou urceny
poctem protond v jadre.

Pocet protonu udava protonové
Cislo Z.

Protonove Cislo také identifikuje

prvek, kterému atom nalezi a
urcuje jeho chemické vlastnosti.

PocCet neutronu udava
heutronoveé cCislo N.

Celkovy pocet nukleonu (Castic v
jadre) udava nukleonové
(hmotnostni) Cislo A, které urcuje
o jaky izotop se jedna:

A=7Z+N
Prvek pak popiseme obecné

X

1 A =100,000 fm
]

"Helium atom QM" by User:Yzmo - Own work. Licensed under CC BY-SA 3.0 via Wikimedia Commons -

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Helium_atom_QM.svg#/media/File:Helium_atom_QM.svg
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PRINCIPY FRAKCIONACE




Uvodni otazka

Kapalna voda v uzaviené nadobé

* V nadobé jsou kapalna voda a para 160 _ H -

v termodynamické rovnovaze.
v Ve . 180 — °
e Vtésina molekul vody obsahuje O-H
izotop kysliku 0. Nékteré obsahuji
izotop 80. Pomér mezi mnozstvim / P4ra \
160 a 180 ve vodé zname.

* Jaky bude izotopicky pomeér meazi

160 a 180 v pare? ?
a. Pomérizotopu v pare bude stejny
jako v kapaliné. °

b. V porovnani s kapalinou bude v
pare vic kysliku 0.

c. V porovnani s kapalinou bude v
pare vic kysliku *20.




Uvodni otazka

Kapalna voda v uzaviené nadobé
160 —H -
180 —H -

* V nadobé jsou kapalna voda a para
v termodynamické rovnovaze.

e Vtesina molekul vody obsahuje
izotop kysliku 0. Nékteré obsahuji
izotop 80. Pomér mezi mnozstvim / P4ra \
160 a 180 ve vodé zname.

* Jaky bude izotopicky pomeér meazi

160 a 180 v pare? %2 2 0°
Ooo 0
a. Pomeér izotopu v pare bude stejny ool
jako v kapaliné. e

b. V porovnanis kapalinou bude v
pare vic kysliku 0.

c. V porovnanis kapalinou bude v
pare vic kysliku *20.




Frakcionace

* Nabohaceni jedné faze danym izotopem ve
srovnani s jinou fazi.

* \Vlysledkem je rtizné izotopické slozeni morskeé a
destové vody, zkamenélych schranek v rlznych
castech souvrstvi, pripadné prirustku v jeskynnich
sintrech.

* Nékolik typu mechanismu hmotnostni
frakcionace.

— Frakcionace pri fyzikalnich rovhovahach
— Frakcionace pri chemickych rovnovahach
— Kineticka frakcionace (systémy mimo rovnovahu)




Fyzikalni vlastnosti dulezité pro
frakcionaci

Nizka hmotnost izotopu a relativnée velky rozdil
hmotnosti mezi izotopy

— Rozdil mezi 8/Sr a 36Sr je 1 %

— Rozdil mezi 0 a *0 je 12 %

Vysoky stupen kovalentni vazby — velky vliv
snizeni energie.

Vice oxidacnich stavu.

Relativné vysoka koncentrace méneé
zastoupeného izotopu (nejméneé desetiny %).




Princip frakcionace

* Pokud zavesim na
pruzinu lehc¢i zavazi,
bude kmitat s vetsi
frekvenci nez tezsi
zavazi.

fi )| m
t, > 1,
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Princip frakcionace

-

O
f] f
/ 1

~

* Pri nahrazenilehciho
atomu tézsim klesne
frekvence (f) vibraci vazby.

e Klesne celkova energie
vazby podle

E=h f
* Vysledkem bude nizsi
vnitrni energie (U).

* Zmeéni se termodynamické
a kinetické vlastnosti
molekuly.




Fyzikalni rovhovaha

* VSechny molekuly idealni
latky maiji stejnou
kinetickou energii (Ey).

E,=%m v?
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Fyzikalni rovhovaha

* VSechny molekuly idealni
latky maiji stejnou
kinetickou energii (Ey).

E,=%m v?

e Tezsi molekuly vody maji
nizsi rychlost, hure se
uvolnuji do pary (a
naopak, leh¢i molekuly
snadneéji unikaji z
kapaliny).




Fvzikalni rovnovaha

& o S¥ e oo <* VVSechny molekuly idealni

oooooooooo

ooooo : latky maji stejnou

PSS v S f At i
RS A LI kinetickou energii (E).
\Og/ EK =1 m v2

e Tezsi molekuly vody maji
nizsi rychlost, hure se
uvolnuji do pary (a
naopak, lehci molekuly
snadnéji unikaji z
kapaliny).

* Dojde k mirné frakcionaci
— pomeér izotopu v pare a
ve vode bude jiny.




Koeficient frakcionace

* R, ... pomértezkého izotopu k
lehkému izotopu ve fazi a

* R, ... pomertézkého izotopu k
lehkému izotopu ve fazi b

* Specificky typ rovnovazné konstanty




Frakcionace vzhledem ke standardu

* Vzhledem k nesmirné malym odchylkam v
malych koncentracich izotopu, vyuzivame
srovnani s obecné dostupnymi standardy.

e Zjistime, jak moc se vzorek odlisuje od
standardu

= <0..vzorek je ochuzeny o tézsi izotop

VVVVV

= >0...vzorek je nabohaceny o tézsi izotop




Standardy
Cprvek  znageni  pomér  standard  abs.pomér |

H &D 2H/'H SMOW 1,557%10~4
Li 86Li OLi/7Li NBS L-SVEC 0,08306
B 6B 1B/1°B NBS 951 4,044
C 813C 13C/12C PDB 1,122%1072
N 81°N 1SN/14N ATM 3,613x10-3
O 8180 180/160 SMOW, PDB 2,0052x10-3
8170 170/1%0 SMOW 3,76x10~4
S 834S 34S/32S CDT 4,43%x1072

SMOW - Standard Mean of Ocean Water (nékdy také VSMOW — Vienna Standard Mean Ocean Water)
PDB - Pee Dee Belemnite (C a O v karbonatech)

ATM - ATMospheric nitrogen

CDT - Canyon Diablo troilite (z meteoritu)
NBS - National Bureau of Standards (USA)




Priklad

* Jakou hodnotu ma 630 pro vodni paru nad
hladinou oceanu (25 °C)?

azggg = 1,0092 (pfi 25 °C) 0180,..4, = 0%0 Ocean je standard!
a ) (180/160) . — (180/160)
18 ) — para ocean 0
p ocean __ (180/16O)oceém
Upira = (180/160)pém
ocedn 6180, .4, + 1000
“pira = 5180 11000
" B 6180, .4, + 1000 )
0 Opém B oocein — 1000 %0 618Opéra =-9,1 %o

para




Chemické rovnovahy

Rovnice analogické fyzikalnim rovnovaham.

Silnéjsi kovalentni vazba tézsich atomu vede k
tomu, ze prednostné vstupuji do sloucenin, kde
jsou silnéji vazany.

S rostouci teplotou klesaji hodnoty rovnovazné

konstanty, protoze klesa vyznam rozdilu v sile
vazeb.

Rozdil v sile vazby ovlivnuje i kinetiku reakci, ve
kterych vazby vystupuiji.
— Slabsi vazby vedou k rychlejsi reakci lehciho izotopu.

— V chemické rovnovaze po Case nastane i izotopicka
rovnovaha.




Kineticka frakcionace

Rovnovahy narusuji napr.

— Chemické reakce

— Transport latek

— Vliv teploty

— Biologickeé procesy

— Adalsi...

Pokud neni dosazeno rovnovahy v procesu, produkty procesu

(chem. latky) jsou nabohaceny lehcim izotopem vice, nez odpovida
rovnovaznéemu koeficientu frakcionace.

Kazdy proces po dostatecné dobé dojde do izotopické rovnovahy.
Otazka zni, jak rychle se dostane systém do izotopické rovnovahy.
|zotopicka vymeéna je dana:

— Teplotou.

— Probiha rychleji v kapalinach a plynech (slaba difuze v pevnych
|latkach).

— Pozici daného izotopu ve strukturach sloucenin.
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Hydrosféra a atmosféra

18
0 "O0=—15%0 i

580 == 13 %o

580 =— 3 %o

580 = -5 %,

pevnina

vV vvVvV/

Tezsi molekuly vody se
méne odparuji (T, o
0,14 °C vyssi) — para v
rovnovaze s vodou je
nabohacena o lehd¢i t°0.
Srazky jesté zvysuji
frakcionaci.
Frakcionace je

ovlivnéna takeé teplotné
a zemskou Sirkou (nasl.

slide).




Hydrosféra a atmosféra
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© Rain, snow, rivers, lakes

|| @ E. African rivers & lakes

® Seawater

MulzZeme izotopicky
rozlisit tri typy vod:

‘Global Meteoric
Water Line’ (GMWL)

a) Morskou
b) Srazkovou
c) Geotermalni

Geotermalni vody
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Hydrotermalni systemy

meteoricka voda _
Frakcionace 6D a 6180

Lassen Park v meteorickych hydrotermalnich
systémech.

K frakcionaci dochazi v dtsledku
zahrivani, varu a miseni vod.

Cpchloridové

kyselé sulfidické

Yellowstone




130 v karbonatech — kli¢ k paleoklimatu

e Kalcit v rovhovaze s (180/160)
morskou vodou je lehce akaéCit — kalcit
nabohacen o 180. voaa (180/16O)v0da

* Koeficient frakcionace je _
silné zavisly na teploté. %'t =1 0286 (25 °C)

voda
* Pomeéry kysliku v
morskych karbonatech
slouzi jako indikatory
teploty more pri usazeni
-> paleoklimatické
rekonstrukce.

T[°C] = 16,5 — 4,3 x AKALit 4 0,13 x Akakcit®




Paleoklima

 Urey et al. (1951):
frakcionace 30 mezi
kalcitem a vodou na
prikladu jurského

oelemnita z ostrova Skye.

e |dentifikovali 4 letni a
zimni obdobi.

Temperatur
£
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Badius/cm

|
1.0
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Pfevzato z Gill (2015) podle Urey et al. (1951)




Paleoklima

5180 v mofi neni konstantni, méni se s interglacial
teplotou vlivem ukladani izotopicky lehci
vody do ledovci

Ledovce Gréonska:— 30 az — 35 %o
Ledovce Antarktidy: — 50 %o

5'°0 = — 30 %o

Dnesni stav:

Kontinentalni led: 27,5 mil. km3

Voda v ocednech: 1350 mil. km3 glaciss o )
Ledové doby: vzrust ledu o 42 mil. SO
km?3

snizeni hladiny 0 125 m .
ocean

5'%0 = 1,5 %o




Priklad

* Analyza neogenniho morského vapence
ukazala hodnotu 6130 =-1,3 + 0,1 %..

e Urcete teplotu morské vody, ve které doslo k
jeho ulozeni. Predpokladame, ze izotopickeé
slozeni vody bylo stejné jako dnes.

T[°C] = 16,5 — 4,3 x AKALit 4 0,13 x Akakcit®




Priklad

* Analyza neogenniho morského vapence
ukazala hodnotu 6130 =-1,3 + 0,1 %..

e Urcete teplotu morské vody, ve které doslo k
jeho ulozeni. Predpokladame, ze izotopickeé
slozeni vody bylo stejné jako dnes.

Calcite "0 Seawater 8% 0O T/°C
-1.4 0 22.8
-1.3 0 22.3

-1.2 0 21.8




Priklad

* Analyza neogenniho morského vapence

ukazala hodnotu 6180 =-1,3 + O,

1 Y%o.

e Urcete teplotu morské vody, ve které doslo k

jeho ulozeni.

e Jak se hodnoty zméni, budeme-
oredpokladat, ze variace v 6130
mohla byt az 1 %o (tj. £ 0,5 %o0)?

oro vodu




Priklad

Analyza neogenniho morského vapence ukazala hodnotu
60 =-1,3 £ 0,1 %eo.

Urcete teplotu morské vody, ve které doslo k jeho ulozeni.

Jak se hodnoty zméni, budeme-li predpokladat, ze variace v
6180 pro vodu mohla byt az 1 %o (tj. + 0,5 %o)?

Calcite 60O Seawater 6'°0 T/°C
-1.3 —0.5 20.0
-1.3 0 22.3
-1.3 0.5 24.7

Vysledna chyba je 22,3 + 2,3 °C
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