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Geokemija kalija

najcesci oblik: K*

alkalijski metal - jedan od dva radioaktivna (drugi: Rb)
izotopi: 39K (93.26%), “°K (0.011%), 4K (6.73%)
vrijeme poluraspada 4°K: 1.25 x 10° god
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Izotopi kalija. Podaci preuzeti s interaktivnog periodnog sustava elemenata i izotopa.
(https://applets.kcvs.ca/IPTEI/IPTEl.html).
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kozmokemijsko ponasanje: umjereno volatilni

Geokemija kalija

» posljedica: Zemlja osiromasena njime u odnosu na prvotni gradevni materijal Sunceva
sustava (= uglji¢ni hondriti), ali obogacena u odnosu na Mars i Mjesec

Cosmic abundances
(atoms relative to 10° Si)

Elements with most
commonly used isotopes

H Highest abundance, >10°

C Next 14 most abundant elements, >104
Ti Next 11 most abundant elements, >102
Sc Next 14 most abundant elements, >1
W Elements in trace abundances, <1
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Kozmokemijski periodni sustav elemenata koji prikazuje ponasanje elemenata u hondritskim meteoritima. Kozmicke
zastupljenosti naznacene su velicinom simbola. Volatilnosti elemenata odraZavaju temperature pri kojima 50% svakog
elementa kondenzira u ¢vrstu fazu iz plina solarnog sastava. Naznaceni su i geokemijski afiniteti elemenata. Stabilni,

radioaktivni i radiogeni izotopi koji se koriste u kozmokemiji oznaceni su bold obrubima.



Geokemija kalija

- geokemijsko ponasanje: litofilan = biti ¢e koncentriran u kori naseg planeta
(zato Sto je nekompatibilan u mineralnim fazama koje izgraduju plast)

Elements witr! most Abundance in the Earth’s crust
Eothivishly USGd toTaHs Si 10 most abundant elements
stable Geochemical Rb 11-20th most abundant elements
Periodic Table cr 21-40th most abundant elements
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Geokemijski periodni sustav koji prikazuje kontrole nad ponasanjem elemenata u geoloskim procesima. Zastupljenost
elemenata naznacena je razli¢itim intenzitetima simbola. Elementi koji imaju stabilne izotope koji se Cesto koriste u

geokemiji uokvireni su sivo; radioaktivni i radiogeni izotopi koji se koriste u geokronologiji su uokvireni bold crno, a strelice
pokazuju odnos roditelj-kéer. 4




Geokemija kalija

radioaktivni raspad: razgranati (oba izobarna) — 1. grana: “°K — 4°Ca = beta

negatronski raspad; 2. grana: “°K — “%Ar = beta pozitronski + uhvat
elektrona

ta karakteristika Cini kalij (uz U i Th) tre¢im najvaznijim izvorom topline u Zemlji (oko 20%
produkcije Z. radioaktivne topline)
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Razgranati raspad kalija (*°K) s podacima o pojedinim izotopima



Geokemija kalija

- kalijski minerali: Backarc basin  Arc Trench
spreading center volcano forearc

serpentinized
forearc mantle

- gornji plast: Mg-bogati tinjac flogopit,
ponekad K-feldspat — posebno oni dijelovi ol
plasta koji su (@) kontaminirani subduciranim
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- donji plast: slabije poznata raspodjela kalija; dijelom se nalazi u mineralu hollanditu
(visokotlacni ekvivalent K-feldspata)

- glavna "spremista" kalija u magmatskim stijenama (= kora): alkalijski feldspati (K-
feldspati + albit), amfiboli, tinjci

150

- sedimentne stijene: uglavnom u mineralima glina (smektit, illit) i detriti¢nim
feldspatima

- podsjetnik na neke mineralne formule:
- alkalijski feldspati: K-fsp, K(AISi;Og4) + albit, Na(AlSi;Og)

. amfiboli: AX,Z<((Si,Al,Ti)¢0,,)(OH,F,C1,0),
A =0, Na, K, Ca, Pb2*
X = Li, Na, Mg, Fe?*, Mn?*, Ca
Z = Li, Na, Mg, Fe?*, Mn?*, Zn, Co, Ni, Al, Fe3*, Cr3*, Mn3*, V3%, Ti, Zr



Geokemija kalija - parcijalno taljenje

Ponasanje kalija u procesima parcijalnog taljenja

- uglavnom ulazi na vece strukturne pozicije [12] u kalijskim feldspatima i
tinjcima (iako moze i na manje [8])

QK"

[SiO4]*
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[A104]%
a=8.577 A

b=12.967 A
c=7223 A

Al-O tetrahedron
Q

3D prikaz strukture K-feldspata 1
Al-O octahedron Mg-O octahedron

3D prikaz strukture tinjaca



Geokemija kalija - parcijalno taljenje

- prilikom parcijalnog taljenja plasta i diferencijacije bazalta — K izrazito
nekompatibilan, slijedi ponasanje ostalih nekompatibilnih elemenata (Th

i U)

iz tog razloga je K/U omjer gotovo konstantan u plastu i kori!

An incompatible element resides K"

mainly in the melt phase and is \ L\
excluded from crystalline minerals. € 7 R
P N
= (a) High ﬁeld-strength} \ & A WA
n+ W elements z)&os 4 o /
5. P NbTa ¥ > s
\%\3 Incompatible
[} Gx% elements
g 4 S Ti SnZrHf ¢ U Th —
i 2
[&]
< iv oqvi GaV Sc Large-ion
g 38 = A" AI™ ¢ Fos gL 12 | lithophile
§ " REE elements
g 2 Be Mn Mg Co Fe* ca gl sr PbBa
e : ——————— Ni CuZn
S Compatible
1] [elements |, Na b 71 Cs
¥ i
/ N
0L/ X
0.00 | % " 0.10 0.15 0.20
| X/~ Mineral B ioric e/ R
Mineral A /\-i.‘ ’ 1/1, Melt onic radius / nm <L,
N - ,,,/ A compatible element is more readily
> accommodated in one (or more)
(b) KA >1 minerals than in the melt phase.



Geokemija kalija - parcijalno taljenje

- koncentracija K u bazaltima:
- srednjeoceanskih hrptova (MORB) — oko 0.1 tez. %
- bazalti oceanskih otoka (OIA) — oko 1-2 tez. %

Uzrok ?




Geokemija kalija - parcijalno taljenje

konc. K u granitima: 2-3 tez. %

- felsi¢ne taljevine su zasic¢ene feldspatima i biotitom = K se ne ponasa nekompatibilno,
ve¢ kompatibilno

ortoklas kvarc plagioklasi biotit

Tipican izgled dvofeldspatskog granita
10



Geokemija kalija - parcijalno taljenje

- niske temp. na Z. povrsini = trosenje — feldspati se kemijski trose i

nastaju minerali glina
K-bogati illit = najéeséi netopljivi ostatak (reziduum) koji je jako rasprostranjen =
odrzava koncentracije K u niskotemperaturnim vodenim fluidima (rije¢na i morska
voda) na vrlo niskim razinama jer je on "vezan" u mineralnoj strukturi — K se

transportira u more u suspendiranom materijalu

2 K.;‘%ISI:} 03 + 2 H+ + Hz 0= A].z Slg 05 (0H)4 + 2 K+ + 4 C)11{)2 (aq) nastanak kaolinita

3KAISi305 + 2H™ =|KAl, Si3 AlOyg (OH), + 2K* + 6 5103 (aq) nastanak "illita"

Minerali glina - talog i suspenzija
11



Geokemija kalija - parcijalno taljenje

visokotemperaturni hidrotermalni fluidi — K reagira sa stijenom-
domadinom, pri cemu nastaju kristali K-feldspata

» vrlo ¢esto se mogu opaziti u metamorfnim aureolama granitnih intruzija

Feldspati u hidrotermalnom lezistu asocirani s kvarcom, fluoritom i
topazom (Kaikawala, Sri Lanka)

12



Odredivanje starosti K-Ar metodom

- Siroka rasprostranjenost kalija + relativno jednostavan odnos roditelja i

kéeri = K-Ar — jedna od najstarijih metoda odredivanja apsolutne
starosti

- oshiva se na grani raspada 4°K u kojoj nastaje radiogeni 4CAr

potassium
=40

electron

capture 19
YK > PAr+ B+ + v - ‘, o
parent daughter positron neutrino (10.32%) :

*39.9639982
B~ decay
B* decay of “°K to “°Ar and e!ecrtr on (89.52%)
p~ decay of “°K to “°Ca (Cc‘)aq’é;e)
20| Ca y decay Bt andy
i decay
191 K (~0.001%)
18| Ar |gg e
1
18
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40
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e
40 36 38
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Odredivanje starosti K-Ar metodom

specificnost K-Ar sustava: jedna od rijetkih radiometrijskih tehnika u
kojoj se roditelj i kéer nalaze u drugacijim agregatnim stanjima!

osnova metode: akumulacija (nakupljanje) radiogenog 4°Ar u plinovitom
agregatnom stanju u kristalnoj resetki minerala bogatih kalijem

funkcioniranje K-Ar "izotopnog sata":

u trenutku od kada se kalij ugradi u kristalnu reSetku nekog minerala tijekom
kristalizacije, poCinje se smanjivati koli¢ina 4°K zbog njegovog radioaktivnog raspada

argon (plin!) se prilikom kristalizacije minerala ne ugraduje u njegovu kristalnu
reSetku, nego nastaje in situ u tom mineralu kao posljedica radioaktivnog raspada 4°K

ako Ar ne pobjegne iz "kristalnog kaveza" odnosno resetke tog minerala
uslijed njezinih strukturnih poremecaja (npr. razlamanje uslijed
djelovanja naprezanja) ili porasta temperature, tada omjer “°Ar/4°K
predstavlja mjeru vremena koje je proteklo od kristalizacije minerala



Odredivanje starosti K-Ar metodom

- opcenita veza radiogenih kceri i roditelja:

D' = N(e*-1)

- primijenjeno na K-Ar sustav:

40Ar* + 40Ca%|= 4OK(eM _ 1)

Oprez: imamo dva radiogena produkta!

- proizlazi da ¢e konstanta raspada biti ukupna konstanta raspada
odnosno suma dviju vrijednosti:

A =Ap+ A, 0dnosno A=A, + A4

Pri cemu je A = ukupna konstanta raspada = 5.543x1010 god-!
An = 0.581x10710 god (oznacava se kao A, = electron capture)
Aca =4.962x1071% god™ (oznalava se kao A4 = B~ raspad)
(izvor podataka: Dickin, 1997)

15



Odredivanje starosti K-Ar metodom

= Nas zanima samo Ar:

40Ar* — %40K(ekt - 1)

Na ovaj nacin smo "uzeli" samo proporcionalni dio raspada
koji proizlaze iz °K — 4%Ar grane koja je osnova datiranja!

- Podsjetnik - ukupna koli¢ina radiogenog izotopa: D = D, + N(e* - 1)

- Po toj logici, ukupni broj atoma Ar bi ustvari bio:

SOAr = 0Ar, + 40Ar

- ali je Ar u plinovitom agr. stanju i nikada nema Ar "od prije" u mineralu,
pa vrijedi da je 4°Ar, = 0!

16



Odredivanje starosti K-Ar metodom

- sve prethodno navedeno nama znacajno pojednostavnjuje racun u
slucaju K-Ar metode:

40Ar* = %40K(e“ _ 1)

jednadzZba za izracun starosti K-Ar metodom

- t=vrijeme u godinama od trenutka kristalizacije minerala — tocnije: od
trenutka kada se ohladio ispod temperature zatvaranja za difuziju Ar

- potrebne veliCine:
40Ar* - trenutna koli¢ina (odreduje se masenim spektrometrom)
40K - racuna se iz sadrzaja K (odnosno K,O) u uzorku

17



Odredivanje starosti K-Ar metodom

- analiticki tesko ukloniti sav atmosferski argon iz sustava kada se provodi
analiza masenim spektrometrom

moze se korigirati racunski na temelju poznatog (konstantnog) omjera raznih izotopa
Ar u ukupnom Ar

- izotopni sastav Ar: “°Ar = 99.6%, 36Ar = 0.337%, 38Ar = 0.063%,

argon r argon L argon
40 36 .
18 18 18

0.0629 %

*99.6035 % 0.3336 %

S S Lue 37.962732
*39.06238312 35.9675451 More Information >

More Information | More Information >

- atmosferski omjer 4°Ar/36Ar = 295.5 (— bit ¢e potreban i kod izracuna
40Ar/39Ar starosti)

- ukoliko se prilikom provodenja analize opazi pojava 3°Ar, zna se da je u
uzorku prisutan i neradiogeni argon — omjer se moze iskoristiti za
korekciju izmjerene vrijednosti za “°Ar:

“OAr* =4Ar, . —295.530Ar

18



Odredivanje starosti K-Ar metodom

- napomena: K-Ar starosti uvelike ovise o tome da li se promatrani
geoloski sustav (mineral ili stijena) ponasao kao zatvoren s aspekta K i Ar
kroz svoju povijest

- mogudi razlozi gubitka Ar odnosno otvaranja sustava:

1.

nesposobnost mineralne resetke da zadrzi Ar, ¢ak i pri niskim temperaturama i
tlakovima

parcijalno ili potpuno taljenje stijena nakon kojeg dolazi do kristalizacije novih
minerala

metamorfizam pri visokim p i T koji rezultira potpunim ili djelomi¢nim gubitkom
argona, ovisno o temperaturi i trajanju dogadaja

porast temperature zbog tonjenja ili kontaktnog metamorfizma, pri cemu dolazi do
gubitka Ar, ali se ostala fizicko-kemijska svojstva stijene ne mijenjaju

kem. trosenje i alteracija djelovanjem vodenih fluida koji uzrokuju i gubitak argona, ali
i promjene K sadrzanog u mineralima

otapanje i ponovna precipitacija minerala topljivih u vodi

mehanicko trosenje minerala, radioaktivno osteéivanje mineralne strukture, udarni
valovi, ¢ak i mehanicko mrvljenje u laboratoriju



Odredivanje starosti K-Ar metodom

Koji su materijali prikladni za datiranje K-Ar metodom?

- K-bogati minerali izdvojeni iz intruziva ili metamorfnih stijena: biotit,
muskovit, hornblenda

- datiranje vulkanita: feldspati (najcesce sanidin); Cesto i cjelostjenski
uzorci

- najbolji rezultati dobivaju se na Cistim (= bez inkluzija), nealteriranim
mineralima

Q: Kako jednostavno prepoznajemo (ne)alterirane minerale i/ili stijene?

SvjeZi biotit Kloritizirani biotit Bazalt sa sekundarnim kalcitom
iskristaliziranim u Supljinama

z 20



Interpretacija geokronoloskih podataka

Problem br. 1: temperatura zatvaranja

= temperatura - klju¢ni faktor koji kontrolira moguénost/sposobnost
minerala da zadrzi radiogeni izotop kéer u svojoj strukturi
= odnosno: trenutak/tocka u kojoj mineral postaje zatvoreni sustav s obzirom na
izotop kcer je pod izravnhom kontrolom temperature

= temperatura zatvaranja = temperatura ispod koje se "upali" izotopna
Stoperica

© \’ TN
S /
)
©
"éi ¢

: Ar
g o

Ar \
r o . .
A W 4 Ar

temperatura zatvaranja
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Interpretacija - temperatura zatvaranja

= razli¢iti minerali = razliite temperature zatvaranja + razliciti izotopni
sustavi = zatvaranje pri razliCitim temperaturama

Gamet U-Pb L:]
Zircon U-Pb [
Allanite U-Pb [N
Monzanite U-Pb E
Sphene U Po] |
B Homblende “Ar-"Ar

- Muscovite “Ar-"Ar
B ciotite “Ar-“Ar

I K -feidspar “Ar-"Ar

. Sphene (U-Th)/He
- Zircon (U-Th)/He

|:| Apatite fission tracks

Bl Fluorite (U-Th)/He
- Apatite (U-Th)/He

1 " 1 " 1 1 | L J
200 400 600 800 1000

Temperature ("C)

o r-

= K-Ar temperature zatvaranja (Faure, 1977): Hbl = 650 °C, Bt = 375 °C, Kfs
=230°C, PI=175°C
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Interpretacija - temperatura zatvaranja

- kljuéni faktor: brzina difuzije iona kroz kristalnu strukturu (kinetika!)

- difuzija volumena - atomi ili

e L oK oK o N »
molekule migriraju kroz cijeli
volumen kristala cCoCOCC
CO0C0C0CC
00O C
Q000

- odvija se ukoliko je konc. neke tvari veca ili manja nego u susjednom
podrucju — uvijek "niz" gradijent

- ako prode dovoljno vremena, difuzija ¢e dovesti do homogenizacije

- difuzija se odvija ¢ak i kada dode do postizanja ravnoteze, ali se tada radi
"samo" o migraciji atoma, bez efektivne preraspodjele komponenti

23



Interpretacija - temperatura zatvaranja

- kako dolazi do hladenja metamorfnih ili magmatskih stijena, one polako
prelaze u podrucje kinetickog "paraliziranja" - dolazi do usporavanja
odvijanja reakcija

~| taljevina

mineral

hladenje

- u nekom trenutku dolazi do postizanja temperature pri kojoj brzina
difuzije postaje bitno manja od brzine hladenja stijene, tako da dolazi do
zaustavljanja reakcije — temperatura na kojoj dolazi do te promjene =
temperatura zatvaranja ili blokiranja

- K-Ar metoda - striktno ovisi o mogucnosti mineralnih zrna od interesa da
zarobe argon unutar kristala

na temp. iznad temperature zatvaranja Ar ima tendenciju difundirati prema
granicama min. zrna i pobjedi



Interpretacija - temperatura zatvaranja

- K-Ar starost kod magmatskih stijena:

nije starost intruzije ili erupcije, nego trenutak u kojem je doslo do snizavanja temp.
ispod vrijednosti pri kojoj difuzija argona iz kristalne reSetke postaje beznacajna

- naknadna faza metamorfizma u kojoj dolazi do pregrijavanja stijene
iznad temperature zatvaranja minerala za argon:

dovodi do otpustanja 4°Ar koji se akumulirao u kristalnoj resetki — izotopni sat
pokazivat ¢e metamorfnu starost odnosno vrijeme kada se stijena ponovno ohladila
ispod temperature zatvaranja tog minerala

"Starost" u geokronologiji nije jednoznacan pojam!



Interpretacija

Problem br. 2: koristenje pojma starost — sto mi zapravo mjerimo u
kojem slucaju?

(a) starost hladenja (cooling age)

magmatske stijene:

- vrijeme nakon solidifikacije taljevine u kojem je mineral pao ispod
svoje temperature zatvaranja

metamorfne stijene:

- obicno se koristi da bi se opisalo vrijeme/trenutak, nastupilo nakon
postizanja vrsnih uvjeta metamorfizma, u kojem je mineral, koji je
prosao kroz vrsne p-T uvjete, pao ispod svoje temperature
zatvaranja

- "starost"



Interpretacija - "starost"

(b) starost kristalizacije (crystallization age)
- za mineral ili stijenu = trenutak u kojem je doslo do kristalizacije
- metamorfni mineral - niza od temperature zatvaranja

- ako je temp. niZza od temp. zatvaranja:
- izotopni sat u mineralu se "pali" s trenutkom nastanka minerala i
snima starost te kristalizacije
- magmatske stijene:

- starost kristalizacije minerala je zapis magmatske starosti
(magmatic age) stijene



Interpretacija - "starost"

(c) metamorfna starost (metamorphic age)

- Cesto se mijesa sa staroS¢u hladenja, ali oznacava vrijeme u kojem je
sustav dosegnuo vrSne metamorfne uvjete

- utvrdivanje metamorfne starosti uvelike ovisi o stupnju metamorfizma:

- nizi uvjeti metamorfizma - postizanje vrsnih uvjeta moze se utvrditi
na temelju temperature zatvaranja specificne mineralne faze

- ViSi stupanj metamorfizma - "trenutak" postizanja vrsnih uvjeta
obi¢no se moze utvrditi na temelju resetiranja cijele stijene
odnosno poremecaja koji se reflektiraju na Rb-Sr ili Pb-Pb izokronu



Interpretacija - "starost"

(d) starost formiranja kore (crust formation age)

- vrijeme formiranja novog segmenta kontinentske kore procesom
frakcioniranja (izdvajanja) materijala iz plasta

- hoce li biti moguce utvrditi izravno vrijeme formiranja kore ovisit ¢e
uvelike o kasnijoj geoloskoj povijesti tog fragmenta

- mnoga podrucja stare kont. kore - nastanak kore bio je popracen
deformacijom, metamorfizmom i pretaljivanjem — moci Ce se utvrditi
samo starost kratonizacije, ne i starost nastanka kore



Interpretacija - "starost"

(e) starost zadrzavanja materijala u kori (crust residence age)

- sediment erodiran sa segmenta kontinentske kore pokazivat ¢e starost
zadrZavanja materijala u kori, Sto moze odrazavati starost formiranja
kore

- neki autori koriste sinonim starost provenijencije - iako to ne oznacava
jedan dogadaj poput stratigrafske starosti, vec je to prosjecno vrijeme
zadrzavanja svih komponenti stijene u kori

- U pravilu je starost zadrzavanja materijala u kori sedimentne stijene veca
od njegove stratigrafske starosti



Ukratko!

- K-Ar radioizotopni sustav - "logican"

- roditeljski izotop Siroko rasprostranjen + u drugacijem agregatnom
stanju od kceri

plinoviti karakter Ar = izvrsna "Stoperica" - uvijek kre¢e od 0

- jednostavna jednadzba za izraCun starosti:
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- ako razumijemo temperaturu zatvaranja/starost + pazimo na realne
geoloske situacije koje su mogle poremetiti (otvoriti) sustav, dobili smo

vrlo iskoristiv geokronometar!

Ali ima svoja ogranicenja!

Update: Ar-Ar metoda



