Kvantitativna i izotopna geokemija (10)

Radiogeni izotopni sustavi (5): U-Th-Pb

Geokemija
Analiticke metode
Metode odredivanja starosti i prikaza podataka
Primjene U-Th-Pb metoda datiranja

Doc. dr. sc. Zorica Petrinec
ak. god. 2020./2021.
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Uslijed napretka analitike od uvodenja masene spektrometrije u U-Pb geokronologiju 1960-ih, s vriemenom se
smanjivala koli¢ina materijala potrebna za analizu, dok je istovremeno dolazilo do porasta preciznosti mjerenja. U
posljednjem desetljecu doslo je do prave eksplozije primjene U-Pb geokronologije u geoloskim istraZivanjima, sto se
ocrtava u porastu kolicine objavljenih geokronoloskih studija provedenih tom metodom. Tu je bio i znacajan doprinos in
situ datiranja U-Pb bogatih minerala laserskom ablacijom. No, vremenski zahtjevnije i preciznije metode (TIMS) i dalje
su ostale "zlatni standard" u odnosu na druge geokronoloske metode.

Uvod



Geokemijsko ponasanje U-Th-Pb sustava

Name Reaction Decay constant/y-* Half-life/y Applicationst
K-Ar K- 40Ar+p* +v 4,,=0.581x107108 o Geochronology of K-bearing
WK—=4Ca+p +v 1., =4.962x107108 1.250x10 minerals
Geochronology, seawater evolution,
Rb-Sr 8Rb—®Sr+ 4 +0o 1.42x10 4.88x10%° sediment correlation, magma
genesis
Precambrian geochronology,
Sm-Nd WISm - 143Nd + 02 6.54 %102 1.060x 10 sediment provenance, crustal and
mantle evolution, stony meteorite
and lunar studies, magma genesis
Geochronology, mantle evolution,
Lu-Hf 16y — T8Hf + g~ + T 1.94x10** 3.57x10%° &Y,
crustal growth models
Geochronology including iron
Re-0s 8TRe — ¥810s+ 4 +v 1.666x10* 4.16x10%° meteorites, mantle and lithosphere
evolution
U-Th-Pb 232Th —208Ph + Ba? + 44 + 4G| 49475 x 10+ 14.010 x 10° Geach I al it
2 201 + Ta?* + 4f + 4T 9.8485 x 1010 0.7038 x 10° e‘t"’ rfi“" ‘t’g;”_ crustal evolution,
238() _,206Pp + 82" + B + BT 1.55125 x 10-19 4.468 x 10° meteorite studies, magma genesis

* After Henderson and Henderson (2009).

§The combined rate constant A is the sum of the two individual rate constants=>5.543 x 10" yr-'. The concept of half-life is applicable only
to the combined decay of * K.

*See Figure 3.3.1 for the full decay scheme.

Pregled podataka za temeljne radioizotopne sustave koji se koriste u gekronologiji. Preuzeto iz Gill (2015). Podaci o
konstantama i vremenima poluraspada mogu se razlikovati, ovisno o literaturnim izvorima.




Geokemija U, Th i Pb

An incompatible element resides K" <1

Roditeljski izotopi: U, Th mainiy i fhe melt phase and i

excluded from crystalline minerals.

@} 5 (a) ‘Highgli:ﬁ:r:;csangth e//@(\&\ ]
¥ 5 ~=w, P NbTa & -
- elementi u tragovima — aktinidi . Gy [Incompatible
2 4 S Ti SnzrHf | UTh ——
- litofilni e., refraktorni e. 2 osle o aravesvS fmy o] oo
§ W REE elements
g 2K Be Mn Mg Co e EV> S PbBa
- u prirodi se javljaju u 4+ oksidacijskom 1 shements | Na K AbTICS
stanju
. 0ooo % | Mineral B 0.10 ‘ 0.15 020
- vrlo sli¢nih ionskih radijusa: U4=1.05A, Mineral A°—— “Melt loni radius /nm - e )
Th*=1.10A K " 2;%%’?%55&%:522'?ﬁ?‘ﬁhq’éé‘“;ad"y basd
. (b) ,> minerals than in the melt phase.
- bitna razlika: U moze postojati i u 6+ oksid.
stanju — uranil ion (UO,%)
- u takvom stanju stvara spojeve koji su _— - \
topljivi u vodi — U = mobilan! 108A 1334 |
,.'
- posljedica: u oksidativnim uvjetima uranij
se moze odvojiti od torija djelovanjem vode
f F'b4 \
| 092A |

- minerali domacini - najvazniji: cirkon, N
monacit’ apatit’ ksenotim... Usporedni prikaz ionskih radijusa uranija, torija i olova.
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Geokemija U, Th i Pb

An incompatible element resides

Radiogena kéer: Pb i it SryoABIIAG mirgesls
& | ¢ [|Mane 5
. o §/ 51— P NbTa \as"% .
- umjereno volatilni element . AL
2 4 S Ti SnzrHf = UTh
- moze biti litofilan, siderofilan i halkofilan § alr s AvAMSYSS [y o] Largeir
. . . . , . . . § ‘\RE elements
- posljedica razlika U(Th) i Pb: ve¢ i najraniji § o2ff m  MnMicoReE Eﬁz's
procesi koji su se odvijali u Svemiru mogli su g vy . P
odijeliti kéer Pb od roditelja U (Th) — SN
znacajno za geokronologiju %W/,‘% 010 0.15 020

— ’ iy lonic radius / nm (‘r’>
__w A&7~ A compatible element is more readily A 4
accommodated in one (or more)

(b) K,"S 1 minerals than in the melt phase.

- Pb - mobilno pri nizim temperaturama
(okolis) —> moze dodi do gubitka iz sustava ili
ulaska Pb u sustav

- najcesci Pb minerali: galenit (PbS), anglezit (PbSO,), cerusit (PbCO,), minij (Pb;0,)

mogucda i supstitucija K u Kfs (zbog velikog ionskog radijusa)

- posljedica svega navedenog: U-Th-Pb sustav - podlozniji "otvorenom" ponasanju od
nekih drugih izotopnih sustava koji se koriste u geokronologiji

- iako se ponekad jasno moze i kvantificirati poremecaj sustava



Izotopi roditeljskih elemenata

uranium

234
235

92

238

238.028 91(3)

Stable Relative Mole

isotope ALOMmic mass fraction
2yt 234.040 95 0.000 054
L 235.043 93 0.007 204
iyt 238.050 79 0.992 742

" Radioactive isotope having a relatively
long half-life and a characteristic terrestrial
isotopic composition that contributes
significantly and reproducibly to the
determination of the standard atomic
weight of the element in normal
materials. The half-lives of **U, U, and
P80 are 2.453 x 10° years, 7.03 x 10°
vyears, and 4.47 x 107 years, respectively.

Half-life of radioactive isctope
Less than 1 hour
Between 1 hour and 1 year
Greater than 1 year

219

230

240

thorium

Th _..
90

232
232.0377(4)

Stable Relative Mole

isotope atomic mass fraction
=o7h! 230.033 13 0.0002
Z2Th' 232.038 06 0.9998

T Radioactive isotope having a relatively
long half-life and a characteristic
terrestrial isotopic composition that
contributes significantly and reproducibly
to the determination of the standard
atomic weight of the element in normal
materials. Half-lives of “*'Th and ™" Th
are 7.56 = 10 years and 1.40 = 10" years,
respectively.

Half-life of radioactive isotope

Less than 1 hour [_]
Between 1 hour and 1 year [ ]
Greater than 1 year 2] ]

208, 209, 210, 211 212 213,

Th Th Th Th Th Th

214, 215 216, 217,

Th Th Th Th

|218.|.h |219Th |22l].n‘ 2214y, 2224,

223, |224y, | 2254y, |26y, |227 1,

2304 (2314 233Th 23410 12351 2361 |27 1h

Geokemija U, Th i Pb

Klju€ni radioaktivni izotopi:

uranium ?2 X
«238

Y

*99.2742 %

+238.05079
More Information >

uranium
235

U

92
0.7204 %

235.04393
More Information

uranium
*234

U

92

*0.0054 %

+234.04095
More Information >

Klju€ni radioaktivni izotopi:

thorium
*232

90
*99.98 %

*232.03806

More Information

thorium
230

90
0.02 %

230.03313

More Information




Geokemija U, Th i Pb
Izotopi elementa kéeri

Stable Relative Mole
I e a d isotope atomic mass fraction lead lead
204 ea ea
Pb 203.973 044 0.014
=207

P Mpy 205974466 0241 2R

b 207 Wpy 206975897 0221 P b P b
204 Wpy 207976653 0.524

82 . -

*52.4 % Select Isolope 221 % ‘Select Isotops
)

206

*207.976653 -206.975897
More Information > More Information >
207 2(1 ) Half-life of radioactive isotope
= Less than 1 hour
Between 1 hour and 1 year lead
Greater than 1 year 206 lead
=204
178Pb 179Pb 180Pb 181Pb 182Pb 183Pb 184Pb 185Pb 186Pb 187Pb P b P b
82 82
188Pb 189Pb 190Pb
241 % 1.4 %
198py 1990, P 205.974466 +203.973044
/ More Information > e e S 2

%
213Pb |214Pb |215Pb

216Pb |217Pb |

218py, |1219py, |220p,

- Cetiri stabilna izotopa koji se javljaju u prirodi

- izotopi 206, 207 i 208 imaju i radiogenu komponentu = dio prisutne koliine izotopa
nastaje kao posljedica radioaktivhog raspada roditeljskog U ili Th

- olovo-204 = jedini neradiogeni izotop polova = "kontrolni" izotop



Ponasanje U-Th-Pb sustava

- 3 serije raspada = ukupno 43 izotopa = 12 razliCitih elemenata
- niti jedan izotop se ne raspada izravno na Pb izotop
- niti jedan izotop se ne nalazi u viSe od jedne serije
- svaki lanac raspada uvijek rezultira specificnim izotopom olova

k" ¥ 115 HI'T FLF
L HU - _-:]-h]:h 33T — _'”.]']h 22Th — _-:]Ii]:h
124 125 126 127 128 129 130 131 132 133 134 135 136 137 138 139 140 141 142 143 144 145 146
U 92 Neutron number (N) = Y =)
TGy 5Gy
22U —> 2P + 80+ 6B+ Q; A= 1.55125610 year |
Pa of Pa =4pg
|235U —> 27Pb+7a.+ 4B +Q; A= 9.8485¢ 10 year |
Th 90 =1
|mTh—F2"“F’b+Bu.+ 4B +Q; A= 4.9475e 11 year' |
Ac 89
Ra 88 g 23R, (234pa
38
Fr 87| E oy
=
Rn 86|.2 #1%8n | #'°Rn | *=°Rn 222pn
5
At ss| S
Indicates beta decay
Po 84 210pg | 211pg z1spg |2i6pg 212pg (to isotope diagonal in indicated
direction and the same mass)
230Th ~Half-life
Pob 82 | I2=pp | ==pb “Pb 211pp, |21 214pp 75ky 44— (only indicated
if >10years)
Tl 81 ey oy \
Indicates alpha decay
g (to isotope diagonal in indicated
Hg 80 Hg dlrecnon and 4 amu less)




Ponasanje U-Th-Pb sustava

Raspad 238U = uranijeva serija

28U —Pb 4+ 8'He 4+ 6p -

234 e 11
92 L \\ u
el
rd ea | ™ |#”
ang 21?nu ?I?h‘
e
@ M- Ra by
233U : zg;E ; — 222Rn
4468x10° y E ¥
5 o ENEEE
E AN a
[
222Rn 4> zégh a4 210 214 18 égPo _ 206Pb
3.8235 d o |N Po ™ 1 " 138.38 d
L ER BN
208 210 214
82 m | ™, |7 Pb | ™, rd Eh
2065 210
™, rd m
B0 i’,’g

124 126 128 130 132 134 136 138 140 142 144 1486

Meutron number (M)
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Ponasanje U-Th-Pb sustava

Raspad 23°U = aktinijeva serija

235 L, 207ph 1 74 He + 4B~

a2 o
Fa ™ |/
90 mN ] |
sy A e
E B8 Fa iz\:a e 434 d
5 /] e
; 86 B |
E EIl1.|:5 . s 2!1!:9 zg;Pb (stable)
< 84 NN
”_,.r 2;1 1'\\ .-‘"f .EE1|E
82| |mN|/] |
o
80

124 126 128 130 132 134 136 138 140 142 144
Neutron number (N)
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Raspad 232Th

Atomic number (£)
= & & =

[
Mo

[wa]
=

*Th —*®Pb+6*He + 4B~

Ponasanje U-Th-Pb sustava

[ £y
P i N
z24 228
Ao Aa
rd
220
Fin
e
Ba |\ P
N
208 % 21z
Ph "‘*2; Ph
m

126 128 130 132 134 136 138 140 142
MNeutron number (M)
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Ponasanje U-Th-Pb sustava

Ako imamo tri serije sa velikim brojem meduclanova, kako je ipak moguce
napisati pojednostavljene reakcije za svaku seriju?

- zato Sto su vremena poluraspada roditeljskih izotopa (238U, 23°U i 23?Th)
puno dulja od vremena poluraspada radioaktivnih izotopa kceri koje se
pojavljuju u svakom lancu

- ubrzo nakon pocetka raspadanja uspostavlja se nuzni uvjet za
pojednostavljenje = sekularna ravnoteza
broj raspada (aktiviteti) izotopa kéeri u lancu jednak je broju raspada

roditeljskog izotopa — sadrzaj svih meduclanova lanca zbog toga ostaje
konstantan u vremenu

- kada se jednom uspostavi sekularna ravnoteza, brzina nastanka stabilne
kéeri s kraja lanca jednaka je brzini raspada roditelja s pocetka lanca =
jedan roditelj —> jedna finalna kcer

Secular Equilibrium in Radioactive Decay Chains -- Part 1 - YouTube
Secular Equilibrium in Radioactive Decay Chains -- Part 2 - YouTube

13


https://www.youtube.com/watch?v=mh40cZZDcNs
https://www.youtube.com/watch?v=OZtkb120HnI

a

(shortly after decay begins)

DISEQUILIBRIUM

ZIU

effectively infinte source
of parent material

""Pb

small hole
low discharge

large hole +
little material =
< moderate discharge

medium hole +
little material =
o low discharge

infinite reservoir
for accumulation
of stable **Pb

After reaching
SECULAR EQUILIBRIUM
effectively infinte source
of parent material
parent discharge
essentially unchanged

|

1o

[20Th

Mpa discharge
increased as amount
of **Pa increased

““pa discharge
now equal to
Y discharge

amount of **Pa now stable

“*Th discharge
increased as amount
of 2Th increased

discharge of "Th
now equal to
discharge of **Pa

amount of **Th now stable

infinite reservoir
for continued
accumulation
of stable *™Pb

Ponasanje U-Th-Pb sustava

Shematski prikaz postizanja sekularne ravnotezZe i aparature za vizualizaciju tog principa. Kada zapocne raspad
uranija u nekom prirodnom materijalu i kada u njemu jos ne postoje izotopi meduprdukata izmedu U i Pb (ili su
prisutni u "pogresnim omjerima", tada se sustav nalazi u neravnoteZi (slika a). Kako se raspad roditeljskog uranija
nastavlja, dolazi do akumulacije meduproukata, pa sustav polako dosezZe stanje sekularne ravnoteze (slika b). Tada
broj raspada roditelja i nastanak izotopa kéeri odgovara broju raspada kéeri, a kolicina svakog meduprodukta vise
se ne mijenja s vremenom. Preuzeto iz Clairborne i Miller (2012).

14



Analiticke metode

Sto datirati?

Mineral Formula U content Th/U Common Pb Rock
(ppm) (ppm) Type
Zircon Zr Si0Oy 1->10,000 0.1-2 <1 most
Titanite CaTiOSIO4 4 -500 0.5-20 5-40 k,c,a,m,ig,
(sphene) mp,
gp.hv,
gn,sk
Monazite (Ce,La, Th)POy4 282 - >50,000 5-1000 <10 mp,sq,
hv,gp
Xenotime YPOgy 5,000 - 30,000 0.1-2 <5 gp.sg
Thorite ThSiO4 > 50,000 huge <2 gp.sg
Allanite (Ca,Ce)y(Fet2 Fet3) 130- 600 2-200 5-30 ig,gp,sk
Al,O-OH[Si»07] [SiO4]
Perovskite (Ca,Na,Fet2,Ce) 21-348 <2-90 k,C
(Ti,;Nb)O3
Baddeleyite ZrOy 58 -3410 <0.2 <5 k,c,um,
m,a
Rutile TiO, <1-390 0.1-5 <2-10 gp.gn, hv
Apatite Cas(PO4)3(OH,F,CI) 8-114 2-20 < 5-30 most

k=kimberlite, c = carbonatite, a=alkaline, m = mafic, ig = I-type granitoids, sg = s-type granitoids, mp = metapelites,
hv=hydrothermal veins, gp=granitic pegmatites, leucogranites, sk=skarn

Prikaz minerala koji se danas koriste u geokronoloske svrhe u mjerenjima U-Pb metodama.



Analiticke metode

Uobicajena priprema uzoraka (separacija cirkona):

Crushing & Sievinag
rushing leving ?ry%gving
0 <500pm
; Crushing m and <250pm
Cleaning . Milling
e ; —— | with Jaw Crusher | —p| _ - ¥
& Drying or Hammer Powderizing _[: Washing &
Decanting of
Fine Material

Mineral Separation - l l
L = -

Mount Preparation




Analiticke metode

Separirani cirkoni u nabrusku (katodoluminiscentni smimak):

Cirkoni s naslijedenim jezgrama Cirkoni bez jezgara
(treba izbjegavati prilikom datiranja) (pogodni za datiranje)

Svi prikazani cirkoni sadrze domene razlicitih starosti. 17



Kako datirati?

m—/aza’.%in.os
y_—-

Isotope dilution — thermal ionization mass spectrometry

@ U+Pb Tracer
HF
AGID 6

Zircon
Dissolution .
lon exchange separation
Onto filament . U+Pb '
in TIMS
Analysis time: ~3-4h
Secondary ion mass spectrometry
Into mass spectrometer
uo"* Analysis time: ~30min
lon beam 8000V

Laser beam
U+Pb +
Ablated particles ||everything else
—_ — +W ————— =1
Fircon Into ICP-MS
Anarysis_time:
Z2min

Sample chamber

Sample weight (ng) Sample weight (ug)

Laser spot diameter (pm)

Analiticke metode

&
10 L 2.0
1054 ID-TIMS r
1.6 BE
10* 1 i 5
{12 9
10° L ?;
Los &
10° | g
&
104 04
Publ |cat|on year I
1 T T T 0
1970 1975 1980 1985 1990 19'95 2'[100 2005 2010
AN
-4.0
g SHRIMP/SIMS
£
01 r35 ¢
L =@
2
161 tao 2
2
114 r ]
L2s &
i - — N~
Publication year
1 T T T T T T T 20
1980 1985 1990 1895 2000 2005 2010
60
LA-ICPMS e
501 L1a
3
40 4 Fi2 _5
F10 -§
30 4 s o
h=
6 g
20 a
La &
104
-2
o Publication year
T T T T
1985 2000 2005 2010
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Analiticke metode

Termalna ionizacijska masena spektrometrija s izotopnim razrjedenjem (ID-TIMS)

(a) Isotope dilution — thermal ionization mass spectrometry

(3]
gt L2.0

S 105 ID-TIMS
i 104

“3 \ U+Pb Tracer

| HF

Zircon ACID

Dis=olution

(] =)

Sample weight (ug)
T
[s2]

Reported precision (%)

lon exchange separation

g

=
'S

\lt .
229 @f\

Onto filament U+Pb Publicati
i ublication year
100pm 65.04£0.07 in TIMS 0 rbledtomyesr
I Analysis time: ~3-4h fa) 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

-y
T T T
(=]

- TIMS = uzorak se otapa i podvrgava nizu postupaka kemijske separacije (tekuéinska
kromatografija) kako bi se odvojili roditeljski elementi i kéeri do vrlo visokih razina
kemijske Cistoce

- pripremljenoj otopini dodaje se odredena i poznata koli¢ina izotopa (= izotopno
razrjedenje) i nanosi se na tungstenov ili tantalov filament, koji se dovodi do usijanja
prolaskom elekticne struje --> dolazi do oslobadanja iona koji se razdvajaju velikim
elektromagnetom

- izuzetno vrmenski zahtjevna metoda ali daje visoku preciznost (u promilima starosti)

U-Pb Zircon Geochronology - for determining the age of a rock - YouTube

19


https://www.youtube.com/watch?v=AwFoD2RJl1w

Analiticke metode

Masena spektrometrija sekundarnih iona (SIMS)

Secondary ion mass spectrometry

Into mass spectrometer
Analysis time: ~30min

Ut
lon beam Pb7 -8000 V

+8000V

tockasta metoda analize, moze se provoditi in situ

Sample weight (ng)

(b)

ey

26 4

214

16

114

(e

1

T
&
=}

SHRIMP/SIMS

[
3]

o
=
Reported precision (%)

T T
It
=)

-  — T —

Publication year

T
ra
=1

1980 1985 1980 1995 2000 2005 2010

elementni, izotopni i molekulski sastav najgornjih slojeva uzorka — povrsinska analiza

cvrsti uzorak u vakuumu se bombardira zrakom iona (negativnih ili pozitivnih) velike
energije, ionizira se dio Cestica koje emitira sama meta — nastaju sekundarni ioni koji

se analiziraju masenim spektometrom

ioni se ubrzavaju u elektrostatskom polju i odvode u maseni spektrometar

prednosti: visoka rezolucija (zraka Sirine 5-10 um), mogu se mjeriti laki ioni (npr.

vodik)

Visualisation of Secondary lon Mass Spec lon Probe - YouTube

20


https://www.youtube.com/watch?v=aRJwxjVEHYw

Laserska ablacija s induktivno spregnutom masenom spektrometrijom (LA-ICPMS)

60

(c) Laser ablation inductively coupled plasma mass spectromet L 16
y coupecp pe bl " LA-ICPMS 10

40 4 Fi12
Laser beam

Laser spot diameter (um)

Reported precision (%)

<2 min
Sample chamber = Publication year

U+Pb + 301 L s
He carrier gas Ablated particles ||2verything else

= — — P~ — — — — | 20 4 -6
M >

Zircon Into ICP-MS 4

is time: 10 _
Analysis time: \/\_ 5
0

) 1995 2000 2005 2010

- tockasta metoda; in situ

- uzorak se vaporizira uslijed bombardiranja laserskom zrakom --> nastali aerosol
transportira se u struji plemenitog plina (naj¢es¢e He) u ionski izvor

- ionski izvor sastoji se od toka argona koji se zagrijava na temperature oko 10.000 K
provodenjem struje kroz zavojnicu --> kidaju se molekulske veze i nastaje plazma
(="juha" iona i elektrona) koja ulazi u vakuumsku komoru kroz sicusan otvor

- analiza masa vrsi se jednim od tipva masenog spektrometra

- prednost u odnosu na TIMS: brza metoda s mogucénoscu velikog broja analiza, ali
zato ima manju preciznost (na razini postotka)

The Principles of ICP MS - YouTube 21



https://www.youtube.com/watch?v=tP5ZKUTWiuQ

Metode odredivanja starosti i
prikaza geokronoloskih podataka

- U, Th, Pb = tri neovisna geokronometra koji se mogu opisati
jednadzbama (— tri jednadzne izokrone):

206 ph 206 ph 2381 e 206 pp,\ (206 py,
(2 (o) () = s (EELGERL.

204 pp

207 py, 207 py,

207pp 207 ph 250N, X ( ) _ ( )
(204pb) - (204pb)0 T (204pb) (7" —1) ‘ too7 = Noas In ( = T35 |

204 py,

208 208 232 ( 290381 Bt ) B ( T )
) () (e o e CELERL
0

204 pPhH 204 pH 204 pH D04 pp,

- idealni uvjeti: sva tri kronometra trebala bi dati istu starost

- praksa: Pb se lako i Cesto gubi iz prirodnih uzoraka (to ce se tesko opaziti
ako se promatra samo jedan od tri kronometra zasebno)

22



Metode odredivanja starosti

usporedni prikaz razliCite brzine raspada roditeljskih izotopa:
- zapamtiti: 23°U raspada se brZe od 238U

1.0

0.8

0.6

207Ph, 235
206Ppy, 238

pune linije = smanjenje

/ 208Ppb, 232Th _ broja radioaktivnih
0.4 A/ roditelja
y
- &
/ crtkane linije = povecanje
02f / - broja radiogenih kéeri
/ R
_! - - E_\?F_Z_FO#S -
s -
0 ilrf..---' - | | —
0 1000 2000 3000 4000 5000

Time (Ma)
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e
801 §_
0
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.
60|
10 t, = kristalizacija zajednice minerala s
niskom do umjerenim U/Pb koji imaju
- identicne 2°°Pb/294Pb omjere
20l
S‘zos‘pg/;mag)u —————— == = = = =
238U/204Pb
0 1 1 1 1 | 1 1 1
0 100 200 300 400

Metode odredivanja starosti

o}
&
801 &_
o]
g
60|
T o
40t "
o
o
201 -
fDBPb/ZDQPb)O
238U /204Pb
0 1 1 1 il 1 1 1 1
0 100 200 300 400

- ALl ako dode do poremecaja Pb, viSe ne dobivamo geoloski tocan podatak

80

60

t' = gubitak Pb uzrokuje smanjenje nagiba
izokrone, sugerirajuci pogresnu (manju)
starost g

ZOGP b/204 Pb

238 U /204P b

80

T

206Pb/204pb

60

razili¢ito mijeSanje s materijalima koji sadrze
manje radiogenog 2°°Pb* ili s mladim
materijalom takoder moZe poremetiti
originalne vrijednosti Oﬁ{

238U/204Pb

0 100 200 300 400

100 200 300 400

trebala bi vrijediti klasi¢na logika izokrone za bilo koji par roditelj-kéer, npr. 238U-206pp
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207 P 2P

Metode odredivanja starosti

Dva nacina odredivanja starosti u U-Th-Pb sustavu:

40 -

30

A=46Ga
B=45Ga A .
=
=

= Meteorite samples
e Oceanic sediments

10 20 30 40 50
206pp,204pp

(a) Pb-Pb izokrona

(b) starost prema modelu

207Pb*/235u

(a) konvencionalna - Wetherill (1956)

(b) inverzna - Tera-Wasserburg
(1972-1974)
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Metode odredivanja starosti

1. 207pp-26ph metoda odredivanja starosti

jedan od nacina koristenja dvojne sheme raspada 23°U/?%7Pb i 238U/?%°Pb

racunanje starosti samo iz omjera radiogenih izotopa 2°’Pb* i 2°6Pb*, bez
koriStenja U-Pb omjera

zaSto: omjer 207Pb* /206pPp* nije osjetljiv na mlade dogadaje frakcioniranja roditelja i
kéeri koji mogu biti uzrokovani procesima u prirodi ili posljedica laboratorijske
pripreme uzoraka (npr. kemijsko nagrizanje)

prednost kod sumnje na mobilizaciju (gubitak U) u sustavu
prednost:

¢injenica da se 23°U raspada 6X brze od 238U

samo oko 1% originalne koli¢ine 23°U je jos i danas prisutno u S. sustavu
proizlazi da je omjer 2%7Pb*/2%%Pb* jako brzo evoluirao tijekom najranije

povijesti S. sustava i da Ce vrijednosti izraCunatih starosti biti sve preciznije
Sto idemo vise u proslost

dominantni nacin primjene: konstrukcija izokrone

danas manje zastupljeni princip: starost prema modelu (Holmes-
Houtermanov model)



Metode odredivanja starosti

1.a. Pb-Pb izokrona

- jednadzba Cetvrte izokrone dobiva se dijeljenjem ranije spomenutih izraza:
206 Pb 2006 Pb 238 L] .
(2[}4 ) - ( ) + ( )(6/‘238[ o 1)
Pb 2[}4Pb 0 2[}4Pb
2[}7Pb 2[}7Pb 235LI .
Pb 2[}4Pb 0 2[}4Pb

i dobiva se oblik za Pb-Pb izokronu (pri ¢emu je 23°U/?38U poznat za terestricke i
meteoristske uzorke i konstantan = 1/137.88, pa nema potrebe za mjerenjem U):

EG?Pb EU?Pb
204pp )\ 204pp . (:135“) (Eimx . l) (zmpb)*

206 Pb EUGPb 2.’58[] (:Eiz_iﬁf — lj EﬂﬁPb
204ph )\ 204pp .

ali ta izokrona je specificna - desna strana (t) ne moze se dobiti matematicki, veé
se rjesava iteracijom (obi¢no se racunalno kombiniraju razlicite vrijednosti
omjera olova, dok se ne dode do kombinacije koja daje istu starost)
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Metode odredivanja starosti

- ukoliko su 238U/206pp j 23°5U/207Pp starosti konkordantne, navedene
jednadzbe predstavljaju skup ravnih linija (izokrona) Ciji su nagibi

matematicki definirani izrazom:
1) B 207Pb
)] \2¢Pb

- bitna razlika u odnosu na klasicne
izokrone U-Pb: krivulja porasta =
luénog oblika zbog razlicitih
konstanti raspada 23°U i 238U
(slajd 22!)

1
137.88

(69-2351 -
(@?-2385 _

m —

- polazne pretpostavke:

1. svi uzorci na jednoj izokroni imali su
isti poCetni omjer Pb

2. nastali su u istom trenutku

3. ostali su zatvoreni za U i Pb skoro do
danas

)

27 Ph24Pp

40 -

30

10

a prolaze tockom koja ima koordinate:

207 Pb
(204 Pb

) (206Pb>
0’ 204Pb 0

A =46 Ga
B=4.5Ga

o Meteorite samples
e Oceanic sediments

10 20

30 40 50

205Pp/2Ph
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Metode odredivanja starosti

- prva upotreba ove metode - na meteoritima
Patterson (1956) izracunao Pb-Pb starost Zemlje: 4.55+0.07 mird god.
uzorci: tri kamena i dva Zeljezna meteorita

- uzorak s najmanje radiogenog olova: meteorit Canyon Diablo (CD) -
troilit (FeS)
U/Pb omjer izmjeren u tom uzorku bio je toliko nizak (0.025) da je Patterson zakljucio

"da nema opazive promjene izotopnog sastava olova koja je mogla nastati kao
posljedica radioaktivnog raspada nakon Sto je nastao meteorit"

CD troilit = primordijalni Pb izotopni sastav Suncevog sustava

A =46 Ga

%07 B-45Ga A g
E 30
4
[
§ 20

= Meteorite samples
0 o Oceanic sediments

10 20 30 40 50
26pp204ph

Fotografija uzorka meteorita Canyon Diablo na kojem je
utvrdena spomenuta starost. Field Museum of Natural
History public display (Chicago, Illinois, USA).
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Metode odredivanja starosti

- pokazalo se da na istoj izokroni leze meteoriti i recentni pelagicki sediment
(= ukupna Zemlja)

pelagicki sediment imao je U i Pb koncentracije koje su odgovarale radiogenoj produkciji
olova od sastava koji je odgovarao CD meteoritu

A =46 Ga

0 20 30 40 50
206pp/204Ph

zakljucak: meteoritna izokrona = geokrona
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Metode odredivanja starosti

Pb-Pb izokrona rijetko se koristi samostalno, ¢es¢e uz U-Pb metodu

korisnija od U-Pb izokrona u sustavima gdje postoje sumnje u nemobilnost U ili
je tesko izmijeriti U

suvremena geokronologija meteorita: koristi se isti pristup, ali malo modificirana
izokrona koja se temelji na omjerima 2%4Pb/2%Pb i 2°7Pb/296Pb

opaska: neki autori Pb-Pb metodu nazivaju Common Pb-Pb method = metoda
zajednickog olova

| EFREMOVEA - CAl 22E
455735 £ 0.30 Ma

MSWD = 0.9 /'L

e
=] =)
B B

.':'l:l'l'r_hhl'?l:lﬁr_tl

t= 4 BET Ga

0 002 004 006 008 040 042
P Pb

Suvremena geokronologija meteorita. Lijevo: hipotetski model razvoja minerala s varijabilnim omjerom mju.
Desno: Primjer Pb-Pb izokrone na meteoritu Efemerovka.
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Metode odredivanja starosti

1.b. izracun starosti prema modelu

Holmes-Houtermanov model (tzv. galenitni model)

u H-H modelu pretpostavlja se da mineralna faza koja se datira ne sadrzi
uranij, tako da se izbjegava problem gubitka U iz sustava
- obzirom da u galenitu nema raspada U na Pb, ne mjeri se starost uzorka

direktno od danasnjeg dana unazad, vec se utvrduje starost izvorista tog
galenita od nastanka Zemlje do izolacije galenita

prati se evolucija olova u promatranom sustavu od formiranja Zemlje
(starost T) do vremena (t) kada je Pb ekstrahirano i odvojeno od
radioaktivnih roditelja U i Th

na taj nacin su jos sredinom 1940-ih godina neovisno pokusali
proracunati starost Zemlje na temelju najprimitivnijih galenita (tada jos
nije bilo mjerenja na meteoritimal)

varijacije tog pristupa:

Gerling (1942), Holmes (1946), Houtermans (1946) - neovisno dosli do modela
evolucije Pb za Zemlju: razvoj olova u jednom koraku

Stacy i Kramers (1975): dvostupanjski model evolucije Pb za Zemlju



Metode odredivanja starosti

H-H model: zajednicko olovo evoluiralo je raspadom uranija i torija, sve
dok izotopi olova nisu bili uklonjeni iz izvorisnih podrucja geoloskim
procesima i deponirani kao galenit u Pb-rudnim lezistima

jednadzbe koje se izvode iz ovakvog modela zahtijevaju poznavanje izotopnog

sastava primordijalnog olova i starosti Zemlje — obje veliine poznate iz proucavanja
meteorita

finalni rezultat:

- T - starost Zemlje

206 Pb 206 Pb 238 U - o -t- vrije.me‘proteklo.oc.l .
— + (8’-238 _ e’*238 ) uklanjanja uzorka iz izvorista
204Ph 3‘ 204 PhH N 204 PhH - omjer u 0 - Canyon Diablo

- omjeri bez oznake - omjeri
zajednickog olova starosti t

neka pojednostavljenja:

parametar koji se Cesto 738 235 232
koristi u interpretaciji U U L Th

evolucije izotopnih

rezervoara (HIMU!) 204Pb - 204Pb 137.88 204Pb

Eﬂﬁph Elf]ﬁph
2(]41:)[-) Elf]—'lpb 0

I
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Metode odredivanja starosti

2. uranij-olovo dijagram konkordije
2.a. konvencionalna konkordija = konkordija prema Wetherill (1956)

- preduvjeti:

mineral na kojem se odreduje starost ostao je zatvoren cijelo vrijeme od trenutka
nastanka

napravljana je odgovarajuca korekcija za olovo koje je uklopljeno u uzorak u trenutku
nastanka

- tada bi dva kronometra, 23°U i 238U, trebala kao rezultat dati istu starost
prema jednadzbama:

206p} (206Pb> . 23817 ( - 1)
— e —
ukoliko su jednake, te starosti 204Ph 204Pb/,  2%4Pb
nazivat ¢e se konkordantne
starosti 207ph 207pp 23517 o
204pp  \ 204Pp . Jr204wa (e S 1)

pojednostavljenja kada nas zanima samo radiogeno olovo (vrijedi i u nekim
mineralima (npr. cirkon i monacit) kod kojih je doprinos neradiogenog Pb
zanemariv):

206 *
Pb /":. 3 f 207Pb* ] o]
— e 2388 1 _ e/uzjsf L 1
238 _
| 235 | »



Metode odredivanja starosti
- omjeri 2>°U/%38U u danasnjem trenutku = jednaki za gotovo sve uzorke sa
Zemlje, Mjeseca, Marsa i iz meteorita
- utvrdena vrijednost: | 23°U/%38U =1/137.88 ‘

- slijedi da, ako je sustav bio zatvoren cijelo vrijeme, jednadzbe za
radiogeno olovo s prethodnog slajda definiraju jedan par jedinstvenih
(fiksnih!) vrijednost 2°°Pb* /238U i 207Pb*/23°U za svaki trenutak t

1.0 K235 =9.8485x1010 god'1
400(/ 7»238 =1.55125%x1010 god'1
/.
/ ty
.
-
07 t(10°yn) pb'/ U (y) 7pb U (x)
0 0 0
500 0.080649 0.636279
1000 0.167803 1.677410
1500 0.261987 3380991
2000 0.363766 6.168525
I 3000 0592611 18.193083 I
. SRttt TGRS T T T e T
0 8 16 24 32 40 48 4000 0.859857 50.387759
207Pb*/235U
207 *
ib — st
235 35



Metode odredivanja starosti

set vrijednosti za sustav koji je ostao zatvoren i za koje su vrijednosti
konkordantne (podudarne) = krivulja konkordija

svaka stijena ili mineral koji je ostao zatvoren sustav, nakon korekcije na
naslijedeno olovo, ucrtavat ¢e se negdje na konkordiju

nastanak minerala/uzorka = t, = ne sadrzi radiogeno olovo = ishodiste

prolazak vremena = (uzlazno desno)
1.0 o
woo e * POremecajsustava u
0sl e tr__enutku t, = gubitak
35001"' e dijela olova
LIS~
0.6 3003/,, el - gubitak sniZava oba
2500/ oG e omjera olova (Pb izotopi

,'l‘ .. o e n n H . . .
» Stijene iz istog paketa" koje se ne frakcmmraju

0.4 | 2000/ ’ ) - . i
_ 7 1 supretrpjele razlicitu razinu 1 |
151,03 i gubitka olova = zajedno na i mEGUSObnO')
A i diskordiji !  pe ees
0.2 1500 b - - pomak: po ravnoj liniji
:'(ZO prema ishodistu
0 | | 1 1 1 | 1
0 8 16 24 32 40 48 56 64 . |inija = disokrdija
207Pb*/235u
207Pb*

_ _Ast
g ¢ ! 36



Metode odredivanja starosti

ukoliko se sustav ponovno zatvorio nakon epizode gubitka olova, Pb/U
omjeri opet pocinju rasti po krivulji koja je slicna konkordiji, ali se nalazi
ispod nje

toCke presjecista konkordije i diskordije takoder se pomicu udesno po
konkordiji

tp, >0, t;, >t

1.0 . vl . . :
- iz tocki presijecanja
mozemo odrediti:

0.8
- originalnu starost

minerala /stijene = gornje
sjeciste

- vrijeme dogadaja koji je
doveo do gubitka olova =
donje sjeciste

0.2
- uvjet: potrebno izmjeriti
0 | , , , , , , podatke za skupinu
0 8 16 24 32 40 48 56 64  stijena/minerala koji su
207ppy*/235 pretrpjeli gubitak Pb
207 &
Pb — sl 37
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ei:mf —1

206Pb*
238 U

Metode odredivanja starosti

- pretpostavke u podlozi Wetherillove konkordije:
- 1. dogadaj koji je poremetio Pb bio je manjih razmjera i kratkotrajan

206Pb*/238u

ne nuzno: gubitak je mogao biti i uslijed kontinuirane difuzije na povisenim
temperaturama kroz dulji vremenski period ili poremecaja (razaranje) resetke zbog

destruktivnog djelovanja a zracenja

1.0
- 2. geoloska proslost

/j%'?s/ uzorka mogla je

: & - ukljucivati vise epizoda u
e kojima je dolazilo do
gied resetiranja sustava
nerijetko cirkoni sadrze

jezgre drugacijeg
sastava/starosti

rieSenje: datiranje in situ -
ionskom mikrosondom

0 8 16 24 32 40 48 56 64
207Pb*/235u

207Pb*
235

— eﬁzssf —1 38



Metode odredivanja starosti

2.b. inverzna konkordija = prema Tera-Wasserburg (1972, 1974)
- alternativna verzija dijagrama konkordije

- pokusali pronadi rjesenje za teskoée opazene u MjesecCevim uzorcima:
Wetherillova konkordija je za takve materijale davala vrijednosti starosti
bitno vece od onih dobivenih drugim metodama (Rb-Sr, Ar-Ar)

razlog: mnoge Mj. stijene sadrze suvisno radiogeno olovo koje nije nastalo u samim
stijenama

- prilagodba njihove konkordije:

ne treba poznavati nekadasnje omjere 2°°Pb/204Pb i 207Pb/204Pb

za svaki uzorak broj prisutnih atoma 2%Pb i 297Pb mozZe se opisati kao broj atoma koji
je od pocetka prisutan u uzorku plus broj atoma u samom uzorku koji je nastao
radioaktivnim raspadom

- to su definirali kao parametre na osima svojeg dijagrama konkordije, a
matematicki glase:

2381 | WPRYT 1 [ - 1
s 206 PH* - ersst O5¥: \206pp) ~ 137.88 \ el — |




Metode odredivanja starosti

- graficki prikaz Tera-Wasserburg konkordije:

dijagram se konstruira rjeSavanjem

jednadibi za odredeno vrijeme t 0.3
(isto kao kod Wetherillove
konkordije) —
krivulja takoder predstavlja linijuna ' ||
kojoj su sve U-Th-Pb starosti fm i =
konkordantne (sukladne) — o

© g
temelji se na istim podacima za — § ?{5
konstante raspada i istom 23°U/%38U — 3
omjeru kao i konvencionalna I -
konkordija 1o

s - :
odstupanje sustava od preduvjeta & 5 Concordia 1,=0.2 Ga
zatvorene evolucije opet se . . . . | .
prikazuje uz pomoc diskordije 00 5 10 15 20 25 130 35
vizualno apstraktnije, ali generalno 238U/2%Pp*
istoznacni podaci
238U 1

206PhT i — |
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Metode odredivanja starosti

- najcesca primjena: konkrodija kao dio in situ geokronologije na cirkonima

2 >
07 & 074 &

o 3

o Q. Pb-Pb dates of purple analyses skt
064 =7 069 S are underestimates of igneous age

o e t3
0.5- 2500 0.5 ( 2900 e
Pb-Pb dates of purple analyses 7
are equal to true date O
0.4 0.4 P
2000 A
03 t, = crystallization of zircon 03 o /. t, = closed-system ingrowth of Pb*
t, = age of zircon after ~1700 My of ingrowth of Pb* %7 for 1200 My after t,.
0.2- 0.2 1000 @
t' = discordant dates between t, and {, /
0.1- —— 01{/®
t, = growth of new zircon or Pb-loss Pb/#*U // 2Ph/AAY
T T T T C T T T T
5 10 15 20 25 ®) 5 10 15 20 25

(@)

0.30

0.26

0.22

0.18

0.14

0.10

258 /206phy

0.06

2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 12 13 14 15

©
41



Primjene U-Th-Pb metoda datiranja

- dominantna podrucja primjene:
mjerenje geoloskog vremena i Zemljine povijesti
povezivanje gekronologije, geokemije i petrologije
analiza detriti¢nih cirkona
termalna evolucija litosfere koristenjem U-Pb termokronologije
kalibracija arhaika
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Primjene

- 1. primjena: mjerenje geoloskog vremena i Zemljine povijesti

ol TREZ

- A. Holmes

Holmes - 1959 A Revised Geological Time-Scale
25 a0 Millions of Years
0 1140 (70 135 180 225 270 305 350 400 440 500 00 s
& L Pliccens !
214 o |
L Miccene |
42 L H Oligorerp | = 0
5 60+ \' |
3 Eccens | @
P e ! 2 100
< Cretaceous | %
5 161 ‘ g q1s0
a ) I 5
3 Jurassic | &
= j 32 200
s THASSIC | =
g |Permman 5 : dzs0
27 4= Carboniferous — — = PR T
Lowrer
300, =200
Devonian \\%
330
silLrian —|350 .
37 ]
Crdovician amo 1 d.
112 1 E
Cambrian L I acara n
157 = 150 |
Precambrian 476 S =
I N T TN Y T T N Y Y T T T T N Y T T T O T O T T Y T T T B | I615rl- -Ir‘ : -
0 100 200 300 400 500 500 700 Evolving Geological Timescales (1937 to 2004) illustrating the
Millions of ears continuous calibration of geological time. Adapted from GTS

2004, courtesy of G.and 1.Ogg.
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Primjene
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Kada je bitna preciznost i tocnost...

Primjeri geokronologije slojeva pepela u stratigrafskom slijedu
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- Zasto nam je potrebna velika preciznost?

vulkanizam

1. Fundy basin
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3. New York canyon (Nevada, USA)
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Primjene

2. primjena: evolucija magmatskih sustava

Koje su brzine prijenosa mase i topline u kori? ANNEN ¢tal. | DEEPCRUSTAL HOT ZONES
Koja su reoloska svojstva kore tijekom orogeneze?
Koii su vremenski okviri nastanka taljevine, njenog S
uskladistenja i transporta u litosferi? .y Edifce
Kako nastaju batoliti? Conduit
Zasto dolazi do pojave supervulkana?
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Primjene
- 3. primjena: kalibracija arhajske vremenske skale

- Terenska opazanja, strukturno-geoloski odnosi i petrologija istih stijena rezultirali su
stvaranjem vrlo razliCitih tektonskih modela za terene arhajske starosti

a -3.24 Gyr
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b -3.23 Gyr
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Primjene

- nema ekvivalentnih geoloski okruzenja danas na Z
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