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Uvob

Akykol'vek prirodny proces, ktory prebiecha vramci Zeme, je doprevadzany
energetickymi zmenami, bud’ zmenami v energetickej bilancii alebo transforméciou energie
zjednej formy na druhti. Tavenie hornin a mineralov, ich krystalizacia z magmaticke;j
taveniny, metamorfné procesy, chemické zvetrdvanie minerdlov na zemskom povrchu,
rozpustanie a zrazanie mineralov v prirodnych vodach a podach, sorpcia a desorpcia vo vode
rozpustenych latok v pevnych fazach (pody, sedimenty ai.) su nevyhnutne doprevadzané
zmenami v energii.

Vyvoj a vyznam geovied (mineraldgia, petroldgia, geochémia a jej odvetvia, pedologia),
ktoré skiimaju podmienky vzniku minerdlov, hornin, vyvoj chemického zlozenia Zeme ako
celku ajej jednotlivych sfér vyrazne pokroc¢il dopredu, ked’ sa zacali pozorované
makroskopické vysledky exaktne popisovat pomocou dobre znamych fyzikalnych
zakonitosti. A prave aplikdcia termodynamiky =ziskala najvac$si vyznam pri opise
geologickych procesov, pretoze termodynamika ako jeden zodborov fyziky sa zaobera
Stidiom energie a jej premien v akychkol'vek fyzikalno-chemickych procesoch.

Termodynamické koncepty maju Siroké pouzitie v geovedach. Napr. v mineraldgii
a petrologii umoziuju odhadnut’ vyvoj a produkty krystalizacie z magmatickej taveniny alebo
hydrotermélneho roztoku za danych podmienok tlaku, teploty achemického zlozenia.
Vzniknutd asocidcia minerdlov vSak nemusi byt stabilnd, ak sa zmenia podmienky
v skiimanej sustave. Prostrednictvom termodynamiky je mozné odhadnit’ nové mineraly,
ktoré vzniknu z pévodnych mineralov. Iny priklad sa d& uviest’ z hydrogeochémie, ktora sa
sustred'uje predovsetkych na pochopenie tvorby a dalSieho vyvoja chemického zloZenia
prirodnych voéd. Aplik4cia termodynamiky dokaze vysvetlit' a predpovedat pozorované
chemické zloZenie sledovanej prirodnej vody. Ulohou geolégov pracujicich v jednotlivych
geovednych odboroch je vSak ovela ddlezitejSie porozumiet procesom a javom, ktoré uz
prebehli ako tym, ktor¢ sa budu wuplatiovat’ v buducnosti. Aj takto sa da vyuzit
termodynamika. Napr. z pozorovanej asociacie mineralov v skiimanej hornine sa daju
vypocitat' tlakovo-teplotné podmienky vzniku tejto horniny (tzv. geotermobaromatria).
Podobne, z chemického zlozenia a typu minerdlov sa dd pomocou termodynamiky vypocitat,
aké bolo priblizne chemické zlozenie magmatickej taveniny alebo vodného roztoku, z ktorej
tieto mineraly krystalizovali. Zistenie podmienok a procesov tvorby lozisk nerastnych surovin
alebo zlozenia paleo-oceanov su dalSie priklady, v ktorych méa termodynamika svoje
vyznamné postavenie.

Predkladand praca je zamerand na pochopenie zakladnych konceptov termodynamiky
a nasledne najmé na prakticka aplikaciu teoretickych poznatkov pri rieSeni mnohych tloh
suvisiacich s redlnymi procesmi, ktoré prebiehaju v prirodnych geologickych sustavach.
Kazda kapitola obsahuje viacero podrobne vyrieSenych vyznamnych prikladov aplikacie
termodynamiky, ktoré napomahaju pri pochopeni vSeobecnych termodynamickych konceptov
a geo-chemickych procesov.

Neodmyslitelnou sucastou prace su prilohy, v ktorych st uvedené bezne pouzivané
jednotky v termodynamike a hodnoty Standardnych termodynamickych veli¢in pre jednotlivé
mineraly a rozne chemické reakcie. Zaverecnu kapitolu tvori zoznam pouzitej literatury.

Autori budi poteseni, ked predkladand praca nebude urcend len pre posluchacov
Geochémie a Environmentalnej geochémie, ale aj pre posluchaov dalSich stadijnych
geovednych odborov, ako Petroldgia, Mineralogia, Hydrogeoldgia a Pedologia.

Autori dufaji, ze Studenti vysSich ro¢nikov Prirodovedeckej fakulty UK, doktorandi
a ucitelia na vSetkych stupiioch vzdeldvania budi spokojni s Girovilou tejto prace a ze im
pomoze pri Stadiu ¢asto nie jednoduchych, ale zaroven krasnych konceptov termodynamiky,
ktoré si neustdle udrzuji svoje vyznamné postavenie v jednotlivych geovednych odboroch.



Skromne si myslime, ze touto pracou sa dostava do ruk vsetkych potencialnych ¢itatel'ov, od
Studentov, odbornikov az po laickll verejnost, materidl, ktory pomdze rozsirit’ ich poznanie,
zvacsit doveru k vedeckému vyskumu a skvalitnit’ ich pracu.

Zaverom autori srdecne dakuji vSetkym spolupracovnikom, ktori sa svojimi
pripomienkami alebo aj inym spoésobom zucastnili na tvorbe tejto prace.

Osobitne by autori radi pod’akovali posudzovatelom, menovite Doc. RNDr. Miloslavovi
Khunovi, CSc. a Doc. RNDr. Pavlovi Miillerovi, CSc. za ich odborné posudenie tejto prace,
ktoré vyrazne zvysilo jej vedecku kvalitu.

Praca wvznikla s financnou podporou grantovych uloh Univerzity Komenského
v Bratislave UK ¢. 197/2007 a UK ¢. 199/2007, Ministerstva Skolstva SR VEGA ¢. 1/3462/06
a €. 1/4036/07 a KEGA 3/4183/06.

Autori



ZOZNAM POUZITYCH
SYMBOLOV

aktivita i-tej zlozky

stredna 16nova aktivita

ucinny idnovy priemer

plocha

molova koncentrécia i-tej zlozky
pocet zloziek

izobaricka tepelnd kapacita
izochoricka tepelna kapacita
tepelné kapacita

$pecificka tepelna kapacita
oxida¢no-redukény potencial
Faradayova konStanta
mechanicka sila

fugacita i-tej zlozky

pocet faz

Gibbsova vol'na energia
molova Gibbsova vol'na energia
dodatkova vol'na energia
Standardnd zlu€ovacia Gibbsova
volné energia

Gibbsova vol'na energia reakcie
entalpia

molova entalpia

Standardné zlu€ovacia entalpia
entalpia reakcie

parcidlna molova entalpia

i-tej zlozky

Henryho konstanta

16nova sila roztoku

sucin aktivit rozpustenych iénov
distribu¢ny koeficient
rovnovazna konStanta
konStanta rozpustnosti

zdanliva rovnovaZzna konStanta
Boltzmannova konstanta
molalita i-tej zlozky

strednd i6nova molalita
hmotnost’

Avogadrova konStanta

pocet atbmov v Case t =0

pocet atomov v danom case ¢
latkové mnozstvo

tlak

rovnovazny tlak

kriticky tlak

AV

N

G

~| <

AYmix

redukovany tlak

referencny tlak

-logaw

-loga.

teplo

plynova konStanta
vzdialenost’

entropia

konfiguracna entropia
molova entropia

Standardnd zlucovacia entropia
entropia reakcie

parcidlna molova entropia
i-tej zlozky

index nasytenia
termodynamicka teplota
rovnovazna teplota

kriticka teplota

redukovana teplota
referencna teplota

teplota v jednotkach °C
vnutornd energia

objem

moélovy objem

kriticky objem

redukovany objem

parcidlny molovy objem

i-tej zlozky

pocet stupnov vol'nosti
zmena objemu reakcie
zmena objemu pre reakciu medzi
pevnymi zlozkami

objemova praca

uzitocna praca

(elektrickd, chemické a pod.)
interakcény ¢len vystupujuci
v Margulesovych rovniciach
molovy zlomok i-tej zlozky
akakol'vek molova extenzivna
veli¢ina

akéakol'vek parcidlna molova
extenzivna veli¢ina i-tej zlozky
zmena extenzivnej veli¢iny
v dosledku vzniku roztoku
kompresibilitny faktor



solv

naboj i6nu i

koeficient objemovej rozt'aznosti
koeficient izotermicke;j
stladitel'nosti

interakény ¢len Guggenheimovej
rovnice

permitivita vakua

permitivita latky

dielektrick4 konstanta

fugacitny koeficient i-tej zlozky
aktivitny koeficient i-tej zlozky
stredny i6novo-aktivitny
koeficient

opraveny aktivitny koeficient
i-t¢ho 16nu na vplyv obsahu vody
prispevok solvatacie k strednému
i6novo-aktivitnému koeficientu
Poissonov koeficient

racionalny aktivitny koeficient
chemicky potencial i-tej zlozky
Standardny chemicky potencial
i-tej zlozky

stredny i6novy chemicky
potencial

Joule-Thompsonov koeficient
integracny faktor

hustota

kritickd hustota

pocet vSetkych moznych
mikroskopickych stavov stustavy



1. MATEMATIKA V APLIKOVANEJ TERMODYNAMIKE

,V knihe prirody moze Citat len ten, kto pozna jazyk, ktorym je napisana.
A tym jazykom je matematika.”
Galileo Galilei

1.1. Funkcia, derivacia funkcie, integral a diferencialne rovnice

Termodynamika je neoddelitelnou sucastou fyziky, ktord sa od nepamiti snazi
porozumiet’ vSetkym prirodnym procesom a popisat’ ich pomocou zédkonov a matematickych
rovnic. Preto k §tadiu termodynamiky budeme potrebovat’ ur¢ity matematicky aparat, avsak,
nastastie, na rozdiel od vSeobecnej fyziky, ktora pracuje scelym zndmym stborom
matematickych metod, v aplikovanej termodynamike si vysta¢ime len s urCitymi pojmami
a vypoctovymi metdédami.

NajrozmanitejSie typy procesov, ktoré prebiehaju v prirode (od tvorby a rastu kryStalov
cez rychlost chemickych reakcii, prenosu hmoty aroéznych foriem energie az po deje v
atbmovom jadre) sa popisuji pomocou diferencidlnych rovnic. Skér ako sa dostaneme
k najjednoduchS§im typom diferencidlnych rovnic, sktorymi sa niekolkokrat stretneme
v d’al$ich kapitolach, bude dobré zoznamit’ sa s funkciou, derivaciou a integralom.

Co sa tyka funkcie f jednej premennej, v principe ide o uréitd zavislost’ jednej veli¢iny
od druhej. Funkcia f'byva v praxi obycajne dana nejakou rovnicou (vzorcom) pre vypocet jej
hodnoét. Zapisuje sa v tvare y = f(x), ktory hovori, ze funkcia f je dand rovnicou y = f(x).
Pritom x sa nazyva nezavisle premenna a y je hodnota funkcie f v bode x alebo zavisle
premenna. Ako priklad funkcie jednej premennej je zavislost’ tlaku P idedlneho plynu (y) od
zmeny objemu V (x) pri konStantnej teplote 7" a konsStantnom latkovom mnoZzstve n, ktort
vyjadruje Boyleov zdkon (zozndmime sa s nim neskor):

Pt oo = (-1
V X
kde P,V = K je konstanta (obr. 1-1).

14

P (atm)

30

20

Obr. 1-1. Zavislost tlaku idealneho plynu P od objemu V pri konstantnej teplote T = konst. Podla
Chiang (1991).

Ak nejaka vlastnost (charakteristika) zavisi od dvoch a viacerych nezavislych
premennych, hovorime o funkeii viac premennych. V pripade funkcie dvoch, resp. troch
premennych obycajne piSeme z = f(x, y), resp. u = f(x, y, z). Ako priklad funkcie dvoch



premennych (poznamka: s funkciami dvoch premennych sa budeme stretavat’ vel'mi Casto)
moze posluzit’ vztah pre zavislost’ tlaku 1 moélu idedlneho plynu od objemu a teploty:

P=% kde V>0, T>0 (1-2)

a R je plynova konstanta.

Dalej sa budeme venovat' dvom matematickym operaciam, derivacii a integralu, najma
ich pouzitiu a vyznamu v termodynamike.

Pre jednoduchost’ sa zaoberajme hypotetickym pripadom premeny latky A na latku B,
ktora prebieha po cely ¢as nemennou, konstantnou rychlostou. Predpokladajme, Ze reakcia:

A—>B

prebieha vo vodnom roztoku pri 25 °C. Nech je po¢iatoéna koncentracia latky A = 0,8 mol.I™".
Vysledok pokusu je zhrnuty v tab. 1-1.

Tabulka 1-1. Zavislost koncentracie reaktantu A a produktu B od ¢asu pri premene A — B
prebiehajucej za konstantnej rychlosti.

¢ (min) C, (mol.I'") Cg (mol.1™)
0 0,800 0,000
1 0,733 0,067
3 0,601 0,199
5 0,467 0,333
8 0,267 0,533
12 0,000 0,800

Ubytok latky A je na obr. 1-2a vyznaéeny plnou &iarou, pribudanie latky B bodkovane.
Rychlost’ ubytku latky A (alebo rychlost’ pribudania latky B) je dana poc¢tom molov latky
(rozlozenej alebo vytvorenej) za jednotku Casu. Matematicky povedané, je dand smernicou
prislusSnej priamky, o je tangenta uhla, ktory zviera dand priamka s kladnou castou osy
nezavislej premennej, ktorou je v nasom pripade os Casu ¢. Je potrebné zdoraznit', ze vel'kost
smernice zavisi na jednotkach pouZitych pre vyjadrenie premennych. Pripomeiime, Ze tg uhla
0° je nula a tg uhla 90°je nekonecno a tg 180° je opét’ 0. Pre tg uhla z druhého kvadrantu (90
az 180°) plati:

tga =-tg(180 - ) (1-3)

Pre rychlost’ pribudania latky B napr. v ¢ase medzi 1 a 5 minutou plati:
ACy _0,333-0,067 _ 0.0665 (1-4)

At 5-1
Samozrejme interval Af (a tomu zodpovedajuci AC) je l'ubovolny. Pre dosiahnutie vacsej
presnosti nevolime interval prili§ maly. Pre rychlost’ ubytku latky A v, plati:
AC, :0’467_0’733:—0,0665 (1-5)

At 5-1
Kladné znamienko v prvom pripade znamena rast koncentracie latky (produktu) B s casom.
Zéaporné znamienko v druhom pripade predstavuje pokles koncentracie latky (reaktantu) A s
casom.

Uvedeny problém sa mierne skomplikuje v pripade, ak ide o nelinearnu zavislost. Ako
potom definovat’ rychlost’ zmeny koncentracie? Z pohl'adu na obr. 1-2b je zrejmé, ze rychlost’
zmeny koncentracie C = Cg je najvicsia na zacCiatku (v ¢ase ¢ = 0), s Casom postupne klesa, az
po dlhSom case sa rychlost’ pribudania latky B blizi k nule. Zamerajme naSu pozornost’ na
priebeh reakcie medzi 3 a 6 hodinou: koncentracia sa zmeni o AC a ¢as o At. Fyzikdlny
vyznam pomeru AC/At je jasny — ide o priemernu rychlost’ pribudania produktu B medzi
trefou a Siestou hodinou. Uplne podobne je mozné stanovit’ priemernt rychlost’ napr. medzi

vy =1ga, =

v, =tga, =



180 a 270 minatou alebo medzi 180 a 185 minutou. Rychlost’ (ide o priemernu rychlost’ v
danom casovom intervale) je vzdy dand priesecnikom krivky, ktord predstavuje casovu
zavislost’ koncentracie vznikajuceho produktu. Za zvlastnu pozornost’ stoji pripad, ked’ zmena
nezavisle premennej Ar nadobuda vel'mi malé¢ hodnoty, povedzme prechod zo 180 na 181
minut, alebo dokonca zo 180 minut na 180 minut a jednu sekundu. Pri tomto zmenSovani
casového intervalu dochadza k tomu, Ze prieseénik prestava byt prieseénikom a stava sa
doty¢nicou. Doty¢nicou sa stane v hrani¢nom (limitnom) pripade, ked’ sa At blizi k nule:
tga (vbode t=3 h)= hm£ (1-6)
At—0 At
Tieto extrémne malé zmeny veliCin sa nazyvaji diferencialy. Fyzikdlny vyznam tejto
hrani¢nej hodnoty oznac¢ovanej ako:
dcC
” (1-7)
je okamzita rychlost’ (na rozdiel od priemernej) reakcie v. Matematicky vyznam (prvej)
derivacie zavisle premennej (napr. y) podl'a nezavisle premennej (napr. x), teda
dy
dx
je takisto zrozumitel'ny; ide o smernicu doty€nice v zavislosti y od x.
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Obr. 1-2. a) Linearna zavislost koncentracie latky od ¢asu a b) nelinearna zavislost' koncentracie latky
od &asu. Podla Poldk & Zahradnik (2000).

Druhou délezitou matematickou operaciou je integrovanie. Na zaciatok je dobré vediet,
Ze derivacia a integracia predstavuji inverzné operacie. Dvojice niektorych inych inverznych
operacii s dobre zndme. Napr. druha mocnina a druhd odmocnina alebo sinus uhlu a arcus
sinus uhlu. Pri postupnej aplikécii sa obidve operacie ,,vyrusia®“. Ak umocnime kladné ¢islo x
na druhu a potom ziskany vyraz odmocnime, zostane povodné x:

Jx? =x (1-8)

Podobne, ak zderivujeme nejaku funkciu nezédvisle premennej x (povedzme f(x)), tak potom
aplikéciou integralu na zderivovanu funkciu f”'(x) ziskame povodnu funkciu f{(x).
Uvedené operacie si mdzeme zapisat’ takto:

1. krok: derivacia funkcie f{x) podl'a x je f (x) = f'(x) (1-9)



2. krok: integracia derivovanej funkcie f'(x) je
J £ = LB e~ far o = £ (1-10)

Aby sme nezostali len v rovine teérie, uvedieme si priklad. Nech fx) = x°, potom prva
derivéacia funkcie f(x) je f'(x) = 2x = df(x)/dx. Integracia f'(x) prinaSa povodnu funkciu f{x),
pretoze [2xdx = x.

Tento vysledok je spravny, nie je vSak Uplny. Integral v rovnici (1-10) nemé len jediné
rieSenie, teda f{x), ma ich nekonecné mnozstvo, a to preto, ze aj vyraz fix) + K, kde K je
I'ubovolné konStanta, je rieSenim. Ale preco? Vel'mi 'ahko sa dd o spravnosti tohto tvrdenia
presvedcit. Je zname, ze derivacia konsStanty podla l'ubovolnej premennej je vzdy 0. Takze
mozeme pisat’:

d[f(;)+1<] PN /€) (1-11)
x dx

Ale teraz by mohla zazniet’ jedna uplne opravnena otazka: ,.Co si po¢at’ s tak velkym poétom
rieSeni?* Tento problém riesi zavedenie tzv. po€iatoénych a okrajovych podmienok, ktoré
vystihuji  konkrétnost’ Studovan¢ho problému. Nazorny priklad si urobime neskor pri
matematickej formulécii diferencialnej rovnice.

Pomocou tzv. uréitych integralov vieme vypocitat’ vel'kost’ plochy, ktora je ohrani¢ena
osou x a funkciou f(x). Urcity integral sa vztahuje k velkosti plochy vo vymedzenom
intervale na osy x. Pre nazornost’ zvol'me interval od x = 1 do x = 4, v ktorom nas zaujima
velkost’ plochy. Zodpovedajtiica plocha P je na obr. 1-3a) vyznacend. Jej velkost’ je dana
urcitym integralom:

4
P:jf(x)dx (1-12)
1
Rovnicu (1-12) mézeme tiez zapisat’ ako:
P=F@4)-F(Q)
kde F(x) je neurcity integral (nazyva sa primitivna funkcia) funkcie f{x), takze:
F(x) = [ f(x)dx+ K (1-13)
11 a) 1 b)
= =
& &

Obr. 1-3. Presny a) a priblizny b) vypoc&et plochy ohrani¢enej osou x a funkciou f(x) pre dany interval
nezavisle premenne;j.



Vyraz (1-12) sa moze na prvy pohlad javit ako komplikovany a matuci. AvSak, skusme si
predstavit’, ako l'ahko by sme Ulohu tykajicu sa vypoctu plochy zvladli v pripade, ze by sa
jednalo o plochu vymedzent priamkou (obr. 1-4a,b). Pre jednoduchost’ zachovajme interval, v
ktorom sa o plochu zaujimame, nezmeneny (teda x = 1 az x = 4). V obidvoch pripadoch opat
plati pre vypocet plochy vyraz (1-12). AvSak v obidvoch poslednych pripadoch dokazeme
ulohu, vypocet plochy, l'ahko riesit’ bez akejkol'vek znalosti integralneho poctu. V pripade
obr. 1-4a ide o vypolet plochy obdiznika so stranami fix) a Ax = 3. Vypocet plochy
lichobeZnika na obr. 1-4b nie je tieZ vel'mi zloZity:

MOENOIN
2
1 1
a) b)
0 t T T } T 0 : T T 1 T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 4 5 6

Obr. 1-4. Zobrazenie plochy obdiZnika a) a lichobeZnika b).

Ak by sme sa uspokojili s menSou presnostou vypoctu plochy v pripade na obr. 1-3a,
dokazeme to urobit’ aj bez znalosti integralneho poc¢tu pomocou tzv. numerickej integracie.
Postup numerickej integracie je jasny z obr. 1-3b. Vyznacent plochu na obr. 1-3a sme
nahradili tromi obdiznikmi a vypocet ich plochy ndm nerobi Ziadne problémy. Vypocet bude
a ploskami, ktoré sa zachovavajii zvniitra funkénej zavislosti. Pri najvi¢som z obdiznikov na
obr. 1-3b s obidve spomenuté plosky vyznacené Ciernou farbou. Je zrejmé, ze ¢im viacej
obdiznikov vytvorime, tym presnejsi bude vysledok. Vysledok numerickej integracie
znazornenej na obr. 1-3b sa da zapisat’ takto:
P'=f(x)x2-D+ f(x;)x(3=-2)+ f(x;)x(4-3) (1-14)

kde P’ vyjadruje priblizenie ku skutoénej ploche P (obr. 1-3a), jedna strana obdiZnika je v
naSom pripade vzdy jednotkova a f(x;') je hodnota funkcie f{x) pre zvolené¢ x z intervalu
nezavisle premennej x. Rovnica (1-14) je prave takym typom vyrazu, s ktorym sa stretavame
v prirodnych vedach vel'mi ¢asto. Ak zavedieme suma¢né znamienko 2., zapis rovnice (1-14)
sa zjednodusi:

P!=Zf(x;)x(xi+l_xi) (1-15)



Symbol i predstavuje vSeobecny, i-ty Clen rady a udaj pod a nad sumaénym znamienkom
hovori, odkial’ a pokial' s¢itavanie robime. Z obr. 1-3b vyplyva, Ze &im viac obdiznikov
zvolime, ktoré zastupuju vyznacenu plochu na obr. 1-3a, tym viac sa P’ bude priblizovat’ k P.

Diferencidlne rovnice maju doleziti ulohu pri rieSeni mnohych prirodovednych a
technickych problémov. S ich pomocou je mozné matematicky modelovat’ ¢asovy priebeh
roznych javov v prirode alebo je mozné nimi popisat’ ustdleny stav urCitych presne
definovanych sustav. Pre zdkladné porozumenie a nazornost' si spomenieme len jeden typ
diferencialnych rovnic, obyéajné linearne diferencidlne rovnice prvého radu.

Obycajnou diferencidlnou rovnicou prvého radu sa nazyva rovnica, ktora obsahuje
neznamu funkciu jednej premennej a jej prva derivaciu. Objasnime si to na konkrétnom
pripade.

Rychlost’ rozpadu radioaktivnych nuklidov je navzdjom velmi rozdielna. Ale z
matematického hladiska je mozné cCasovy priebeh rozpadu popisat jedinym vyrazom,
exponencialnou funkciou. Predpokladajme, Ze sme schopni v momente, ked zacneme
sledovat’ rozpad, ur¢it’ po€et atomov sledovaného nuklidu. Ozna¢me dobu zaciatku pokusu #,
a pocet atomov N,. Neskor, po uplynuti urcitej doby v ¢ase ¢ urc¢ime pocet atdbmov N. Podiel
zmeny poctu atdbmov AN (AN = N — N,) a zmeny Casu At (At = t — t,) ma jasny fyzikalny
vyznam: je to rychlost’ rozpadu radioaktivnych atomov. Z mnohych vyskumov vyplyva, ze
tato rychlost’ je tym vécsia, ¢im je vacsi pocet atdbmov N, takze rychlost’ rozpadu mozno
napisat’ takto:

_AN kN (1-16)
At
Skuto¢nost’, ze urcitd veliCina je Umerna inej veliine, vyjadrujeme rovnicou, ktort
definujeme zavedenim konS$tanty tmernosti. V nasom pripade pripada konStante velmi
vystizné oznacenie rychlostnd konStanta. Tento fakt si mdZeme ujasnit’ pomocou nasledovnej
analogie. Denny zisk kina z predaja listkov zavisi jednoznacne od ceny listkov a od poctu
predanych listkov, t.j.:
zisk = cena listkaxpocet predanych listkov
Ked’Zze pocet predanych listkov sa meni zo dila na den, zisk v danom dni je potom priamo
umerny poctu predanych listkov:
zisk oc pocet predanych listkov
= Kxpocet predanych listkov
kde K je konstanta umernosti, v nasom pripade cena listka (poznamka: v celej uvahe
predpokladdme, Ze cena listka zostdva rovnakd). Zaporné znamienko vo vztahu (1-16)
vyjadruje ubudanie poctu pévodnych radioaktivnych atdbmov s rasticim ¢asom. Teraz budeme
pokracovat’ v hl'adani zavislosti poctu radioaktivnych atomov N od Casu ¢. Rovnica (1-16)
predstavuje dobru Startovni poziciu pre nas ciel. Matematicky si upresnime situdciu, ak
prejdeme od rozdielov AN a Af k diferencialom, ktoré sa znacia dN a dt. Ak prejdeme od
rozdielov k diferencidlom, je to v pripade rychlosti prechod od priemernej rychlosti k
okamzitej rychlosti. S vypoctom priemernej rychlosti auta méa sktsenost kazdy. Rozdiel
medzi priemernou rychlostou, ktora charakterizuje jazdu napr. medzi Nitrou a Bratislavou a
rychlostou, ktort ukazuje tachometer niekde pri Bratislave (okamzita rychlost) je kazdému
asi jasny. Rovnica (1-16) nadobudne v limitnom pripade tvar:
_AN kN (1-17)
dt
Ako si moZzeme vSimnut’, tdto rovnica obsahuje nezndmu funkciu N a dokonca aj jej prva
derivaciu. Podl'a vysSie uvedenej definicie ide teda o obyc¢ajnti diferencialnu rovnicu prvého
raddu. MoOZe zazniet' opravnena otazka: ,,Ako z tejto rovnice ndjdeme hladanu zavislost



N = f(t)?* Ak chceme splnit’ nds ciel’, teda najst’ zavislost’ po¢tu radioaktivnych atomov N od
Casu ¢, musime riesit’ diferencialnu rovnicu (1-17).
Riesit’ diferencialnu rovnicu znamena previest’ jej integraciu:

dN
vk [ dt (1-18)
a jej rieSenim je nekonecne vel’ky pocet rieSeni v tvare:
—InN=kt+K (1-19)
alebo po odstraneni prirodzeného logaritmu:
N =Ke™ (1-20)

Ale ako si poradit’ s nekone¢ne velkym poctom rieSeni diferencialnej rovnice (1-17)? A prave
na to, aby sme ziskali jedno rieSenie sluzia pociatoéné podmienky. Vic¢sinou meriame pocet
radioaktivnych atomov na zaciatku pokusu v momente, ked’ zac¢iname sledovat rozpad, t.j. v
Case ¢t = 0 je pocet atomov N,  Hovorime, Zze sme zaviedli po€iatoénii podmienku. Ak
dosadime tuto podmienku do rovnice (1-20), dostdvame hodnotu konstanty K:

N,
K(t=0)=—" =0 =N,

0
e

—kt
e
Takze potom vysledny vzt'ah uddvajici zavislost’ rozpadu radioaktivnych atémov N od ¢asu ¢
ma tvar exponencialnej funkcie:

N, =N,e™ (1-21)
kde N, je pocet radioaktivnych atomov nuklidu v ¢ase .

1.2. Parcialna derivacia

Doteraz sme sa zaoberali funkciami jednej premenne;j, teda zavislostami jednej veliCiny
(zavisle premennej) od druhej (nezavisle premennej). V prirode sa vSak Casto stretdvame s
pripadmi, ked’ je jedna sledovana veliina, resp. charakteristika zavisld od viacerych
premennych, napr. koncentracia prenaSanej latky v podzemnej vode C zavisi od Casu ¢ a
polohy v priestore x, y, z, t.j. C =f(x, y, z, t) alebo objem plynu V' zavisi od teploty T a tlaku P.
V takomto pripade zavislost’ veli€iny popisujeme funkciami, v ktorych vystupuje viacero
premennych. Treba povedat’, Ze to, Co sa naucime v tejto Casti predstavuje matematicky
zaklad pre Studium termodynamiky a pribuznych oblasti tohto odboru.

Ak je n + 1 veli¢in viazanych jednou rovnicou, mozno ktorikol'vek z nich za urcitych
podmienok pre implicitne zadané funkcie pokladat’ za funkciu ostatnych » premennych. Napr.
ak su tri veli¢iny x, y, z navzajom spojené jednou rovnicou, mozno pisat’:

x=x(y,z2) (1-22)
¥ =(x,2) (1-23)
z=2z(x,y) (1-24)

Vztahy medzi tymito tromi veliCinami sa daju znézornit’ v pravouhlych stradniciach, pricom
ich geometrickym zobrazenim je plocha. Sledujme najprv, ¢o sa bude diat’ s funkciou
z = z(x, y). Derivacia funkcie z podl'a x je v tomto pripade definovana ako:

[@j - limg - [é) (1-25)
ox , A0Ax dx y

a nazyva sa parcialna derivacia. Mala zmena funkcie z s malou zmenou v x za staleho y, tzv.
¢iastony diferencial (dz),, je dand vyrazom:

(dz), = (%j dx (1-26)
ox),



Poznamka: Parciadlna derivacia funkcie z podla premennej x je derivacia funkcie jednej
premennej, ktord vznikne zizenim funkcie z na funkciu jednej premennej x, pretoze druha
premenntl y povazujeme za konStantnt.

Podobne ak sa meni len nezavisle premennd y a premennd x zostdva nemennd, parcialna
derivacia z podl'a y (0z/0y), je definovana rovnicou:

Az 0z
lim—=| — 1-27
im [ ]x ( )

a extrémne mald zmena funkcie z podl'a y za staleho x — ¢iastocny diferencial (dz), — je dana
vztahom:

(dz), = (%J dy (1-28)
oy ).

Ak sa menia obidva argumenty, x aj y, je celkovd zmena funkcie z — totalny diferencial dz —
dana suctom obidvoch Ciasto¢nych diferencidlov:

dz =(dz), +(dz), (1-29)
0z 0z
dz = (ajydx+(5]xdy (1-30)

Ak je funkcia z zavisla od n nezavisle premennych x;, totalny diferencial nadobuda vSeobecny
tvar:

dz=Y 153 dx, (1-31)
o, x,(j#i)
Analogické vztahy moZeme napisat’ aj pre argumenty x a y:
dx = (ﬁj dy + (a—xj dz (1-32)
oy ), 0z ),
dy = (@_yj dx + (a—yj dz (1-33)
ox ), 0z ),

1.3. Niektoré doélezité vSeobecné vztahy medzi parcialnymi
derivaciami pre studium termodynamiky

Z defini¢nej rovnice parcialnej derivacie (1-25) bezprostredne vyplyva vztah:
o0z (Ox

—| =1 1-34
ox ) \oz), ( )
Samozrejme plati to aj pre ostatné premenné x a y:
) =1 (1-35)
ox )\ oy ).
x|\ (@ =1 (1-36)
oy ) \0z ),

Spojenim rovnic (1-30), (1-32) a (1-33) dostavame:

() [(2) ga (@) &]a[ _
dZ_(ﬁijl:[é‘)fldy-i_(aijd }+[6yldy (1-37)



Roznasobenim zatvorky ziskame:

dz:(%j (@j dz+(gj (@j dy+£%J dy (1-38)
ox ) \oz), ox )\ oy ). oy ).

S prihliadnutim k rovnici (1-34) a po Gprave mame:

EEE e
ox)\oy). \oy),

Vynasobenim vyrazu (1-39) derivaciou (0y/0z), dostavame:

TEE
ox ), \0z ) \oy).

Ak je nejaka funkcia u zavisla aj na tretej premennej, povedzme z, tak aj premenna z
musi byt zavisla od x a y. Napr. mnohé termodynamické funkcie zavisia od teploty a objemu,
pricom je dobre zname, ze objem je zavisly na teplote a tlaku. Nech je funkcia u povazovana
za funkciu premennych x a y a aj ako funkcia x a z, t.j. musi platit, Zze z = z(x, y), potom
mdzeme pisat’ pre diferencidl funkcie u vzt'ahy:

du zta—u) dx+[a—u) dy (1-41)
ox ), oy ).
du = (a—uj dx+(a—u] dz (1-42)
ox ), 0z ),
Spojenim rovnice (1-42) a (1-30) dostavame:
du :(6_uj dx+(a—uj (a—zj dx+(a—uj & dy (1-43)
ox ), oz ) \0ox), 0z )\ oy ).

du{(a_uj {2 (2) }zx{a_uj Z)a o
ox ), \oz)\ox), 0z )\ oy ).

Rovnice (1-41) a (1-44) udavaji vzt'ah medzi tymi istymi diferencidlmi du, dx, dy. Preto
diferencidlne koeficienty pri dx a pri dy sa musia v obidvoch rovniciach rovnat’.
Porovnanie rovnice (1-41) s rovnicou (1-44) vedie k d’alsim dolezitym vztahom:

S EEE
ox), \ox), \oz)\ox),
DECTC
o). \az)\dy),

1.4. Exaktny (totalny) diferencial

V termodynamike sa popisuju vlastnosti makroskopickych stistav pomocou stavovych
funkcii. Tieto funkcie zavisia len od pociatoéného a kone¢ného stavu daného systému a su
absolutne nezavislé na tom, akou cestou (sposobom) bol tento stav dosiahnuty.

Funkcia u = f(x, y) je stavovou funkciou v termodynamickom zmysle vtedy, ak je
platny vztah medzi x a y vyjadreny v tvare du = fi(x, y)dx + fi(x, y)dy totilnym
diferencidlom du. Zjednodusene povedané, ak je u stavova funkcia, potom jej diferencial
du je exaktny (totalny). To znamend, Ze ak l'ubovolny diferencidl du je exaktny, jeho
integracia medzi pociatoénym a konecnym stavom je nezavisla od sposobu integracie.
Obr. 1-5 znazoriiyje situaciu, kde sa menia hodnoty premennych x a y zo stavu (x, y) do stavu
(x + dx, y + dy). Tento prechod sa da uskuto¢nit’” dvoma sposobmi. Kazdy sposob ma dve



Stadid. Prvy sposob prechodu je cez stav (x, y + dy), avSak druhy spdsob prechodu ide cez stav

(x + dx, y). Zmena v u, t.j. Au prvym spdsobom je dana vztahom:
u(x,y+dy) u(x+dx,y+dy)

Aug = [du+  [du (1-47)
u(x,y) u(x,y+dy)

Zmena v u druhym spdsobom je vyjadrena:
u(x+dx,y) u(x+dx,y+dy)

Auy = j du + jdu (1-48)
u(x,y) u(x+dx,y)

Kedze funkcia u je stavovou funkciou, je jedno akym spdsobom sa zmena udeje, takZze Au,, =
Au,). Uvedena podmienka pre exaktnost’ sa da odvodit’ zo zékladnej rovnice (1-41). Detaily
odvodenia tu nie st uvedené, pretoze to by presahovalo moznosti tejto prace, avsak my si na
tomto mieste vysvetlime dosledok. Za¢neme tym, ze rovnicu (1-41) zjednoduSime pomocou
substiticie M = (Ou/0x), a N = (0u/0y),, pricom dostaneme:

du =M (x,y)dx+ N(x,y)dy (1-49)
Integraciou tejto rovnice v intervale u(x, y) au(x + dx, y + dy) a porovnanim vyslednych
rovnic by sa dalo ukézat’, Ze aby obidva sposoby integracie boli ekvivalentné, musi platit

nasledujuca podmienka:
oM (x,y) | _ [GN(x, y)} (1-50)
oy N ox ,
(,y +dy) ( +dx,y +dy)
f_ _____________________
3!
=, S
[72] Q.
o O
O A >
(c,y) ~ SPosobZ (x +dx,p)
0SS x

Obr. 1-5. Dva mozné spbsoby prechodu sustavy zo stavu (x, y) do stavu (x + dx, y + dy). Upravené
podfa Fletcher (1993).

Z toho vyplyva, e okrem podmienky spojitosti funkcie v uréitom intervale musi spinat tiez
podmienku rovnosti druhych zmieSanych derivacii. Ak sa da pre akukol'vek realnu funkciu u
dokazat’ podmienka rovnosti, potom funkcia M(x, y)dx + N(x, y)dy je exaktna adu sa da
integrovat’” bez presne definovaného sposobu au je stavovd funkcia. Avsak, ak funkcia
M(x, y)dx + N(x, y)dy nie je exaktnd, je vzdy mozné najst’ urcity opravny faktor, s ktorym po
vynasobeni M(x, y) a N(x, y) sa stdva vysledna funkcia exaktnou. Takze bude existovat
opravny faktor y, ktory zabezpeci, ze plati nasledujuci vztah:

{a[uu,y)M(x,y)]} _ {a[uu,y)zv(x,y)]} (151)

oy i Ox ,

Takyto opravny faktor sa nazyva integraény faktor. Napr. nasledujuca rovnica:
(x—xyz)dx+(y—x2y)dy20 (1-52)

je exaktna, pretoze M(x, y) =x — xyz, N, y)=y—xya:
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{azwx, y)} _ [aN(x,y)

=2 1-53
o . } xy (1-53)

y
Na druhej strane, rovnica:

ydx+2xInxdy =0 (1-54)
nie je exaktnd, pretoze M(x, y) =y, N(x, y) = 2xInx a:
M(x.y) :{M} = 122(1+Inx) (1-55)
oy : ox B
Avsak, po vynasobeni rovnice (1-54) faktorom y/x, ziskana rovnica:
2
Y dx+2yInxdy =0 (1-56)
X
je exaktnd, kedze M(x, y) = (*)/x, N(x, y) = 2ylnx a:
OM(x,y) | _|ON(xy)| _2y (1-57)
oy ; ox , X

Ngjst' integracné faktory pre redlne funkcie mdze byt mnohokrat tazké. Hlavny krok
v rozvoji termodynamickej tedrie bol stustredeny na najdenie integraéného faktora pre pracu,
ktora, ako uvidime neskor nema exaktny diferencial.

Nakoniec si eSte uvedieme derivovanie a integrovanie niektorych zakladnych funkcii,
s ktorymi sa Casto stretavame v termodynamike (tab. 1-2).

Tabulka 1-2. Derivacia a integracia niektorych zakladnych funkcii.

Funkcia f(x) Derivacia funkcie f{x) Integracia funkcie f{x)
x" nx"! X n+1)+C

sinx COSX -cosx + C

cosx -sinx sinx + C

e e e +C

Inx 1/x (x > 0) x.Inx - x

1/x -1/ Inx + C

Poznamka: derivacia akejkol'vek konstanty podl'a 'ubovolnej nezavisle premenne;j je vzdy 0!
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2. PLYNNY STAV A ZAKONY PRE PLYNY

Za urcitych podmienok tlaku a teploty sa hmota vyskytuje v jednom z troch
skupenskych stavov: pevnom, kvapalnom alebo plynnom. Napr. voda sa v pevnom
skupenstve nachadza vo forme l'adu, v kvapalnom skupenstve ako voda a v plynnom stave v
podobe vodnej pary. Fyzikalne vlastnosti nejakej latky vel'mi Casto zavisia od jej skupenského
stavu. Plyny st v mnohych smeroch ovel'a jednoduchsie ako kvapaliny alebo pevné latky.
Pohyb molekul v plyne je ndhodny a pritazlivé sily medzi molekulami su tak slabé, ze kazda
molekula sa volne pohybuje nezavisle od ostatnych molekual. Plyn sa riadi ovela
jednoduchsimi zakonmi ako kvapalina alebo pevna latka.

V geologickych sustavach za vysokych teplot atlakov st plyny menej ddlezité¢ ako
pevné latky, roztoky elektrolytov alebo kvapalné taveniny. Napriek tomu, mnohé vlastnosti
pevnych akvapalnych latok sa daju vyvodit' zvlastnosti plynnej fazy, sktorou su
v rovnovahe. Tato skutocnost ma velky vyznam, pretoze vlastnosti plynov su lahSie
meratelné ako vlastnosti pevnych a kvapalnych latok. Z tohto dévodu zohrava Studium
plynov zékladnu tlohu v rozvoji a aplikécii termodynamicke;j teorie.

Na zacCiatok je vhodné povedat, ze vlastnosti akejkol'vek latky sa rozdeluju na
extenzivne a intenzivne. Extenzivne su tie vlastnosti latok, ktoré zavisia od mnozstva a patria
k nim napr. hmotnost, objem, latkové mnozstvo, energia. Hodnoty rovnakej extenzivnej
vlastnosti sa daji s¢itavat. Napr. ak mame v jednej miske 1 g NaCl a v druhej 3 g NaCl,
potom spolu budu mat’ hmotnost” dant su¢tom hmotnosti NaCl v obidvoch miskéch, teda 4 g.
Intenzivne vlastnosti zavisia od povahy latok, ale nie od ich mnozstva. Teplota, tlak, hustota,
viskozita, elektrickd vodivost, molova koncentracia su typické intenzivne vlastnosti, ktoré sa
nedaju scitavat. Predpokladajme napr., Ze mame dve nadobky naplnené vodou s rovnakou
teplotou, povedzme 25 °C. Ked’ vodu znadobiek prelejeme do jednej nadobky, teplota
vacsiecho mnozstva vody nebude 50 °C, ale zostane nezmenend, t.j. 25 °C. Pomer dvoch
I'ubovolnych extenzivnych vlastnosti udava intenzivnu vlastnost. Napr. ide o hustotu p (p =
hmotnost/objem), modlovlil koncentraciu C (C = latkové mnoZstvo/objem) alebo moélovy
objem V,, (V,, = objem/latkové mnozstvo).

2.1. Tlak plynu

Jednou z l'ahko meratel'nych vlastnosti plynu je jeho tlak. Plyny vyvolavaju tlak na
akukol'vek plochu, s ktorou prichddzaju do styku, pretoze molekuly plynu st v neustalom
pohybe a narazaju na tuto plochu.

Na meranie atmosférického tlaku sa pouziva jednoduchy pristroj, barometer.
Jednoduchy barometer pozostava z dlhej sklenenej trubice, ktord je na jednom konci uzavreta,
vyplnena ortutou a opatrne vlozena do nadobky s ortutou. Cast ortute v trubici vyteéie do
nadobky, pric¢om sa vo vrchnej &asti trubice vytvori vakuum. Vyska ortutového stipca sa
potom meni podla meniaceho sa atmosférického tlaku. Standardny atmosféricky tlak
(1 atm) sa rovna tlaku, ktory udrzuje ortutovy stipec vo vyske 760 mm pri teplote 0 °C pri
hladine mora. Vyska ortutového stipca sa tiez udavala v jednotkach forr, podla vynalezcu
ortutového barometra Evangelistu Torricelliho (1643). Prepocet medzi jednotlivymi
jednotkami tlaku je nasledujici:

1 torr =1 mmHg

1 atm = 760 mmHg = 760 torr

1 atm =101 325 Pa
Dal$ou &asto pouzivanou jednotkou tlaku v termodynamickych vypoétoch aplikovanych na
redlne ststavy je bar (= 10° N.m? = 10° Pa), ktord predstavuje silu na 1 cm?’ ktora by
v zemskom gravitacnom poli vyvinulo teleso s hmotnost'ou 1,01972 kg.
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PRIKLAD 2-1. VYPOCET HL.BKY Z TLAKU HORNINOVEHO TELESA

Mame vypoéitat’ v akej hibke granitového telesa bude litostaticky tlak rovny 2000 bar,
pri¢om vieme, Ze priemerna hustota Zuly je 2,667 g.cm™.

RieSenie: pretoze tlak 1 bar vyjadruje silu na 1 cm?® ktora vyvolava teleso
s hmotnostou m = 1,01972 kg, tak 2000 bar musi predstavovat’ tlak na plochu 1 cm® vyvolany
telesom s m = 2039,44 kg. To znamend, ze tento litostaticky tlak sposobeny granitovym

telesom bude v hibke:
3
pom 2039407 604 cm = 7646,94 m
P 2,667

2.2. Zakony pre plyny

Zakony pre plyny popisuji makroskopické spravanie plynnych zloziek a maju vel'mi
dolezitu tlohu pre vyvoj mnohych d’al§ich myslienok v chemickych disciplinach. Tri stavové
veli¢iny tlak P, objem V a teplota T a latkové mnozstvo plynu n pripistaju existenciu Styroch
Specifickych zmien. Pri nizkych tlakoch a vysokych teplotach sa vSetky plyny riadia podla
nasledujucich Styroch zdkonov.

2.2.1. Izotermicka zmena (T = konst.), Boyleov zakon
Robert Boyle skumal vztah medzi tlakom P a objemom V plynu a zistil, ze ked je
teplota udrZzovana na konStantnej hodnote, tak objem J daného mnoZstva plynu klesad s

rastucim celkovym tlakom P. Vysledky niekol’kych merani st udané v tab. 2-1.

Tabulka 2-1. Zavislost objemu plynu V od tlaku P. Podla Chiang (1991).

P (mmHg) 724 869 951 998 1230 1893
% 1,50 1,33 1,22 1,16 0,94 0,61
PxV 1,09x10°  1,16x10° 1,16x10° 1,16x10° 1,20x10° 1,20x10°

Matematickym jazykom by sme Boyleove vysledky mohli vyjadrit’ takto: pri konStantnej
teplote je objem daného mnoZstva plynu nepriamo umerny tlaku. Matematicky zapis
tohto zaveru ma potom tvar:

V oc% (2-1)

kde symbol o predstavuje imernost’ k nejakému argumentu. Aby sme zamenili znamienko oc
za rovna sa (=), musime napisat’:
1

V =k, = (2-2)
kde £, je konStanta imernosti. Rovnicu (2-2) mézeme upravit’ aj takto:

PV =k, (2-3)
Rovnica (2-3) je len d’alSou formou zapisu Boyleovho zdkona, ktora hovori, Ze sticin tlaku a
objemu plynu pri konstantnej teplote je konsStantou. Treba ale upozornit, ze vcelku dobre
vyhovuje pre mnohé plyny len za miernych tlakov, avSak skutocné spravanie plynov, a to
zvlast za vyssich tlakov, sa od neho méze znacne odchyl'ovat.

Obr. 2-1 znazorfiuje dva bezné spdsoby grafického vyjadrenia Boyleovho zakona.

Napriek tomu, Ze jednotlivé hodnoty tlaku a objemu sa mo6zu znacne menit pre dané
mnozstvo plynu, pokial’ je vSak teplota a mnozstvo daného plynu konstantné, sucin tlaku a

13



objemu sa vzdy rovna tej istej konstante. Z tohto dovodu je mozné pri konsStantnej teplote pre
dané mnozstvo plynu pri dvoch odlisnych stavoch (1 a 2) napisat’ vzt'ah:
BV, =k = BV,
alebo: BV, =PV, (2-4)
Beznou aplikdciou Boyleovho zdkona v tvare rovnice (2-4) je vypocet zmeny objemu
plynu so zmenou tlaku alebo opacne.
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Obr. 2-1. a) Zmena objemu idealneho plynu Vs tlakom P pri konstantnej teplote T (Izoterma) a b)
linearizovany tvar vztahu medzi tlakom a objemom plynu. Upravené podla Chiang (1991).

2.2.2. Izobaricka zmena (P = konst.), Prvy Gay-Lussacov a Charlesov zakon

Boyleov zékon zavisi od teploty, ktord zostava konstantna. Predpokladajme, Ze teplota
sa meni. Ako potom zmena v teplote ovplyvni objem a tlak plynu? Sledujme najprv vplyv
teploty na objem plynu pri konstantnom tlaku. Prvé podrobné experimentalne prace o tomto
probléme uverejnil Joseph Gay-Lussac v rokoch 1802 az 1808. Zistil, ze pri konsStantnom
tlaku sa objem plynu zvicSuje, ak sa zahreje a zmensi sa po ochladeni, t.j. znizeni teploty
(obr. 2-2a). Pri sledovani zmien objemu plynu so zmenou teploty pri réoznych konsStantnych
tlakoch bol pozorovany jeden vel'mi zaujimavy jav. Grafickym vyjadrenim tejto zavislosti je
priamka. Ak tato priamku predizime az do bodu, v ktorom je objem nulovy, ziskame
priesecnik s teplotnou osou v bode —273,15 °C. Pri akomkol'vek tlaku ziskame zakazdym
priamku (samozrejme s odlisSnym sklonom), avSak po jej extrapolacii do V' = 0 dostavame ten
isty prieseCnik s osou teploty v bode —273,15 °C (obr. 2-2b).

Vyznam takéhoto spravania plynov si uvedomil Lord Kelvin v roku 1848. Vlastne zistil
jednu fantastickt vec, ze teplota —273,15 °C je teoreticky najnizSia dosiahnutel’na teplota,
ktora sa nazyva teplota absolitnej nuly, 0 K. Za dolny bod novej teplotnej stupnice zvolil
teplotu absolutnej nuly a vytvoril tzv. Kelvinovu teplotni stupnicu. Treba poznamenat, ze
pojem teploty sa zaviedol do fyziky skor, ako sa zistilo, ¢o je skutocnou pri¢inou teplotnych
javov a vzniklo viacero sposobov merania teploty (t.j. réznych teplotnych stupnic). Najviac
roz$irena bola a stile je Celziova teplotna stupnica, ktord bodu tuhnutia vody prisudzuje
0 °C a bodu varu 100 °C. Takto definovana jednotka pre meranie teploty je totoznd s 1 K
(K = kelvin), pretoze Kelvinova stupnica je tiez stostupiiovou Skdlou. Jedinym rozdielom
medzi Kelvinovou a Celziovou stupnicou je v tom, Ze nulovy bod je posunuty:

Absolitna nula 0 K=-273,15°C
Bod tuhnutia vody 273,15 K=0°C
Bod varu vody 373,15 K=100 °C
Vzt'ah medzi absolutnou a Celziovou teplotou je vyjadreny rovnicou:
T(K) =t°C) + 273,15 °C (2-5)
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Obr. 2-2. a) Zmena objemu idealneho plynu V s teplotou T pri konStantnom tlaku (lzobara). Kazda
z izobar predstavuje uvedenu zmenu pre ur€ity tlak. Tlak sa zvacSuje od P; k P;. b) Ked sa
znazornené izobary extrapoluju do nulového objemu, vSetky sa pretinaju v jednom bode, ktory
reprezentuje teplotu absolutnej nuly —273,15 °C = 0 K. Upravené podla Chiang (1991).

Zavislost’ objemu plynu od teploty je dana vztahmi:

VT

V =kT

14

? =k, (2-6)
kde £, je konsStanta imernosti. Rovnica (2-6) predstavuje matematické vyjadrenie prvého Gay-
Lussacovho alebo tiez Charlesovho zakona. Prvy Gay-Lussacov zdkon hovori, ze pri
konStantnom tlaku je objem daného mnoZstva plynu priamo imerny absolitnej teplote
plynu. Podobne ako v pripade Boyleovho zdkona, mo6zeme porovnat dva rozdielne stavy
(1 a 2) daného mnoZstva plynu pri konstantnom tlaku podl’a rovnice:

alebo: 4 = 14 (2-7)
L T,

2.2.3. l1zochoricka zmena (V = konst.), Druhy Gay-Lussacov zakon

Izochoricka zmena reprezentuje zavislost' tlaku plynu od teploty pri konStantnom
objeme, ktora je vyjadrena nasledovne:

PoT
P=kT
alebo: ; =k, (2-8)

Slovami je mozné druhy Gay-Lussacov vyjadrit' ako: pri konStantnom objeme je tlak
daného mnozZstva plynu priamo imerny absolitnej teplote plynu (obr. 2-3).
Pre dva odlisné stavy plynu 1 a 2 za konstantného objemu musi platit”:

h_P

=2 2-9
T 7T, (2-9)
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Obr. 2-3. Zmena tlaku idealneho plynu P s teplotou T pri kondtantnom objeme V = kon&t. (Izochora).
Upravené podfla Moore (1979).

2.2.4. Avogadrov zakon

Praca talianskeho vedca Amadea Avogadra doplnila Stidie autorov Boyle, Charles a
Gay-Lussac. V roku 1811 publikoval hypotézu, ze pri rovnakej teplote a tlaku, rovnaké
objemy roznych plynov obsahuju rovnaky pocet molekul (alebo atéomov, ak je plyn
monoatémovy). Z toho vyplyva, ze objem plynu musi byt priamo umerny poctu pritomnych
molekul, takze:

V ocn
V =k,n (2-10)
kde n udava pocet moélov a k, je konStanta imernosti. Rovnica (2-10) je matematickym
vyjadrenim Avogadrovho zikona, ktory hovori, ze pri konStantnom tlaku a teplote je
objem plynu priamo imerny po¢tu mélov pritomného plynu.

2.3. Stavova rovnica idealneho plynu

Ktorékol'vek dve z troch premennych P, V' a T stacia k jednoznacnému urceniu stavu
daného mnozstva plynu, a tym taktiez k urCeniu hodnoty tretej premennej. Rovnica (2-3)
vyjadruje zmenu objemu V' v zavislosti od tlaku P pri konStantnej teplote 7' a konsStantnom
latkovom mnozstve n (Boyleov zadkon). Obdobne rovnica (2-6) je vyjadrenim zmeny objemu
V' s teplotou T za konStantného tlaku P a latkového mnozstva n (Charlesov zakon) a rovnica
(2-10) udava zmenu objemu plynu V'so zmenou jeho latkového mnozstva n (Avogadrov
zakon). Uvedené rovnice (2-3), (2-6) a (2-10) zakonov pre plyny je mozné 'ahko spojit’ do
jediného vzt'ahu:

Boyleov zékon: Voo % (konStantna T a konStantné n)
Charlesov zakon: VoT (konStantny P a konStantné n)
Avogadrov zdkon: V ocn (konStantna 7' a konStantny P)
T T
v il (2-11)
P P

Teraz pojde o to, aby sme zistili aki hodnotu ma konStanta & na pravej strane rovnice (2-11).
Podl'a tejto rovnice mé sucin PV deleny teplotou 7' vzdy rovnakt hodnotu, nech je stav
daného mnozstva plynu akykol'vek. To vSak znamend, ze ak zistime hodnoty P, V' a T pre
jediny, 'ubovolne zvoleny stav plynu, mézeme z nich vypocitat’ hodnotu hl'adanej konstanty.
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Za taky referencny stav si zvol'me stav idealneho plynu pri tlaku P, = 101325 Pa a za teploty
T, = 273,15 K. Za tychto podmienok ma idedlny plyn molarny objem Vy/n = 0,002241383
m’.mol™, ¢o je hodnota, ktora podl'a Avogadrovho zakona plati pre vietky idealne spravajuce
sa plyny. Ak dosadime hodnoty P, V a T zistené¢ pre dané latkové mnozstvo n idedlneho
plynu, ktory je v uvedenom referen¢nom stave, do rovnice (2-11), dostaneme:

PV _ PV, (101325Pa)(0,02241383m’mol ').n _

n.8,314 J K .mol
T T, 273,15K

a teda:
PV
T
Konstanta R sa nazyva mélova plynova konStanta. Poslednu rovnicu piSeme najcCastejSie v
tvare:

nRk

PV =nRT (2-12)
Rovnica (2-12) sa nazyva stavova rovnica idedlneho plynu a predstavuje jeden
z najvyznamnejsich fyzikalno-chemickych vzt'ahov.

Idealny plyn predstavuje hypoteticky plyn, ktorého tlakovo-teplotno-objemové
spravanie moZeme presne vystihnut’® stavovou rovnicou ideilneho plynu. Medzi
molekulami idedlneho plynu nepdsobia pritazlivé ani odpudivé sily a ich objem je
zanedbatel'ny v porovnani s objemom sustavy. Napriek tomu, ze v prirode neexistuje idealny
plyn, rozdiely v spravani redlnych plynov v urCitom intervale teplot a tlakov neovplyviiuja
nijak vyrazne vypocty.

V plyne casto dochddza k zmendm v hodnotach P, 7, V a n, to znamend, Ze z
pociato¢ného stavu 1 (P, T,, V, a n;)) sa nejakym procesom moze dostat’ do nového,
kone¢ného stavu 2 (P,, T,, V, a n,). Na vypocet zmien niektorej z uvedenych veli¢in sa
pouziva modifikovany tvar stavovej rovnice idealneho plynu, ktory si vel'mi 'ahko odvodime
nasledujucim sposobom:

PV .
R=-1L (pociato¢ny stav; pred zmenou)
mT,
PV,
a: R=—22 (kone¢ny stav; po zmene)
n,T,
PV, PV,
takze: Ll="22
1y T,
Latkové mnozstvo plynu sa obyc¢ajne nemeni, t.j. n, = n,, takze rovnica nadobuda tvar:
PV, PV,
h 5% 2-13)
LT

2.4. Stavova rovnica a vztahy medzi P, Va T

Ak zvolime tlak P a objem V' za nezavisle premenné, je teplota dan¢ho latkového

mnozstva plynu 7 Cistej latky nejakou funkciou P a V. MoZeme teda pisat’:
T=f(PV,) (2-14)

kde V,, = V/n. Pre ktortikol'vek pevne urcenu hodnotu 7 sa tito rovnica stava rovnicou
izotermy danej latky. Stav latky, ktora je v tepelnej rovnovéahe, mozno urcit udanim hodndt
dvoch z tychto troch premennych: tlaku, molarneho objemu a teploty. Hodnotu tretej
premennej je mozné potom vypocitat’ rieSenim rovnice (2-14). Tato rovnica je vSak len
vSeobecnym tvarom stavovej rovnice. Ak nam nepdjde o to, aby sme formou jej zapisu
vyjadrili, ktoré dve veli€iny su zvolené za nezavisle premenné, mdzeme tuto rovnicu

17



vSeobecne napisat’ takto: g(P, V,, T) = 0; napr. pre 1 mol idealneho plynu by sme napisali:
(PVy—RT=0).

Graficky moZno uvedené zavislosti vyjadrit’ tak, ze kazdému rovnovdznemu stavu Cistej
tekutiny (t.j. plynu alebo kvapaline), danému trojicou hodnét P, V,, T, priradime v
trojrozmernom diagrame bod, ktorého suradnice predstavuje prave tato trojica hodndt
P, V,, T. Body reprezentujice vietky mozné stavy danej latky vypliaju spojita plochu
(obr. 2-4a). Krivky spdjajice body o rovnakej teplote sa nazyvaju izotermy; obr. 2-4b
ilustruje ich priemet do roviny PV. Krivky spajajice body s rovnakou hodnotou objemu sa
nazyvaju izochory; ich priemet do roviny PT ukazuje obr. 2-4c. Pre iny ako idedlny plyn by
v8ak izochory neboli priamkami. Krivky spdjajice body o rovnakej hodnote tlaku volame
izobary (obr. 2-2a).

Obr. 2-4. a) Plocha PVT pre idealny plyn. Plne vyznacené Ciary su izotermy, preruSované su izobary
a bodkované izochory. b) Priemet plochy PVT do roviny PV, na ktorej je dobre vidiet tvar izoteriem. c)
Priemet plochy PVT do roviny PT, na ktorej je vidiet' tvar izochér. Prevzaté z Moore (1979).

Smernica izobary pre urCity zvoleny tlak vystihuje, ako vel'a sa pri tomto konStantnom
tlaku meni objem s teplotou. Tato smernica sa preto zapisuje ako (0V/0T)p. Je to parcidlna
derivacia, pretoze objem je funkciou dvoch premennych, 7 a P. Relativny nérast objemu s
teplotou vystihuje koeficient ¢, zvany objemova rozt’aznost’ a je definovany rovnicou:
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1(oV
o = ;(G—ij (2—15)

Vsimnite si, Ze koeficient o méa rozmer prevratenej hodnoty teploty (K™).

Podobne smernica izotermy pre urCitd teplotu vystihuje, ako vel'a sa pri tejto teplote
meni objem v zdvislosti na tlaku. Tuto smernicu mozno pouzit' na vypocet koeficientu
izotermickej stlacitePnosti S, ktory je definovany rovnicou:

1(oV
)

Zaporné znamienko je tu preto, aby koeficient £ mal kladni hodnotu; vyraz (6V/0P)r ma totiz
vzdy zaporni hodnotu, pretoze zvySenie tlaku vyvolava zmenSenie objemu. Koeficient f ma
rozmer prevratenej hodnoty tlaku (Pa™).

2.5. Stavové spravanie realnych plynov

Zo stavovej rovnice idealneho plynu (2-12) vyplyva, ze zavislost’ objemu od tlaku ma
tvar hyperboly. Takéto spravanie vacsiny plynov je pozorované len pri vysokych teplotach
a tlakoch pod 10 atm (10° Pa). V oblasti nizsich teplot sa plyny prestavaji spravat ideélne,
ako to popisuje stavova rovnica idedlneho plynu.

Az doteraz sme predpokladali, Ze molekuly pritomné v plyne sa nepritahuji a ani
neodpudzuji a okrem toho sme predpokladali, Ze objem molekul plynu je zanedbate'ne maly
v porovnani s objemom celej sustavy. V skutoCnosti vSak vieme, ze plyny sa daju
skvapalfiovat’ a to by bez existencie medzimolekulovych pritazlivych sil nebolo mozné.

Stavova rovnica idealneho plynu (2-12) vystihuje stavové spravanie realnych plynov len
v prvom pribliZzeni. Odchylky redlnych plynov od idedlneho spravania mozno najlepSie
ukazat’ pomocou rovnice:

PV =ZnRT (2-17)

kde Z je tzv. kompresibilitny faktor. Tento faktor sa rovnd hodnote vyrazu PV/nRT, takze
pre idealny plyn je Z =1 a ostatné plyny maji tym vicsie odchylky od idedlneho sprévania,
¢im viac sa ich faktor 1iSi od jednotky. Samozrejme odchylka daného plynu od idedlneho
spravania zavisi na teplote a tlaku, takze faktor Z je funkciou 7" a P. Krivky zavislosti Z-P (pri
T = konst.) su pre niekolko plynov ukizané na obr. 2-5. Tieto krivky boli ziskané
experimentalne, a to tak, Ze u kazdej latky bol merany jej objem pri réznych tlakoch, avSak
vzdy pri rovnakej teplote.

Neidedlne spravanie plynov matematicky vystihuje modifikovand stavovd rovnica
idealneho plynu, ktora uz obsahuje vplyv pdsobenia medzimolekulovych sil a kone¢ného
objemu molekul. Takuto rovnicu prvykrat odvodil holandsky fyzik Johannes Diderick van der
Waals v roku 1873. Pri korigovani stavovej rovnice idedlneho plynu na vlastny objem
molekul sa vychadza z toho, ze pri kompresii sa zmenSuje len vol'ny objem, ¢o je celkovy
objem sustavy V' zmenseny o nestlacitel'ny vlastny objem molekul plynu b. Preto sa v stavove;j
rovnici (2-12) namiesto objemu ¥ uplatni len vol'ny objem (¥ — nb). Clen nb predstavuje teda
objem, ktory v sustave zabera n mélov plynu. Pri korekcii na medzimolekulové pritazlivé sily
sa vyslo z predstavy, Ze molekuly v povrchovej vrstve plynu (pri stene nadoby) s vtahované
do plynu urcitou silou, tzv. vnitorny tlak, takze skutocne namerany tlak je mensi ako tlak
idealneho plynu, pricom vnutorny tlak je nepriamo Umerny druhej mocnine objemu
(Pywie. = an*/V?). Na zaklade tejto Gvahy van der Waals predpokladal, Ze tlak vyvolany
idealnym plynom Pjz je dany suctom skutocne pozorovaného tlaku P,.,; a vnitorného tlaku
Ponit. (Pideat = Prear + an’/ Vz). Dosadenim korigovaného tlaku a korigovaného objemu do
stavovej rovnice idealneho plynu (2-12) dostaneme van der Waalsovu rovnicu:
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V2

(P+ an’ j(V —nb)=nRT (2-18)

Korekcia Korekcia
na tlak na objem

kde a a b st konstanty, ktoré zavisia od vlastnosti plynu, pricom ¢ méa rozmer atm.dm®.mol?,
resp. Pa.m®.mol™ a vyjadruje mieru pritahovania jednej molekuly k druhej. Konstanta b je
vyjadrena v m’.mol”. Hodnoty konstant ¢ a b van der Waalsovej rovnice pre niektoré plyny
a latky st uvedené v tab. 2-2. Stavova rovnica idedlneho plynu (2-12) ukazuje, Ze pri teplote
0 K a akomkol'vek tlaku je objem plynu rovny 0. Korekcia na objem zamedzuje, aby bolo toto
nelogické tvrdenie pravdivé.

T =400 °C

Z (= PValRT)

AN idealne spravanie
\\
\ SR
AN R ¥
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600
P (atm)

Obr. 2-5. Zavislost kompresibiltného faktora Z (= PV,,/RT) od tlaku P pri teplote 400 °C pre O,, CO,
a H,0. Prevzaté z Nordstrom & Munoz (1994).

Okrem Van der Waalsovej rovnice boli navrhnuté dalSie stavové rovnice, ktoré
v mnohych aspektoch lepsie vystihuji pozorované spravanie realnych plynov. Casto
pouzivand stavova rovnica pre realne plyny v geologickych disciplinach je Redlich-
Kwongova stavova rovnica, ktord ma tvar:

P(V = nb) + {Z‘Z’(V—_”b)} = nRT (2-19)
T °V(V +nb)

Ukézalo sa, ze Redlich-Kwongova rovnica ajej r6zne modifikdcie dokédzu vel'mi dobre
popisat’ pozorované spravanie vodnej pary aoxidu uhli¢itého pri zvySenych teplotach
a tlakoch, ktoré su bezné v zemskej kore (Bottinga & Richet 1981; Bowers & Helgeson 1983;
Halbach & Chatterjee 1982; Kerrick & Jacobs 1981). Rozdiel medzi pozorovanym
a vypo€itanym objemom plynu pomocou tychto rovnic pre tlaky mensie ako 1000 MPa
(~ 10 kbar) moze byt’ vel'mi maly, v rdmci 1% z nameranych hodnét.

2.5.1. P-V izotermy realnych plynov a kriticky jav

Jav, ktory nemoze nastat’ pri idedlnom plyne, je jeho skvapalfiovanie. Pri danej teplote
je mozné najst’ urcity tlak, pri ktorom dochédza k skvapalfiovaniu plynu. Po zvySeni teploty
nad urcitu hodnotu bude dosiahnuty kriticky bod, pri ktorom sa plyn uz neda skvapalnit’ ani
za velmi vysokych tlakov. Tento bod je charakterizovany kritickymi konStantami, ktoré
definuju stav ststavy v kritickom bode a su to tieto:
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o Kriticka teplota 7; — je to najvysSia mozna teplota, pri ktorej sa da plyn skvapalnit’
pomocou tlaku
o Kiriticky tlak Py — je to tlak, ktory vyvola skvapalnenie plynu pri kritickej teplote
o Kiriticky objem ¥ — je to objem daného mnozstva plynu v kritickom bode
o Kiriticka hustota p, — je to hustota plynu v jeho kritickom bode; hustota plynu a jeho
kvapalnej fazy je rovnaka v kritickom bode.
Oblast’ nad kritickym bodom sa nazyva superkriticka oblast’. V superkritickej oblasti su
plynné akvapalné fazy danej zlozky homogénne a oznacuji sa pojmom superkritické
fluidum. Tento jav je experimentidlne pozorovany, termodynamika ho nepredpoveda.
Uvedeny jav je zndzorneny na obr. 2-6 v diagrame zavislosti objemu od tlaku.

Tabulka 2-2. Konstanty van der Waalsovej rovnice pre niektoré latky. Upravené podfa BrdiCka &
Dvorak (1977) a Moore (1979).

a b
Plyn (atm.dm®.mol?) (Pa.m®.mol?) (dm’.mol™)
Vodik, H, 0,245 0,0248 0,0266
Hélium, He 0,034 0,0034 0,0237
Dusik, N, 1,380 0,1400 0,0394
Kyslik, O, 1,320 0,1340 0,0318
CO 1,490 0,1510 0,0400
CO, 3,592 0,3650 0,0428
Amoniak, NH; 4,000 0,4100 0,0360
Etan, C;Hy 4,500 0,4600 0,0560
H,O 5,464 0,5530 0,0305
SO, 6,700 0,6800 0,0560
Benzén 18,000 - 0,1154

Na pochopenie procesov, ktoré prebiehaji nad kritickym bodom wuvazujme s
kompresiou 1 moélu vodnej pary nad a pod kritickym bodom. Predstavme si, ze voda sa
nachadza v bode x pri tlaku 10 MPa a teplote 340 °C (obr. 2-6). Za tychto podmienok je voda
pritomna vo forme plynu, vodnej pary. Ak zvySime tlak z 10 MPa na 14,5 MPa pri zachovani
konstantnej teploty, objem klesne popri izoterme 340 °C z320 cm’ na 190 cm’, az kym
nedosiahne bod, kedy zacina vodné para kondenzovat’ na kvapalnti vodu (tento bod je dany
prieseCnikom izotermy s krivkou varu). V tomto bode dochadza k abnormélnemu zmenSeniu
molarneho objemu na ~ 25 cm’ bezo zmeny tlaku; tato Cast’ krivky zodpoveda premene plynu
na kvapalinu. Akonahle je tento dej ukonCeny a vSetka pritomnd para skondenzovala,
dochddza na izoterme k d’alSiemu zlomu a jej prudky vzostup na krivke uz vyjadruje
kompresiu kvapalnej vody. Ked'Zze kvapaliny st takmer nestlaciteI'né, vyraznym zvySenim
tlaku uz prakticky nedochddza k d’alSiemu zmenSovaniu objemu. Ak uskutocnime kompresiu
vodnej pary z bodu y (¢ = 400 °C a P = 15 MPa), vysledky budi zna¢ne odlisné (obr. 2-6). V
tomto pripade sa objem vodnej pary zmenSuje popri izoterme pri 400 °C, ktord sa vSak
s krivkou varu nepretina v ziadnom bode a vodna para nepodlicha tak vyraznému poklesu
molarneho objemu ako v pripade skvapalnenia vodnej pary. Hoci objem vodnej pary sa
spojite zmensuje s rasticim tlakom, v Ziadnom pripade nemoze prebehnut skvapalnenie
vodnej pary, pretoze tato izoterma lezi v oblasti nad kritickym bodom a vodna para sa sprava
ako fluidum. Prechod z oblasti pod kritickym bodom do superkritickej oblasti sa da& vo
vhodnych podmienkach experimentalne pozorovat’ a zodpoveda vymiznutiu meniskusu, ktory
oddel'uje kvapalinu od pary. Kritické konStanty Ty, Pi, (V,)r niektorych doélezitych plynov
spolu s kritickym kompresibilitnym faktorom Z; st uvedené v tab. 2-3.
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kvapalna voda + para

0 4— kvapalna voda
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V (cm*.mol™)
Obr. 2-6. Vztah medzi objemom a tlakom pre vodu s prisluSnymi izotermami. Kvapalna voda je

v rovhovahe s vodnou parou v oblasti pod krivkou varu (bodkovana krivka). Superkritické fluidum
existuje v oblasti nad kritickym bodom Py. Upravené podla Nordstrom & Munoz (1994).

Z matematického hladiska je kriticky bod charakteristicky tym, Ze prva a druhd
derivécia tlaku podl'a objemu sa rovna 0:

)& o2
ov ), or? ).

Na popis vlastnosti fluida v jeho kritickom bode mdzeme pouzit napr. van der Waalsovu
rovnicu. Vyjadrenim tlaku zrovnice (2-18) pre 1 mol fluidnej fazy pomocou kritickych
konstant dostaneme:

RT,
=k L (2-21)
Vi=b T,
Derivovanim tlaku, ktory je vyjadreny rovnicou (2-21) podla objemu ziskame:
—RT,
(G_Pj =0=—-——+ 2—631 (2-22)
o T (Vk _b) Ve
2
a: [8_sz =0= LT"S —6—6: (2-23)
i)y W-b) W
RieSenim sustavy tychto troch rovnic o troch nezndmych mozeme vyjadrit’ kritické konStanty:
a 8a
V., =3b P =—— = 2-24
‘ “27p? © 27bR (224
alebo naopak:
14 P
a=3PV;} b=-*% r=30V (2-25)
3 37,

Tymto sposobom je mozné zistit’ konStanty a a b z nameranych kritickych veli¢in. Spojenim
vztahov (2-24) sa konStanty a a b eliminuju a ziskame:

P
AV _3_ 0375=2, (2-26)
RT,
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Z tejto rovnice vyplyva, ze kompresibilitny faktor pre vSetky fluidd nachadzajice sa v ich
zodpovedajucich kritickych bodoch je rovnaky. Experimentdlne stanovené hodnoty Z; pre
vacsinu plynov potvrdzuju tento vysledok (tab. 2-3), hoci tieto namerané hodnoty su zvyc¢ajne
nizsie ako 3/8, avsak relativne rovnaké. Na druhej strane, existuje niekol’ko vynimiek z tohto
pravidla.

Tabulka 2-3. Kritické konstanty a kriticky kompresibilitny faktor pre vybrané plyny. Prevzaté z
Brdicka & Dvorak (1977), Moore (1979) a Reid et al. (1977).

Latka Tk Pk (Vm)k
(K) (10°Pa) (10°m’.mol™) Zi

H,0 647,3 220,4 56,0 0,229
CO, 304,2 73,7 94,2 0,274
CcO 134,0 35,1 90,0 0,284
CH,4 190,6 46,0 99,0 0,288
H,S 3732 89,3 98,5 0,284
SO, 430,8 78,8 122,0 0,268
HF 461,0 65,0 69,0 0,120
HCI 324,6 83,1 81,0 0,249
NH; 405,6 113,7 72,5 0,244
H, 33,2 13,0 65,0 0,305
0, 154,3 50,4 74,4 0,292
N, 150,8 48,7 74,9 0,291

2.5.2. Zakon korespondujucich stavov

Priblizne rovnaka hodnota kritického kompresibilitného faktora Z; pre mnohé plyny
naznacuje, ze existuje urcitd moznost’ ako sa daji predpovedat vlastnosti jednej redlnej
sustavy zo znamych vlastnosti druhej redlnej ststavy. Ak teraz dosadime do van der
Waalsovej rovnice (2-18) napisanej pre 1 mol redlneho plynu (z = 1) rovnice pre konStanty a,
b a R (2-25) odvodené v predchadzajuce;j Casti, prevedieme ju na tvar:

V2 v 8PV, T
P+3Pk—"2 | L St S S (2-27)
V 3 3T,
a po uprave:
V2
£+3_/‘2 1_1 :g (2—28)
P, V v, 3 3T,

V takto upravenej rovnici mézeme za premenné povazovat pomery P/Py, V/Vi a T/Ty, ktoré
vyjadruju tlak, objem a teplotu ako podiel z kritickych konsStant a nazyvaju sa redukované
premenné: redukovany tlak P,, redukovany objem V, aredukovand teplota 7,. Van der
Waalsova stavova rovnica vyjadrena pomocou redukovanych premennych ma tvar:

( P +%J(Vr _l) 57 (2-29)
v, 3) 3

Tymto spdsobom sa nam podarilo odstranit’ vSetky konStanty, ktoré sa ziskavaju empiricky
a dostali sme rovnicu so vSeobecnou platnostou pre vsetky plyny a fluidné fazy. K tejto
rovnici sa dopracoval uz vr. 1881 van der Waals a ukdzal, Ze ak sa vyjadruje stav plynu
pomocou redukovanych premennych P,, V, a T,, spravanie vSetkych plynov — najmé v oblasti
nizSich tlakov — méze vel'mi dobre vyhovovat’ jednej stavovej rovnici, napr. rovnici (2-29).
Toto je v principe zakon koreSpondujucich stavov. Ak by tento zékon platil uplne presne, tak
kriticky kompresibilitny faktor Z; by musel mat’ pre vSetky plyny tplne rovnakt hodnotu. My
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vSak vieme, Ze v skutoc¢nosti si hodnoty Z; mierne odlisné pre rozdielne plyny (tab. 2-3).
K plynom, ktoré maji najvicsie odchylky v Z; patri amoniak NHj3 (0,244), voda H,O (0,229)
a kyslé halogénové latky, napr. chlérovodik HCI (0,249) a fluérovodik HF (0,120). Napriek
tomu, v ur¢itom intervale tlakov méa zakon koreSpondujucich stavov pre mnohé plyny velmi
presni platnost, ako si mdézeme vSimnut zobr. 2-7, na ktorom je vynesend zavislost
kompresibilitnych faktorov pre 10 plynov od redukované¢ho tlaku P,. Je vidiet, Ze
kompresibilitné faktory roznych plynov su rovnaké pre dany redukovany tlak P, a teplotu 7,
alezia na jednej izoterme. Detailné Statistické tedrie plynov ukazali, Ze zakon
koreSpondujucich stavov najpresnejSie plati len pre plyny, ktorych molekuly maju tvar
symetrickych gul’ alebo st bez prednostne;j orientacie.

1’0 Y
0,9
0,8
0,7
>
20,6
N
"
*=20,5
=
N
T 0,4
0,3 9
Legenda
e dusik o butan
0.2 x metan = jzopentan
’ 4 etan © heptan
o etylén 4 oxid uhlidity
© propan = yoda
0,1
0
1 2 3 4 5 6 7 8
—_— P

Obr. 2-7. Kompresibilitny faktor ako funkcia redukovanych stavovych premennych. Prevzaté z Moore
(1979).

Napriek viacerym problémom ma zédkon koreSpondujucich stavov vyznamné postavenie
pri odhade kompresibilitnych faktorov plynov, najméd ak sa do uvahy vzdy zobert jeho
obmedzenia. Zo zakona koreSpondujucich stavov priamo vyplyva, ze ak je kompresibilitny
faktor vyneseny ako funkcia redukovaného tlaku a redukovanej teploty, vystihuje spravanie
vSetkych realnych plynov. Na obr. 2-8 je zndzorneny tzv. generalizovany kompresibilitny
diagram, na ktorom je graficky vynesena funkcia Z = Z(P,, T,). Pre vicSinu nepolarnych
molekul je presnost’ od¢itanej hodnoty Z z tohto diagramu vel'mi dobra a lezi v intervale £5%
z nameranej hodnoty Z. Treba vSak upozornit’, Ze tento diagram je absolitne nepouzitelny pre
najdolezitejsi plyn v geochemickych procesoch, pre H,O. Obr. 2-9 zndzorfiuje zavislost
kompresibilitného faktora Z od redukovaného tlaku a pre tri redukované teploty, avSak do
ovela iricho intervalu redukovanych tlakov. Cierne krazky predstavujii namerané hodnoty
Z pre H,O. Je vidiet,, ze zhoda medzi pozorovanymi a od¢itanymi hodnotami Z podl'a zdkona
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koreSpondujucich stavov je maléd. Z toho vyplyva, ze akakol'vek stavova rovnica pre H,O
zalozena na zakone koreSpondujucich stavov, ktort by sme chceli pouzit’ na vypocet konstant,
napr. a a b vo van der Waalsovej rovnici bude zdrojom velkych chyb.

1,0

0,8

0,6

0,4

Z=PV JRT

0,2

0 1 1 | |
0 100 200 300 400 500
P

¥

Obr. 2-9. Porovnanie experimentalne stanovenych kompresibilitnych faktorov pre H,O pri
redukovanych teplotach 1,00, 1,25 a 1,50 (Cierne kruzky) a odhadnutych kompresibilitnych faktorov na
zaklade zakona koreSpondujucich stavov a obr. 2-8 (suvislé krivky). Prevzaté z Nordstrom & Munoz
(1994).

PRIKLAD 2-2. VYPOCET OBJEMU PLYNU ZA DANEJ TEPLOTY A TLAKU NA ZAKLADE ZAKONA
KORESPONDUJUCICH STAVOV.

Nasim cielom je vypocitat objem 1 molu CO, pri tlaku 16,2 MPa a teplote 122,7 °C,
pricom k dispozicii mame hodnoty kritickych konstant pre CO, P = 7,37x10° Pa a
T, =304,2 K (tab. 2-3).

RieSenie: Najprv upravime jednotky tlaku — 16,2 MPa = 16,2x10° Pa a 122,7 °C =
395,85 K. Teraz vypocitame redukovany tlak P, a redukovanu teplotu 7;:

P 16,2x10°

— 4

P 737x10°
T 39585

=130

T, 3042
Od¢itanim z generalizovaného kompresibilitného diagramu (obr. 2-8) zistime, ze Z = 0,67.
A objem CO; za danych podmienok vypocitame podl'a rovnice (2-17):

PV = ZnRT = v = ZPRT _0.67.1.8,314.39585 _ 1,36x10*m’ = 136 cm’
P 16,2x106
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2.6. Zmes idealnych plynov — Daltonov zakon parcialnych tlakov

V redlnych prirodnych sustavach je vzdy pritomnd zmes viacerych plynov. Z tohto
dovodu je potrebné zaujimat’ sa o to, ako stvisi tlak zmesi plynov s tlakmi jednotlivych
zloziek pritomnych v takejto zmesi.

Zmes moOzeme jednoznacne -charakterizovat tym, ze udame latkové mnoZzstva
jednotlivych zloziek pritomnych v zmesi, teda n,, n,, ..., n, ..., n;. Celkové latkové mnozstvo
vSetkych zloziek je dané vzt'ahom:

i=k
n=yn, (2-30)
i=1

ZlozZenie zmesi mozno najlepSie vyjadrit’ tak, Ze sa pre kazdu zlozku vyjadri jej mélovy
zlomok Xj, ¢o je veli¢ina definovana vztahom:

n. n.

_ i
X, =—L=
n n

(2-31)

Inym sposobom vyjadrenia zloZzenia zmesi, je zadanie mélovej koncentracie zloziek C;, €o je
veli¢ina definovana vyrazom:
ni
C, 7 (2-32)
Najpouzivanej$ou jednotkou molovej koncentracie v praxi je mol.dm™.
Celkovy tlak idealnej plynnej zmesi je dany suctom tzv. parcialnych (Ciastkovych)
tlakov P; jednotlivych plynnych zloziek, teda:
P=PFR+P+--+P =)P (2-33)

Parcidlny tlak P; sa definuje ako tlak, ktorym by dana plynna latka pésobila na steny
sustavy, keby bola v celom objeme obsadenym zmesou plynov pritomna samostatne.

V pripade, ze kazdd zlozka plynnej zmesi sa sama o sebe sprava ako idealny plyn a
zmes ako celok spiiia podmienku (2-33), hovorime o zmesi idealnych plynov. Pre taka zmes
plati:

P:RT(C1+C2+---+C,€)=RTZC[=% n, (2-34)
a pretoze sucasne plati:
RT
Pi = _ni (2-35)
Vv

dostaneme porovnanim obidvoch vyrazov:

P =X,P (2-36)
Parciélny tlak kazdej zlozky v zmesi idedlnych plynov je teda rovny molovému zlomku tejto
zlozky nasobeny celkovym tlakom zmesi.
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3. PRACA, TEPLO A PRVA VETA TERMODYNAMICKA

3.1. Teplo a tepelna kapacita, objemova praca

Keby sme vlozili kus kovu o hmotnosti m, a teplote 7, do izolovanej nadoby
obsahujicej vodu o hmotnosti m, a teplote 7,, priCom by sme predpokladali, Ze su splnené
tieto podmienky: (1) sustava je dokonale izolovana od okolia, (2) na nadobe sa neprejavia
ziadne alebo len zanedbatel'ne malé zmeny, (3) v sustave nedochddza pri ziadnej latke ku
zmenam, tak pri presnom dodrzani tychto podmienok sustava nakoniec nadobudne novu
teplotu 7, ktora lezi medzi hodnotami 7' a 7, a bude spiflat’ rovnicu:

cszmz(Tz _T): cslml(T_Tl) (3-1)
kde ¢, je Specificka tepelna kapacita kovu a com, (= Cp) je tepelna kapacita celého
pouzitého kovu. Symboly ¢y a cam, (= Cp) oznaduji tie isté veli¢iny pre vodu. Specificka
tepelna kapacita ¢ (J.K'l.g'l) udava mnoZzstvo tepla, ktoré musi prijat’ jednogramové
mnoZzstvo latky, aby sa jej teplota zvySila o1 °C. Tepelna kapacita C, JXK je
definovana ako teplo, ktoré musi prijat’ dané mnoZstvo latky, aby sa jej teplota zvysila o
jeden celziovy stupein.

Rovnica (3-1) vyjadruje vlastne urcity zdkon zachovania energie. Za obmedzujicich
podmienok uvazovaného experimentu je totizto pripustné predpokladat, Ze teplo zostava o
do mnozstva zachované, tzn. prechadza len z teplejSej latky do chladnejSej, az kym sa teploty
obidvoch latok nevyrovnaju. Celkové prevedené teplo je pritom dané vyrazom:

Q:CQz(Tz_T):Cgl(T_Tl) (3-2)

Skuisme si eSte par slovami vyjadrit, ¢o sa skryva za pojmom teplo z mikrofyzikalneho
pohladu. Ak by sme dali do kontaktu skimanu ststavu (nas kus kovu), v ktorom sa atomy a
molekuly pohybuju intenzivnejSie s druhou sustavou (izolovand nadoba s vodou), pricom
T, > T, nasledkom vzajomnych zrazok tychto Castic sa prenesie Cast’ energie zo skiimanej
sustavy do sustavy pozostavajlcej z vody. V dosledku takejto mikrofyzikalnej interakcie sa
energia skiimanej sustavy zmensi a energia druhej ststavy sa zvac¢$i a takato energia sa
nazyva teplo. Teplo ja teda urcita ¢ast’ energie siistavy, ktoru si mézZe sustava vymienat’ s
okolim prostrednictvom mikrofyzikalnej interakcie.

Pri doterajSich uvahach sme sa obmedzili na jednoduchy pripad, kedy je sustava
izolovana a okrem toho je zabranené, aby bola v akejkol'vek interakcii s okolim. Keby totiz
toto posledné obmedzenie neplatilo, mohla by bud’ stistava konanim prace pdsobit’ na okolie,
alebo by okolie konanim prace mohlo pdsobit’ na sustavu (inymi slovami: bud’ by sustava
odovzdavala pracu do okolia, alebo okolie by odovzdéavalo pracu sustave). Takze v urcitych
pripadoch by sa mohlo stat, ze len Cast’ tepla dodaného latke by sa vyuzilo k zvyseniu jej
teploty, pricom zvySna Cast’ by sa spotrebovala na pracu, ktoru latka kona v stvislosti so
zvacsenim svojho objemu. Z tohto je vidiet, ze mnozstvo tepla, ktoré musi byt latke dodané
na ur€ité zvysenie jej teploty, zavisi na presnych podmienkach deja, ktorym sa pozadovana
zmena uskutocni.

V termodynamike sa budeme neustale stretavat’ s tzv. objemovou pracou. Predstavme
si idedlny plyn vo valci s piestom (obr. 3-1). Z fyziky vieme, ze praca je definovand ako
dréhovy ucinok sily F:

dW = Fdr (3-3)
kde dr predstavuje vzdialenost’, o ktorti sa posunula ststava v smere posobenia sily F. Tlak P
posobiaci na piest o ploche 4 je:
F

P== (3-4)
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Ak sa piest u¢inkom vonkajsej sily F posunie v smere jej pdsobenia o vzdialenost’ dr, je praca
vykonana touto silou dana vyrazom:
dW = PAdr = PdV (3-5)
V termodynamickych uvahéach sustredujeme naSu pozornost’ na sustavu a na jej okolie.
Hovorime preto o praci dodanej sustave a o praci odovzdanej stistavou do okolia. Podla
medzinarodnej konvencie potom oznacujeme pracu dodanu sustave ako kladnd a pracu
odovzdanu sustavou do okolia (tj. vykonanui pracu sustavou) ako zapornu. Preto pre
objemovu pracu piseme:
dW =-PdV (3-6)
Pri stlaeni stistavy méa zmena objemu dV zaporni hodnotu (tlak P je pochopitel'ne kladny),
takze praca, ktoru ststava pri svojom stlaceni posobenim vonkajSieho tlaku od okolia prijme,
bude v sulade s konvenciou kladna.
Ak je tlak v priebehu celej kone¢ne velkej expanzii z objemu ¥, na objem V, (obr. 3-1)
udrzovany na konStantnej hodnote, mézeme pracu, ktora sustava pri tejto expanzii vykonala,
vypocitat’ integrovanim rovnice (3-6):

V) Yy
W= [-Pav =-P[av =-P(V,-V,) (3-7)
v v
Ak sa pri zmene objemu meni zaroven aj tlak, potom tlak nie je mozné vynat pred
integral ako v pripade zmeny objemu za konStantného tlaku (3-7), ale je potrebné poznat’ ako
zavisi tlak plynu od objemu. Tvar tejto zavislosti zavisi od povahy procesu.

P P
y JE| picst
-
P] V] P2 V2

Obr. 3-1. Valec s piestom, ktory je vyplneny idedlnym plynom ako pomécka na definiciu objemovej
prace.

Ak sa konecne velkd zmena objemu sustavy uskutociiuje takym sposobom, Ze pozname
hodnotu tlaku pre kazdy jednotlivy stav, ktorym sustava v priebehu expanzie alebo kompresie
prechadza, mdézeme priebeh celého deja vyniest’ do grafu so stradnicami P-V. Ziskame tzv.
indikatorovy diagram (obr. 3-2a). Praca, ktort ststava vykonala pri uvazovanom deji sa
rovna ploche pod krivkou. Zarovenl si mézeme vSimnut, Ze praca, ktori siistava vykona pri
svojom prechode zo stavu A do stavu B, zavisi od toho, po akej ceste sa prechod uskutocni.
Porovnajme napriklad dve alternativne cesty z bodu A do bodu B, ktoré¢ su vyznacené na obr.
3-2b. Pri prechode po ceste ACB vykona ststava vacsiu pracu ako pri prechode po ceste
ADB, pretoZe plocha pod krivkou ACB je zretelne vic¢sia. Ak budeme zo stavu A do stavu B
postupovat’ po ceste ACB a potom sa vratime spat’ do stavu A po ceste BDA, zrealizujeme
cyklicky dej. Pretoze pri kompresii po ceste BDA sustava nekond, ale naopak prijima pracu,
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ktorej hodnota je rovna ploche pod krivkou BDA, je vyslednd praca, ktoru sustava vykona
pocas cyklického deja, rovna ploche ohranic¢enej obidvoma krivkami, ACB a BDA.

a) b)

A
A A
=< =<
= =
B
B H
—W = [ Pav
A
objem V' objem V

Obr. 3-2. Indikatorové diagramy pre pracu PV. a) VSeobecny dej, pri ktorom sustava prechadza zo
stavu A do stavu B. b) Cyklicky dej, pri ktorom sa sustava z pociato¢ného stavu A cez stavy C, BaD
vracia spat do pévodného stavu A. Prevzaté z Moore (1979).

3.2. Vratné (reverzibilné) a nevratné (ireverzibilné) procesy

Praca vykonana ststavou, resp. prijata stustavou od okolia pri izotermickej expanzii,
resp. kompresii (teplota sa v celom priebehu procesu udrzuje konsStantnd) zavisi od spdsobu,
ktorym tieto procesy boli uskutocnené. V skuto¢nom svete tieto procesy prebichaju len
ur¢itym smerom s kone¢nou rychlostou. Vtedy hovorime, Ze si to nevratné procesy, ktoré
su charakteristické tym, ze prebiehaju nerovnovazne. Na druhej strane v termodynamike
pracujeme s predstavou tzv. rovnovaznych procesov, ktoré prebiehajii nekonecne pomaly
ateda aj ked sa redlne nedaju uskutocnit, vieme mnohé geologické a d’alSie procesy
prinajmensom Co najlepSie priblizit' predstave rovnovaznych procesov. Pri rovnovaznych
procesoch sa predpoklada, ze hnacie sily sa rovnaju silam odporu. Napr. pri rovnovaznej
expanzii idedlneho plynu tlak, ktorym idealny plyn pdsobi na piest, sa rovna tlaku (odporu),
ktorym okolie brani v pohybe piestu. Ked v akomkol'vek okamihu obratime proces
rovnovaznej expanzie (kompresia), tak rovnovdzna kompresia vrati ststavu aj okolie po tej
istej ceste do pdvodného stavu a teda tieto procesy st nielen rovnovazne, ale aj vratné.

Majme sustavu, ktord sa skladd z1 molu idedlneho plynu s objemom V' vo valci
s pohyblivym piestom pod tlakom P. Valec je umiestneny v termostate s teplotou 7" (obr. 3-3).
Vonkajsi tlak teraz zmenSime na polovicu, takze objem plynu sa zvicSi dvojnasobne
a prebehne izotermicko-izobarické expanzia, pri¢om:

PV, T ->3P2V,T
Vykonana préca pri tomto procese bude dana:
—W =1PAV =1 PQ2V -V)= 1PV =1RT (3-8)
Keby sme chceli izobaricky komprimovat’ plyn na pdvodny objem ¥, museli by sme pouzit
tlak P a vynalozena praca by bola:
W =PAV =PV =RT (3-9)
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T = konst.

Obr. 3-3. Izotermicko-izobaricka expanzia idealneho plynu. Upravené podla Brdicka & Dvorak (1977).

Vidime, Zze praca vynalozena pri kompresii je dvakrat vacsia ako praca ziskana expanziou.
Izotermickll expanziu a kompresiu vSak mdézeme uskutocnit’ aj takym spdsobom, ze praca
ziskana pri expanzii sa rovna presne praci vynalozenej pri kompresii. Je to prave spomenuty
vratny (reverzibilny) proces, ktorého podmienkou je, aby v kazdom jeho Stadiu bol vonkajsi
tlak presne rovny vnutornému tlaku plynu vo valci. Toto je mozné dosiahnut’ len vel'mi
pomalym zmenSovanim tlaku pri expanzii a zvid¢Sovanim tlaku pri kompresii (v limitnom
pripade nekonecne pomaly). Vonkajsi tlak pocas vratného procesu sa moze lisit’ od tlaku
plynu vo valci len o nekone¢ne malu hodnotu, priCom pri expanzii sa vonkajsi tlak udrzuje na
hodnote P - dP a pri kompresii na hodnote P + dP. Vysledna praca sa rovna suctu vsetkych
elementarnych prac —dW = PdV pri postupnych malych zmenach objemu o dV. Graficky je
tato vratna izotermicka expanzia, resp. kompresia zndzornena na obr. 3-4. Element prace —dW
je zobrazeny malou plochou, ktorej Sirka je dV a vySka P. Celkova praca pri zmene objemu
z V), na V, azmene tlaku z P, na P, je dana sictom vSetkych elementov prace od V, do V..
Tato celkova praca zodpoveda ploche na diagrame P-J ohrani¢enej izotermou v intervale od
V, do V..

Pretoze podla stavovej rovnice idedlneho plynu (2-12) pocas celého deja plati
P =nRT/V, mézeme pisat’:

v, v,
—W = jpdenRTjd—V:nRTlnﬁanrlni (3-10)
4 WV " P,

Praca vykonand pri takto uskutocnenej vratnej izotermickej expanzii je maximalna a je aj
rovnako velkd ako praca potrebna pre vratnu izotermicku kompresiu medzi tymito objemami.
Maximalna préca, ktoru je mozné ziskat’ pri vratnom uskutocneni izotermickej expanzie je
dosledkom skutocnosti, Ze pri vratnom uskutocneni expanduje ststava v kazdom Stadiu oproti
najvacSiemu moznému vonkajSiemu tlaku, ked’ze vonkajsi tlak musi byt stile v rovnovéahe
s tlakom plynu vo vnutri valca a nemdze v ziadnom $tadiu procesu poklesniat’ pod okamziti
hodnotu tlaku plynu vo valci.

V pripade reverzibilnej izotermickej expanzie 1 molu idedlneho plynu bude mnozstvo
vykonanej prace podla vztahu (3-10) (ak uvazujeme, ze konecny tlak P, je polovi¢ny
vzhl'adom k pociato¢nému tlaku P,):

—W=RT1n%=RTln2=O,693RT (3-11)

2
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a mnozstvo prace dodané sustave od okolia na kompresiu bude rovnaké, avSak s opacnym
znamienkom:

1
1p
—W = RTlnz? = RTln% =—0,693RT = W = 0,693RT (3-12)

tlak P ——»

aVv objem V —

Obr. 3-4. Grafické znazornenie priebehu izotermickej vratnej expanzie a kompresie idealneho plynu
a zodpovedajucej objemovej prace. Prevzaté z Brdicka & Dvofak (1977).

3.3. Vnutorna energia a formulacia prvej vety termodynamickej

Hermann von Helmholtz vo svojej praci ,,O zachovani sily* (1847) zovSeobecnil zdkon
zachovania energie na vSetky druhy energie, ktory je mozné aplikovat’ na vSetky prirodné
javy. Kazdej sustave pripisal urcity obsah energie U. Energia U moze mat’ rdzny charakter
(napr. charakter kinetickej energie pohybujucich sa molekul plynu), avSak nikdy sa do nej
nepocita potencidlna a kineticka energia, ktora stvisi s polohou a pohybom sustavy ako celku
v priestore. Takto vymedzend energia U sa nazyva vnutorna energia. Predstavme si
I'ubovolnu uzavreta ststavu, t.j. sustavu, ktorej steny su takého charakteru, ze zabranuju
prenikaniu latok z okolia do vnutra sustavy a zo sustavy do okolia. Predpokladajme, ze v
takejto sustave prebieha dej, ktorého vysledkom je prechod sustavy z pociato¢ného stavu A
do nového stavu B. Ak jedinou formou interakcie sustavy s okolim je to, Ze ststava prijima z
okolia teplo Q a pracu W, zmeni sa vnatorna energia U pri uvedenom deji, pre ktoru plati:

AU =U,-U, =0+W (3-13)
Teraz si predstavme, Ze uzavretej ststave doddvame urcité mnozstvo tepla Q, pricom budeme
predpokladat’, ze Cast’ tohto tepla sa spotrebuje na zvySenie teploty sustavy (t.j. na zvySenie
vnutornej energie sustavy o AU) a Cast’ na vykonanie prace sustavou —W, ktora suvisi so
zvacSovanim objemu sustavy s rastucou teplotou. To znamenad, Ze mnozstvo dodaného tepla O
sustave bude dané suctom energie, o ktort sa zvySila vnltornd energia sustavy a prace
odovzdanou sustavou do okolia -W:
O=AU+(-W)= AU =Q0+W (3-14)
Vidime, ze sme sa dopracovali k rovnakému vysledku, aky uvadza rovnica (3-13). Pre
diferencidlnu zmenu prechadza rovnica (3-14) na tvar:
dU =dQ+dw (3-15)

Vnutornd energia je len funkciou stavu a je uréend stavovymi premennymi, napr. P,

V a T. Veli¢iny, ktoré podobne ako vnutorna energia zavisia len od stavu ststavy, sa nazyvaju
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stavové funkcie alebo termodynamické potencialy. Patria k nim aj ndm uz dobre zname
veli¢iny ako objem V, tlak P ateplota 7. Ak sa zmeni stav slstavy, zmenia sa aj Ciselné
hodnoty stavovych veli¢in, ato nezavisle od toho, akym spdsobom sa sustava dostala
z pociatocného do konecného stavu. Napr. 1 mdl ¢istej vody bude mat’ pri teplote 4 °C a tlaku
101325 Pa objem 18 cm’ bez ohl'adu na to, &i sme vodu pri tomto tlaku na uvedent teplotu
zohriali z0 °C alebo ochladili z90 °C. Zmeny stavovych veli¢in dokdzeme merat’, avSak
nevieme urcit’ ziadnym spdsobom absolutne hodnoty stavovych funkcii, teda ani hodnotu
vnutornej energie.

Meraju sa hodnoty tepla Q aprace W, teda procesovych veli€¢in, ktorych hodnoty
zavisia nielen od stavu sustavy, ale aj od spdsobu, akym ststava svoj stav meni. Teplo a praca
moézu nadobudat’ rozne hodnoty podla toho, akym sposobom sa sustava dostane zo stavu A
do stavu B, avSak sucet obidvoch hodnot (Q + W = AU) je vzdy rovnaky a na spdsobe
prechodu nezavisly. Napr. pri procese 1 (obr. 3-5) sustava prechddza z pociato¢ného stavu
A do konec¢ného stavu B tak, Ze energia vymenena vo forme tepla O, sa rovna energii, ktora
ststava vymeni s okolim vykonanim prace W, (Q, = W,). Podl'a prvej vety termodynamiky
(3-14) plati AU, = Q, + W,. Pri procese 2 sustava prechadza zo stavu A do kone¢ného stavu B
tak, ze O, > W,, avSak zmena vnutornej energie AU, = O, + W, je rovnaka ako pri procese 1,
pretoZe pri obidvoch procesoch st pociatocné a konecné stavy rovnaké, teda AU, = AU,. Keby
tomu tak nebolo, bolo by mozné prevedenim uzavretej sustavy zo stavu A do stavu B po
jednej ceste a jej navratenim zo stavu B do stavu A po inej ceste dosiahnut’ isty prirastok jej
energie, ¢o by bolo v rozpore s principom zachovania energie.

Stav Stav
A B

/4
proces 1 [« % >|< 1 -

2} W,
proces 2 [« >

AU

Obr. 3-5. Grafické znazornenie stavovej veliCiny — vnutornej energie U a jej vztah k procesovym
veli¢éinam — k teplu Q a objemovej praci W.

Z prvej vety termodynamickej vyplyva este jedna dolezita skutocnost’. Ak sa ma energia
sustavy zmenit’, potom podl'a zdkona zachovania energie k tomu moze prist’ jedine tak, Ze
sustava prijme kladné mnozstvo energie od svojho okolia (potom AU, > 0) alebo sustava
kladné mnozstvo energie pocas deja strati a odovzda svojmu okoliu (AU < 0), takze plati:

AU, =-AU (3-16)
Rovnost’ (3-15) hovori, Ze ak v stistave dochadza k energetickej zmene AU, potom aj v
okoli sa musi prejavit’ ¢o do vel’kosti rovnaka energeticka zmena, ale s opacnym

okolie
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znamienkom -AU,,;.. Prirastok energie na jednom mieste sa zakonite musi prejavit’ ibytkom
energie na inom mieste.
Alternativnou formou matematického zapisu prvej vety termodynamiky pre uzavretu
sustavu je:
fau =0 (3-17)
Tento integrdl vyjadruje skutoCnost, Ze v akomkol'vek cyklickom deji, ktorym uzavreta
sustava prechadza, sa neprejavi ziadna zmena vnutornej energie. D4 sa aj povedat, ze ak

sustava prechadza zo stavu A do stavu B a potom spit’ zo stavu B do povodného stavu A,
nedochéadza k zmene vnutornej energie, ¢o je dosledok zakona zachovania energie.

PRIKLAD 3-1. STAVOVE A PROCESOVE VELICINY

Mame dokézat’ na zaklade podmienky rovnosti druhych zmieSanych derivacii, ¢i je
objem V' 1 molu idedlneho plynu a objemova praca W stavova alebo procesova veli¢ina.

RieSenie: zacneme s objemom V, ktory je zavisly na teplote 7 atlaku P, takZe pre
zmenu v objeme mdzeme pisat’:

dV:(a—Vj dp+(a—Vj dT
oP ), T),

Ak ma byt celkovy diferencidl dV exaktny a teda objem stavova veli¢ina musi platit’

podmienka rovnosti (1-50):
2] 2]
or\opP ), |, |0P\oT ), |,

Zo stavovej rovnice (2-12) pre objem 1 moélu idedlneho plynu vyplyva:

y _RT
P

Derivaciou objemu V, ktory je vyjadreny zo stavovej rovnice idedlneho plynu (2-12), podl'a P

a T dostaneme:
) __RT (V) _R
OP ), P? or), P

Teraz, ked’ zderivujeme uvedené vztahy ziskané predchddzajucou derivaciou podl'a 7 a P, tak

zistime, ze:
i[_ﬂj __R i[ﬁ} __R
or\ P*)|, P’ oP\P)|, P

obidve druh¢é derivacie su rovnaké, teda plati podmienka rovnosti (1-50) a diferencial dV je
exaktny. Z existencie exaktného diferencidlu vyplyva, Ze objem V je stavova veli¢ina.
Objemova praca je dana rovnicou (3-6):
dW =—-PdV
Najprv za dV dosadime exaktny diferencial, pricom dostaneme:

dW =—P (a—Vj dP+[a—Vj dT
oP ), oT ),

Za diferencidlne kvocienty (0V/0P)r a (0V/0T)p mozeme dosadit’ —R 7 /P* a R/P, takze:

ey
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Po tprave uvedeného vyrazu ziskame:

dw = (R—PTde — RdT

Pre druhé derivacie dostavame:

7)), 5 o o] o

Je zrejmé, Ze druhé zmieSané derivacie sa nerovnajl, takze podmienka rovnosti (1-50) neplati
a dW nie je exaktny diferencial. Z neexistencie exaktného diferencidlu vyplyva, Ze objemova
praca nie je stavova veli€ina.

3.4. Zmeny vnutornej energie s teplotou

Ked’ze vnutornd energia sustavy sa neda priamo merat’, je vhodné najst’ taka rovnicu
pre tato stavovu veli€inu, v ktorej budil pritomné urcité priamo meratelné vlastnosti, napr. P,
VaT. Pre jednoduchu stladitelni ststavu je vnatorna energia zavisla od dvoch d’alSich
stavovych intenzivnych premennych. Uvazujme, ze vnitornd energia U je funkciou teploty
aobjemu U = U(T, V). Ked'Ze vnltorna energia je stavova veliina, mdézeme napisat’ totalny
diferencial dU:
oUu oU

dU=(—j dT+[—) dv (3-18)
orT ), o ),

Druhy ¢len diferencidlu dU (3-18), (0U/OV)r predstavuje tzv. vnutorny tlak. Vyplyva to
z toho, ze 0U/Or — o je derivacia energie podl'a vzdialenosti — vyjadruje silu, takze derivacia
energie podl'a objemu oU/OV predstavuje silu na jednotku plochy a teda tlak. Ukdzalo sa, Ze
(oU/oV)r je priblizne rovny 0 pri nizkych tlakoch, takZe druhy ¢len diferencialu (3-18) je pre
zlozky s priblizne idedlnym spravanim rovny 0. Porovnanim vztahu (3-18) s prvou vetou
termodynamiky (3-15) dostaneme:

dU =dQ = (g—;j] dT (3-19)

Z rovnice (3-19) vyplyva vel'mi dolezity zaver, ze zmena vnutornej energie plynu pri
konStantnom objeme je urcena len mnoZstvom prijatého tepla od okolia alebo
mnoZstvom tepla odovzdaného do okolia. Parcidlnej derivacii (0U/OT)y je potom mozné
pripisat’ fyzikalny vyznam — je to mnozstvo tepla, ktoré je potrebné dodat’ na to, aby sa dané
mnozstvo plynu zahrialo o jeden stupen pri konStantnom objeme a nazyva sa tepelné kapacita
pri konstantnom objeme Cj (t.J. izochoricka tepelné kapacita):

(1
or ), \eor),

Dosadenim (3-20) do vztahu (3-19) pre zmenu vnuatornej energie so zmenou teploty pri
V= konst. plati:
dU =C,dT (3-21)
Ked'Ze vnutorné energia U zlozky sa vzt'ahuje k jej mnozstvu, ktoré sa udava v jednotkéach kg
alebo mol, hodnoty C, tabelované v literatire maju jednotky J.K ' kg™ alebo J.K'.mol ™.
Pri izotermickej expanzii strdca sUstava cast svojej vnutornej energie tym, Ze
odovzdava objemovu pracu do okolia, takze sucasne musi od okolia ziskat’ ekvivalentné

mnozstvo tepla, aby sa jej teplota udrZzovala na konStantnej teplote. Potom AU= W+ Q=0 a:
-W =0 (izoterma) (3-22)
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Ak sa zabrani vymene tepla s okolim (Q = 0), nazyvaji sa zmeny stavu sustavy
adiabatické. Napr. pri adiabatickej expanzii sa plyn ochladi a jeho vnutornéd energia podla
(3-14) klesne o hodnotu ekvivalentnt praci, ktort vykonal:

—W =—-AU (adiabata) (3-23)
Pri adiabatickej kompresii sa plyn ohreje a jeho vnutorné energia sa zvySi o mnozstvo prace
potrebnej na kompresiu plynu, W= AU.

3.5. Entalpia a jej vyznam v chemickych reakciach

Teraz si zavedieme novl stavovu funkciu, ktord ako uvidime neskor ma vel’ky vyznam
pri vypoctoch energetickych zmien rozli¢nych chemickych reakcii prebiehajucich v prirode.
Ak je v priebehu procesu udrzovany konsStantny tlak (prirodné procesy, ktoré prebiehaji na
zemskom povrchu) a ak sa nekond ina ako objemova praca PAV, potom plati:

AU =U,-U,=0+W =0-PV,-V) (3-24)
resp. po uprave:
(U, +PV,)-(U, +PV)= 0O, (3-25)
kde teplo O, je teplo prijaté ststavou za konstantného tlaku. Ak teraz zavedieme novua
funkciu, zvanu entalpia H, defini¢nou rovnicou v tvare:
H=U+PV (3-26)
mozeme rovnicu (3-25) prepisat’ takto:
AH = H,~H, =0, (3-27)
Prirastok entalpie je tak rovny teplu, ktoré sustava prijala za konStantného tlaku, pokial’ sa
pritom nekonala ina praca len objemova PAV. Podobne ako vnutorna energia U aj entalpia H
je stavova veli¢ina a zavisi od P, T a V. S definiciou entalpie Gzko stvisi izobaricka tepelna
kapacita Cp, ktora udava narast entalpie pri izobarickom zvyseni teploty o 1 kelvin alebo 1 °C

a je definovana nasledovne:
C, - (aﬂj _ (_GQPJ (3-28)
oT ), oT ),

Hodnoty C, réznych zloziek pri danej teplote st tabelované audavaju sa v rovnakych
jednotkach ako C,. Vo vyskume prirodnych procesov ma najvacsi vyznam prave izobaricka
tepelnd kapacita, pretoze v prirodnych sustavach vel'mi c¢asto dochadza k objemovym
zmenam, takZe objem nie je konStantny.

Izobarickd a izochoricka tepelnd kapacita maji odlisné hodnoty pre ta ista zlozku
a izobarickd tepelna kapacita C, je obyCajne vicSia ako izochorickd tepelna kapacita C.
Suvisi to s tym, ze za konstantného tlaku sa cast’ stistavou prijatého tepla mdze spotrebovat’ na
objemovl pracu, ktorti stGstava kona v suvislosti so zvdcSovanim objemu, pricom za
konstantného objemu sa vSetko prijaté teplo vyuzije k zvySeniu teploty sustavy. Da sa 'ahko
ukazat, Ze rozdiel medzi C, a C, pre idedlne sustavy sa rovnd plynovej konStante
R=28,314J K mol, teda plati:

C,-C, =nR (3-29)

Pre reélne sustavy je tento rozdiel vyjadreny vztahom:
2

C,-C, = TV% (3-30)

Ked’ze veli¢iny vystupujliice na pravej strane vzt'ahov (3-29) a (3-30) st vzdy kladné, tak C; je
vzdy vicsia ako Cy pre danu zloZzku. Zo vzt'ahu (3-30) tieZ vyplyva, Ze rozdiel medzi Cr a Cy
pre redlne sustavy zavisi od teploty a tlaku. Rovnica (3-30) poskytuje jednoduchu metédu pre
vypocet C, z Cp, pretoze koeficient objemovej roztaznosti «, izotermickej stlacitel'nosti S
a objem su ovel'a 'ahSie meratel'né veli¢iny ako izochoricka tepelnd kapacita C,.
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Vyznam rovnice (3-25) pre prax spociva v merani reakénych tepiel, ktoré sprevadzajua
chemické reakcie prebichajice za konStantného tlaku. Meranie reakénych tepiel za
konstantného tlaku sa realizuje v zariadeni, ktoré sa vola kalorimeter. Studium tepelnych
javov, ktoré sa uplatiuji v chemickych reakcidch ardéznych procesoch (rozpustanie
a zrazanie mineralov, skupenské premeny — kryStalizacia, tavenie a vyparovanie, atd’.) je
samostatny obor, ktory sa nazyva termochémia.

Reak¢énd nadoba ma charakter termodynamickej sustavy. Pokial' dochadza k prenosu
tepla pri reakcii, ktord prebiecha za konStantného objemu, sustava neprijima a ani nekona
pracu, potom prenesené teplo Oy je rovné zmene vnutornej energie, ako to vyplyva z rovnice
(3-14):

AU =0,
Tato podmienka je vyborne splnena pri uskutocneni reakcie v kalorimetrickej bombe.

Druhou z vyznamnych podmienok je konstantnost’ tlaku. T4to podmienka je splnend pri
kazdej reakcii alebo procese, ktory prebieha v beznom laboratérnom usporiadani alebo na
zemskom povrchu, ked’ na sustavu pdsobi prakticky konstantny atmosféricky tlak. Ako sme
ukézali, v takom pripade plati, ze:

AH =0,
Ak vsetky vychodzie latky (reaktanty) i produkty danej reakcie su kvapaliny alebo tuhé latky,
zmeni sa hodnota sicinu PAV v priebehu reakcie len nepatrne — asponl vtedy, ked je tlak
dostato¢ne nizky (okolo 0,1 MPa). V takych pripadoch je hodnota PAV v porovnani s
hodnotami AU alebo AH tak malé, ze ju mozno vécSinou zanedbat’ a potom mdzeme pisat

QV= QP~

PRIKLAD 3-2. VYPOCET ZLUCOVACIEHO TEPLA ZA KONSTANTNEHO TLAKU (ENTALPIE)
Z KALORIMETRICKYCH MERANI

V kalorimetri zreaguje 23 g sodika (Na) s kyslikom podla reakcie:
4Na(s) + O2(g) — 2Na,O(s)

Akt hodnotu mé zlucovacie teplo AHS (Na,O), ked’ teplota kalorimetra pred reakciou bola
20 °C a po reakcii 29,9 °C? Tepelna kapacita kalorimetra Cy,,. zodpoveda tepelnej kapacite
5-tich kg vody, pri¢om Cio = 75,3 J.mol K.

RieSenie: najprv potrebujeme poznat’ pocet moélov vody:
mHZO _ SOOOg
My 18g.mol ™!
Tepelna kapacita kalorimetra je potom dana:

Crator. = Cir o Xy 0 = 75,31 mol . K™ x277,77mol = 20917 J K"
Zlucovacie teplo AHP (NaO) je dané:
dH = Cyy,dT = AH $(Na,0) = Cy,. (T, = T) = 20917(9,9) = 207,8kJ

Tato zmena entalpie zodpoveda 0,5 mol Na,O. Takze zluCovacie teplo 1 moélu Na,O ma
potom hodnotu 414,16 kJ.mol ™.

= 277,77 mol

Py,0

kalor.

kalor. kalor.

Reakcie sprevadzané spotrebou tepla Or (pre ktoré plati AH > 0) nazyvame
endotermické; ak plati, Ze AH < 0, hovorime o exotermickej reakcii, t.j. reakcii, pri ktorej sa
teplo uvolnuje.

Reak¢né entalpie su v literature tabelované pre velké mnozstvo reakcii. To ma Casto
vyznamné praktické dosledky. Samozrejme hodnota reakénej entalpie zavisi na podmienkach,
pri ktorych bola zmerana. Prenos informécii sa ulah¢i, ak pouzivame Standardné zmeny
entalpie, ktoré zodpovedaji procesom (reakciam), pri ktorych reaktanty a produkty su v
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standardnych stavoch. Standardny stav latky je taky jej stav, v ktorom je najstabilnejSou
formou za presne urCen¢ho tlaku ateploty. Za Standardny tlak sa zvycajne berie tlak
101325 Pa (= 1 atm =~ 1 bar) areferencna teplota 298,15 K sa najcastejSie chape ako
Standardnd teplota. Chemickym prvkom, ktoré st prave v tychto Standardnych stavoch, sa
podla konvencie pripisuje nulova hodnota entalpie. Dalej sa definuje §tandardné zlucovacie
teplo AH;. Standardné zlu¢ovacie teplo ktorejkol'vek zlu¢eniny AH; je veli¢ina definovana
ako AH takej reakcie, pri ktorej by 1 mol tejto zluceniny vznikol priamym zlucenim z prvkov
v Standardnych stavoch. Pre ilustraciu sa zaoberajme tvorbou kvapalnej vody z prvkov,
t.j. reakciou vodika s kyslikom:

Ha(g) + 1/202(g) » HO(l)  AH, =-285,83 kJ.mol (3-31)
Teplo sa uvolnuje pri tejto reakcii do okolia a preto dochadza k poklesu v entalpii (vyjadrené
zapornym znamienkom). Reakcia, ktord suvisi s tvorbou kvapalnej vody, je vznik vodnej pary
z prvkov:

Ha(g) + 1/205(g) > H,0(g) AH, =-241,81 kJ.mol’’ (3-32)
Tu sme prednostne pouzili index r, ktory oznacuje reakciu, namiesto f, pretoZze vodna para nie
je najstabilnejSou formou H,O pri 25 °C. Ked’ zoberieme do uvahy, ze entalpia je stavova
veli¢ina, mézeme vypocitat’ z tychto dvoch reakcii (3-31) a (3-32) aj neznamu hodnotu zmeny
v entalpii pre kondenzéaciu 1 molu H,O, teda pre reakciu:

H,0(g) — H,0(1) AH ,10na=? kI.mol™ (3-33)
Reakciu (3-33) ziskame vel'mi l'ahko z reakcii (3-31) a (3-32). Staci, ked’ od reakcie (3-31)
odc¢itame reakciu (3-32), pretoze tymto spdsobom ziskame Zelanu reakciu kondenzacie vodne;j
pary na kvapalnu vodu (3-33). Pre prislusné entalpie musi platit’ rovnaky postup:
AH? g =AH — AH? = —285,83 —(-241,81) = —44,02 kJ.mol!

Tento postup sa vel'mi ¢asto pouziva a predstavuje aplikaciu tzv. Hessovho ziakona, ktory sa
da formulovat’ nasledovne: entalpickd zmena danej chemickej reakcie je nezavisla od toho, ¢i
dana chemicka reakcia prebieha v jednom alebo vo viacerych krokoch; vzdy je rovnaka.

Standardné zludovacie tepla poskytuju velmi cenné informacie. Ak najdeme pre
reaktanty a produkty Studovanej reakcie hodnoty AH; v literatire, potom zmena entalpie
studovanej reakcie AH, sa ziska jednoduchou aritmetikou z rovnice:

AH? =) v,AHS , =Y v, AH (3-34)
P R

kde vp a v st stechiometrické koeficienty prislusnych produktov a reaktantov. Tento postup
vypoctu sa rovnako uplatituje aj pre vSetky d’alSie stavové veli€iny.

PRIKLAD 3-3. VYPOCET REAKCNEJ ENTALPIE V STANDARDNYCH PODMIENKACH
7Z TABELOVANYCH HODNOT STANDARDNYCH ZLUCOVACICH TEPIEL

Méme za ulohu vypoditat’ izobarické teplo AH,, ktoré sa uvolni alebo spotrebuje v
priebehu oxidacie Fe-olivinu (fayalit) na zemskom povrchu v Standardnych podmienkach.
Oxidacia fayalitu sa riadi podl'a reakcie:

3Fe;Si04(fayalit) + Oy(g) = 2Fe;O4(magnetit) + 3Si0,(kremeri)
a Standardné zlucovacie tepld zodpovedajucich minerdlnych faz su: AHfo(fayalit) = -1479,46
kI.mol”, AH; (magnetit) = -1118,17 kJ.mol™" a AH, (kremeit) = -910,65 kJ.mol ™.

RieSenie: zodpovedajuce hodnoty Standardnych zlucovacich tepiel mézeme dosadit
priamo do vztahu (3-34):

AH = ZVPAH;,P _ZVRAH-/??R
7 R

Pre studovanu reakciu dostaneme:
AH? = (2x AH j (magnetit) + 3x AH ; (kremeil)) — 3x AH | (fayalit)
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AH® = (2x(=1118,17)+3x(=910,65)) - 3x (—1479,46) = =529,9kJ
S kyslikom vo vypoc¢te nemusime uvazovat’, pretoze Standardné zlucovacie teplo prvkov v
Standardnom stave sa rovna 0. Pre tato reakciu plati, ze AH, < 0, tj. ide o exotermicku
reakciu, pri ktorej sa teplo uvol'niuje do okolia (ako teplo pri konstantnom tlaku). MozZeme tiez
povedat, Ze produkty (magnetit + kremen) maji niz$i obsah energie ako reaktanty (fayalit)
v danych podmienkach.

3.5.1. Vplyv teploty na entalpiu

Tabelované hodnoty termodynamickych stavovych veli¢in pre jednotlivé mineraly
a i6nové formy prvkov st najCastejSie uvadzané pri Standardnej teplote a Standardnom tlaku.
KedZe mnohé dolezité geologické procesy prebiehaju vinych teplotno-tlakovych
podmienkach a entalpia, ako aj d’alSie ddlezité¢ stavové veliCiny (entropia, Gibbsova volna
energia) zavisia od vonkajSich podmienok, t.j. od teploty a tlaku, je potrebné poznat’ sposob
vypoctu vplyvu teploty atlaku na uvedené stavové veliCiny. Najprv sa budeme venovat
vplyvu teploty na entalpiu. Z definicie izobarickej tepelnej kapacity (3-28) vyplyva:

dH = C,dT (3-35)
Pre celkovu zmenu reak¢nej entalpie mozeme tto rovnicu prepisat’ na tvar:
dAH, = AC,dT (3-36)

Ak sa da predpokladat, Ze izobaricka tepelnd kapacita C» je konStantnd v ur€itom intervale
teplot, potom vypocet reakénej entalpie pri inej teplote je jednoduchy:

T
AH, ) = AH? = AC, [dT = AC,(T ~T,,) (3-37)

T
kde AH,; je zmena reakénej entalpie pri sledovanej teplote T a AH, je zmena reakénej
entalpie pri Standardnej teplote 7,., najcastejSie 298,15 K. Treba vSak povedat’, Ze tepelné
kapacity latok C, st zavislé od teploty (obr. 3-6) a preto tato zavislost’ Cp, = A{T) sa pri vypocte
reakéného tepla musi vziat’ do vahy. Téato zavislost’ sa ziska detailnym premeranim hodndt
C» pri r6znych teplotach a ziskané hodnoty sa spracuji vhodnou $tatistickou metodou, ktorej
vysledkom st potom koeficienty mocninového rozvoja funkcie, napr. v tvare:

C,=a+bT+cT*+dT"... (3-38)
465
[ grosular
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Obr. 3-6. Izobaricka tepelna kapacita grosularu. Experimentalne vysledky su vyznacené Ciernym
krazkom a suvisla krivka predstavuje vypocitané tepelné kapacity podfa rovnice (3-40). Prevzaté
a upravené podla Thiéblot et al. (1999).
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Zélezi od tvaru Studovanej zavislosti Cp(7) a na presnosti merania, kol’ko ¢lenov tohto rozvoja
sa pouzije. Vel'mi Casto sa pouziju len koeficienty a, b, ¢, ktoré poskytuji v teplotnom rozpéti
od 273 do 1500 K vypocitané hodnoty C; neliSiace sa od experimentalne nameranych hodnot
o viac ako 0,5%. V SirSom teplotnom intervale vSak mnohokrat vyhovuju experimentalnym
meraniam iné typy rovnic. Pri termodynamickych vypoctoch mineralnych reakcii sa vel'mi
casto pouziva Maier-Kelleyho rovnica (1932):

o :a+bT—% (3-39)
alebo Haas-Fisherov vztah (1976):
CP:a+2bT+%+jT2+i (3-40)

JT
Z obr. 3-6, ktory znazoriiuje zavislost' izobarickej tepelnej kapacity grosularu od teploty, je
vidiet’, Ze Haas-Fisherov vztah (stvisla krivka) vel'mi dobre vyhovuje nameranej zavislosti.
Z rovnice (3-35) mézeme potom jednoduchym sposobom vypocitat’ vplyv teploty na entalpiu
pri konStantnom tlaku. Ak teplotnd zavislost C» vyhovuje Maier-Kelleyho rovnici (3-39),
integraciou (3-35) dostaneme:

T T
Hgy=H°= [ C,dT = [ (a+bT —-)dT (3-41)
Tr'ef T T
o b, ., ) 1 1
Hq -H :a(T—Tref)JfE(T T )+d ——— (3-42)
ref
Pre zmenu reak¢nej entalpie je mozné napisat’ obdobné vztahy:
T T
AH, g ~AH? = [AC,dT = [ (Aa+AbT - %)dT (3-43)
Trcf/ Tre_/

. Ab 11
AH,, —AH? =Aa(T-T,,)+ 7(T2 -T2 )+ Ac(? - —J (3-44)

ref
pricom zmena izobarickej tepelnej kapacity je dana rovnicou (3-34) prepisanou pre Cp:

AC, = ZVPCP(P) - ZVRCP(R) (3-45)
P R

Rovnako sa pocitaju aj koeficienty a, b, c, atd’.
PRIKLAD 3-4. ZHODNOTENIE VPLYVU TEPLOTY NA ZMENU ENTALPIE PO ZAHRIATI MINERALU

Mame vypocitat’:
a) zmenu entalpie 1 molu krystalu a-kremena, ktorého teplota sa izobaricky zvysi z 25 na
300 °C, ak teplotna zavislost’ tepelnej kapacity o-kremeiia sa d4 vyjadrit’ pomocou vztahu
(3-39), pricom a = 44,603; b = 0,037754 a ¢ = 1001800
b) zmenu entalpie pre reakciu vzniku a-kremena z prvkov pri teplote 571 °C (= 844 K):
Si(s) + 0x(g) = a-SiOx(s)  AH; =-910,65 kJ.mol
kde zmena izobarickej tepelnej kapacity pre reakciu vzniku a-kremena je vyjadrend rovnicou:

Ac  Ad
AC, =Aa+AbT—F+— (3-46)

JT

a Aa =-35,493; Ab =0,037907; Ac = 1354500 a Ad = 599,3.
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RieSenie:
a) najprv premenime teplotu na kelviny, takze 7,,= 298,15 K a 7 = 573,15 K. Na rieSenie
tohto problému musime pouzit’ rovnicu (3-35), do ktorej dosadime vyraz pre teplotnu
zavislost tepelnej kapacity:
dH = C,dT = dH = (a+bT —cT)dT
Aby sme dostali kone¢ne vel’ki zmenu entalpie musime danu rovnicu integrovat’ v intervale
teplot 7,.,a T:

H,-H°= } (a+bT —cT7 )T = aj dT+bTTdT CTT 24T
Tor 298 298 298

Po integracii a dosadeni prislusnych hodnét a, b a ¢ dostdvame:

573
H,-H°= [aT JFQT2 +3} =a(573 -298) Jr9(5732 —298%) + C(L—LJ =15,20kJ
2 208 2 573 298
b) na vypocet reakénej entalpie vzniku o-kremeiia z prvkov vyuzijeme rovnicu (3-43), avSak

za ACp dosadime vztah (3-46):

o f Ac  Ad
AH . —AH jACdT=I(Aa+AbT— ==)dT

—+
r(T) P 2 [
Tr(*/ Tre/ T T

Integrovanim tejto rovnice ziskame:

AH, . —AH? = Aa(T ~T,, )+ ( ~T2 )+ Ac(——T—] +20d(VT - \/T)

ref
Za AH, dosadime Standardné zluGovacie teplo AH/ vzniku a-kremena. Po dosadeni
prislusnych hodnot jednotlivych koeficientov a teplot zistime, Ze:

AH, ;, =-910,65+3,629 =-907,02 kJ.mol™
zmena reakénej entalpie pri teplote 571 °C (= 844 K) je —907,02 kJ.mol™. Je to sucasne aj
zlucovacie teplo, pretoze sledovana reakcia predstavuje vznik minerdlu priamo zlucenim
¢istych prvkov.

3.5.2. Vplyv tlaku na entalpiu

Nebudeme sa venovat’ odvodeniu vzt'ahu pre izotermickd zmenu entalpie s tlakom. Pre
nase ucely postacuje vediet, Ze uvedena zmena sa da vypocitat’ z nasledovnej rovnice:

H, —H =AH = j V(1-aT)dP (3-47)

Pre/

kde P, predstavuje Standardny tlak P = 101325 Pa (= 1 bar).

(P)

3.6. Expanzia a kompresia v Specifickych podmienkach: aplikacia
prvej vety termodynamickej na idealne plyny

Izotermicka vratna zmena objemu alebo tlaku. Pri akejkol'vek izotermickej stavove;j
zmene idedlneho plynu zostdva jeho vnutorna energia konStantnd. Uz vieme, ze vnutorna
energia je funkciou 7, V alebo T, P. Ak U je funkciou T a V, celkovu diferencidlnu zmenu
vnutornej energie moézeme vyjadrit totdlnym diferencialom:

dU = (auj dT + (GUJ dv (3-18)
or ), ov ),
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A tiez uz vieme, ze pri izotermickom deji je 7 = konst., t.j. dT = 0 a ako ukézali Jouleove
pokusy aj (0U/0V)r = 0, takZe z diferencialu (3-18) vyplyva, Ze:
dU =0=dQ+dW = dQ =—-dW = PdV (3-48)
Za tlak P mdzeme dosadit’ zo stavovej rovnice idealneho plynu:
nRT

”
Pre vratny prechod zo stavu 1 do stavu 2 mozno napisat’:

"

P=

nRT —
1 V
Po integracii dostavame vzt'ah:

Q=-W= nRTln% ~ nRTIn L (3-10)

1 2

Kedze objemova zmena je uskutocnovana vratne, ma tlak plynu v kazdom okamihu svoju
rovnovaznu hodnotu nRT/V a vykonana praca -W dand rovnicou (3-10), je maximalnou
pracou, ktort moze plyn pri expanzii z objemu V; na objem ¥, vobec vykonat. Ak ide o
kompresiu, dodand praca W vyjadrena z tej istej rovnice predstavuje minimalnu pracu, ktora
je potrebnd k danej kompresii. Naviac tato rovnica ukazuje, Ze na kompresiu idealneho plynu
z tlaku 1 MPa na tlak 10 MPa je treba vynaloZzit’ rovnakl pracu ako na jeho kompresiu z
0,1 MPa na tlak 1 MPa.

Adiabatickd vratna zmena objemu alebo tlaku. Pri adiabatickom procese je
zabranené vymene energie vo forme tepla Q medzi sustavou a okolim. V takomto pripade je
dQ =0, takze dU = dW = -PdV. Pre ideélny plyn plati, Ze dU = C,dT, takze je mozné pisat’

dw =C,dT (3-49)
Pre kone¢ne velktu zmenu je potom:
2
W =[C,dr (3-50)
1
Rovnicu (3-49) mézeme pisat’ aj v takomto tvare:
—PdV =C,dT (3-51)
z ktorej po dosadeni zo stavovej rovnice idedlneho plynu a po Gprave dostaneme:
dT dv
C,—+nR—=0 (3-52)
T Vv

Integraciou v intervale od 7, do 7, a od V, do V>, t.j. v medziach danych pociatocnym stavom
(T, V)) a kone¢nym stavom (75, V), dostavame:
C, ln£+ann£ =0 (3-53)
T |
Pri tejto integracii sme predpokladali, Ze Cy je nezavisla od teploty. Za nR moézeme dosadit’
Cr — Cy (3-29), pricom podiel tepelnych kapacit C,/C, vyjadrime tzv. Poissonovym
koeficientom ya potom malou upravou dostavame:
T,
(y—l)ln%+ln—2 =0 (3-54)

1 1

7—1
T V.
oz (3-55)
L \n

alebo po odlogaritmovani:
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Zo stavovej rovnice idealneho plynu vyplyva, Ze:

L, _An
T, BV,
Dosadenim posledného vzt'ahu do rovnice (3-55) ziskame:
BV =Ry (3-56)
alebo:
PV7” = konst. (3-57)

Vztah (3-57) sa nazyva Poissonova rovnica. Spominate si eSte na Boyleov zdkon? Pre
1zotermicky proces, na ktorom sa zucastiiuje idealny plyn plati rovnica PV = konst. Zavislosti
P-V vyjadrené rovnicou izotermy (2-3) a adiabaty (3-57) su vynesené do grafu na obr. 3-7. Je
vidiet, ze danému tlaku zodpoveda v adiabatickom pripade mensi prirastok objemu ako v
pripade izotermickom, pretoZe pri adiabatickej expanzii sucasne klesa teplota. Ked’Ze adiabata
je strmsia ako izoterma, tak objemova praca vykonana pri adiabatickej vratnej expanzii je
mensia ako pri izotermickej vratnej expanzii pri rovnakej zmene objemu. Pahko sa dd o tom
presvedCit’ na jednoduchom priklade. Uvazujme expanziu 1 molu idedlneho plynu, pricom
dochadza k desatnasobnému zvécseniu objemu, t.j. V>/V; = 10. Pociatocné teplota plynu je
T, = 300 K a koeficient ¥ = 5/3. Objemova praca ziskana izotermickou vratnou expanziou
bude podla (3-10) —W,, = RT\In(V>/V,) = 5740 J. Pri adiabatickej vratnej expanzii sa plyn
ochladi na teplotu T, = T,(Vy/V,)” "' = 64,6 K. Objemové préaca, ktora kona idealny plyn pri
adiabatickej vratnej expanzii je dand vztahom (3-50), teda -W,y = CAT, — T) = 2955 J. Pri
izotermickej vratnej expanzii konal pracu plyn na ukor tepla, ktoré ziskal z okolia a pri
adiabatickej vratnej expanzii na ukor svojej vnutornej energie a vd’aka strate Casti energie sa
ochladil 0 235,4 °C.

15+
10F 4
g y
E L]
_
S .
izoterma
Vaa Via adiabata ~~**""*-
O 1 1 1 ]
1 3 5 7 9 11
V (dm®)

Obr. 3-7. Izotermicka a adiabaticka vratna expanzia idealneho plynu vychadzajuca z rovnakého
pociatoéného stavu. Pre danu hodnotu tlaku sa objem plynu pri izotermickej expanzii zvacsi viac ako
pri adiabatickej expanzii.

Izoentalpicka zmena teploty pri expanzii plynu (Joule-Thomsonov efekt).
V pévodnom experimente, ktory nebol uskutocneny v laboratoriu, ale v pivovare, Joule
a Thomson (Lord Kelvin) merali zmenu teploty, ktora sprevadza expanziu plynu voci
konstantnému tlaku a v adiabatickych podmienkach (Q = 0). Z prvej vety termodynamiky
(3-13) v takom pripade nevyhnutne vyplyva:
AU =U, -U, =W =~(P,V, - RV, (3-58)

43



Vzt'ah (3-58) mézeme napisat’ aj tymto sposobom:

(U, +PVy)-U, +AV)=0 (3-59)
Tato rovnica jednoznacne ukazuje, Ze sa jedna o proces prebiehajuci za konStantnej entalpie
AH = 0. Hovorime, ze expanzia je izoentalpicka. Zmenu teploty plynu so zmenou tlaku pri
izoentalpickej expanzii, Joule aThomson vyjadrili v sGfasnosti nazvanym Joule-
Thomsonovym koeficientom:

= (a—T] (3-60)
H

oP

Kladné hodnoty g4r vyjadruju skutocnost, Ze pri expanzii sa plyny ochladzujt. Pri beznych
teplotach a tlakoch sa vSetky plyny ochladzuju (4 > 0) poCas expanzie. Na obr. 3-8 su
znazornené¢ hodnoty Joule-Thomsonovho koeficientu pre oxid uhliCity pre jednotlivé tlaky
a teploty. Vynimku tvori vodik a hélium. Pre vacSinu plynov existuje oblast’ P a T, v ktorej sa
plyny expanziou neochladzuju a ani neohrievaji. V izobarickom reze sa tato oblast’ nazyva
inverzna teplota a s4; = 0. Nad touto teplotou sa plyny pocas expanzie zohrievaji (x4 < 0).
Inverzna teplota je pre vodik vel'mi nizka (193 K), o vysvetluje jeho zahrievanie pri expanzii
v beznych teplotnych podmienkach.

2,00

1,75

1,50

1,25

1,00

0,75 | \\

Joule-Thomsonov koeficient (K.bar")

0,50 | ; & N——

o O O

L4 a8 & &
025} :

— |
0,00 - —— e e
-0,25 ' !
60 80 100

Tlak P (bar)

Obr. 3-8. Joule-Thomsonov koeficient 41 pre oxid uhli€ity ako funkcia tlaku a teploty.
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4. DRUHA VETA TERMODYNAMICKA, ENTROPIA, GIBBSOVA VOLNA
ENERGIA A PODMIENKA ROVNOVAHY

4.1. Entropia — Uvod a definicia

Druhd veta termodynamicka je jednym z najfantastickejSich empirickych zdkonov
vSetkych vednych odborov. D4 sa priamo pouzit’ na vacsinu fyzikalno-chemickych procesov,
ba dokonca niektori autori sa snazili tento zdkon pouZzit’ na vysvetlenie biologickej evolucie a
ekonomickych teérii. Druhd veta vychddza z najdenia stavovej funkcie, ktora popisuje
tendenciu vSetkych procesov prebiehat’ ur€itym smerom. Napr. voda vzdy prudi z oblasti s
vys§im tlakom do oblasti s niz§im tlakom, horniny sa vzdy posuvaju z oblasti s vySSim
gravitatnym potencidlom do oblasti s niz§im gravitacnym potencidlom, difizia rozpustenych
latok v roztoku vzdy prebieha z oblasti s vys$Sou koncentraciou rozpustenych latok do oblasti s
nizSou koncentraciou a teplo vzdy prechddza z telesa teplejSieho na chladnejSie. V prirode st
vSetky procesy jednosmerné a druhd veta termodynamicka vyjadruje tuto tendenciu.

Zakladom druhej vety termodynamickej je nova stavova funkcia, ktorti Clausius nazval
entropia a pochadza z gréckeho slova s vyznamom premena alebo smer premeny. Entropia je
vlastne mierou tendencie pre samovolné pridenie tepla a v kombinacii s prvou vetou
termodynamickou tvori mnohotvarny svet rovnic, ktoré vedia popisat samovolny smer
chemickych reakcii.

Dozvedeli sme sa, Zze prva veta termodynamicka sa zaoberd ekvivalenciou rdznych
foriem energie. Veta druha sa tyka Specidlneho postavenia tepla medzi ré6znymi formami
energie. Zatial, ¢o mechanicki energiu je mozné premenit na teplo bez akéhokol'vek
obmedzenia, opacne tomu tak nie je. Z tohoto hladiska sa teplo pokladd za menej hodnotnu
formu energie.

4.1.1. Termodynamicky vyklad entropie

Prva veta termodynamickd nevie vysvetlit' pre¢o prirodné deje prebiechaju samovolne
len jednym smerom. Napr. preo teplo samovolne prechadza z teplejSieho telesa na
chladnejsie a preco nikdy nepozorujeme opacny proces, t.j. prechod tepla z chladnejSicho
telesa na teplejSie?

Jedna z prvych formulacii druhej vety termodynamickej, ktora wvyslovil Rudolph
Clausius hovori, ze neexistuje Ziadny dej, ktorym by sa dalo prevadzat’ teplo z
chladnejSieho telesa na teplejSie. Uvedena formulacia zdorazituje samozrejmu skutocnost,
ze teplo vzdy pradi z teplejSiecho telesa k chladnejSiemu, aj ked podla prvej vety
termodynamickej existuje i1 opaénd moznost. Vsetka vedeckd praca na druhej vete
termodynamickej v 19. storo¢i stvisela predovsetkym s vysvetlenim fungovania motorov,
bud’ hypotetickych alebo skuto¢nych. Velky zaujem okolo zvySovania u¢innosti motorov
viedol k dalSej uz historickej formulédcii druhej vety termodynamickej vyslovenej
Thomsonom, ktora hovori, ze neexistuje taky proces, ktorym by sa dalo ekvivalentne
premienat’ teplo na pracu. Clausiusova formuldcia zdoraziuje jednosmerny charakter
samovolnych dejov, zatial ¢o Thomsonova formuldcia zvyraznuje predstavu degradacie
energie, ked’ je prevedend vo forme tepla, t.j. nie vSetko absorbované teplo ststavou sa
premeni na pracu. Vzdjomna zamenitelnost’ tepla a prace je teda nesumernd. Kazdé
zariadenie straca energiu pocas premeny tepla na pracu a tieto nevyhnutné straty zabranuju,
aby sa dal skontruovat’ motor so 100% uéinnostou. Cast’ energie sa vzdy “strati” a preto sa
nemdéze zuzitkovat na pracu. Tento zaver samozrejme nie je vobec zelatelny, ak je naSim
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cielom zostrojit’ ¢o najlepSie motory a prave druhd veta termodynamickd nevyvratiteI'ne
ukazuje, ze ide o zakladny zdkon prirody, napriek pokracujucemu usiliu dokazat’ opak.

Predstavme si teraz izolovanl sustavu uzavretl pevnymi, nepohyblivymi stenami.
Energia bude prechddzat’ zo sustavy do okolia vtedy, ked’ sustava expanduje voc¢i niz§iemu
tlaku okolia (obr. 4-1). MnoZstvo odovzdanej prace sustavou okoliu je priamo umerné
objemovej zmene sustavy, W oc -AV. Tlak uddva velkost imernosti, ¢im dostdvame nas
znamy vyraz pre objemovu pracu W= -PAV.

Sustava expanduje a odovzda okoliu energiu vo forme prace

P, P,

Sustava -w Okolie
>

Obr. 4-1. Ak P, > P,, sustava expanduje, kona objemovu pracu W = -P,AV a odovzda ju okoliu.

Expanzia sa da uskuto¢nit’ vratne alebo nevratne (obr. 4-2). Nevratnd (ireverzibilnd)
expanzia moze prebiehat’, povedzme ako kombinacia izotermickych a izobarickych krokov.
p p p y y
Pocas kroku, v ktorom prebieha izotermickd expanzia musi sustava prijat’ teplo od okolia
(O™ > 0) a v priebehu izobarického ochladenia, stistava musi odovzdat teplo do okolia
(O™ < 0). Celkovii pracu vykonanu sustavou pri tomto nevratnom deji vieme vypoditat’ ako
sucet prac v jednotlivych krokoch j:

Wi = =2, PAV, (4-1)
Celkova praca vykonana , 1
sUstavou pri vratnej expanzii: e
2 A
W =—| PdV s
1 0 lap
A 7
R Jid AT
: et “
= e Celkova praca vykonana
- /7 2 sustavou pri nevratnej expanzii
)i pomocou izobarickych a
, “—Y izotermickych krokov:
/s
2// Wir,, total _z P,/Vj
teplota T

Obr. 4-2. Mnozstvo vykonanej objemovej prace sustavou pri nevratnej expanzii Wit @ pri vratnej
expanzii Wiey.

Ak by sme teraz jednotlivé kroky robili tak, Ze by boli nekonecne malé, potom je
zrejmé, ze od rozdielov AT a AP musime prejst’ k diferencidlom d7"a dP a dej bude prebichat’
reverzibilne. A ked’Ze jednotlivé kroky su nekonecne malé, tak aj vymenené teplo medzi
ststavou a okolim je nekonecne malé a blizi sa k 0, Q — 0. Z prvej vety termodynamicke;j
potom vyplyva, ze AU = W,,, pretoze Q = 0. No ale eSte vidime jednu zaujimavu vec. Takato
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praca uz prestava zavisiet' od spdsobu prechodu sustavy, pretoze sme zvolili jediny sposob
prechodu sustavy. A ked’ze jednotlivé kroky sa stali nekone¢ne malymi, celkovi reverzibilna
pracu pri prechode ststavy z pociatocného stavu 1 do konecného stavu 2 poc¢itame pomocou
integralu, takze:

2
W, =—[Pdv (4-2)
1

Pretoze v pripade reverzibilného procesu sa nevymenilo Ziadne teplo, vSetka energia sustavy
je pouzitel'na na konanie prace.

Teraz majme sustavu, ktord je od svojho okolia oddelend nepohyblivou diatermickou
stenou (teplo sa vymiena, ale praca nie; obr. 4-3).

Sustava odovzda okoliu energiu vo forme tepla

Tst’lst Tokolie
Sustava Q Okolie
>

Obr. 4-3. Ak T°*'> T°*" gistava Gast svojej energie straca a odovzda ju okoliu vo forme tepla Q.

Ak teplo prechddza zo sustavy do okolia v nekonecne malych mnozstvach (dQ), bertc do
uvahy, Ze teplota ststavy a jej okolia sa liSi len o mali hodnotu, tak prevod tepla je mozné
uskutocnit’ vratne. Tento prevod energie je Uplne analogicky k predchadzajicemu pripadu
tlakového rozdielu, akurat namiesto prace sa vymiena teplo a zmena entropie je analogicka

objemovej zmene, takZe namiesto W oc -AV mame Q™ o« AS™™. Ked'Ze vySSie teploty

eV

spdsobuju vacsi prevod tepla, tak teplota 7" urcuje vel'kost' imernosti medzi vymenou tepla a
zmenou entropie, t.j. dO™ = TdS*™" . Vieobecne pre zmenu entropie sustavy alebo jej okolia

rev

v pripade reverzibilnej vymeny tepla plati rovnica:
ds = 40y (4-3)
T

Vidime, ze stavovu veli¢inu sme dostali vydelenim procesovej veliiny teplotou. V
tomto pripade je teplota integracnym faktorom (pozri podkap. 1.4). Obdobne objem je tiez
stavova funkcia, ktorej diferencial je dany podielom procesovej veliCiny - prace W a tlaku P:

dv = _ AWy (4-4)
P
Obidve rovnice zvyraziuju vztah medzi energetickymi zmenami vo forme préace alebo tepla a
prisluSnymi zmenami v objeme (energia/tlak) alebo v entropii (energia/teplota). Dodané
mnozstvo prace, resp. tepla sustave s niz§im tlakom, resp. s nizSou teplotou vyvola vicsiu
zmenu v objeme, resp. v entropii.

4.1.2. Clausiusova nerovnost’
Vratnost’ zabezpecuje to, Ze vymena energie medzi sustavou a jej okolim sa da obratit’
bez toho, aby sa zmenil stav okolia. V kazdom §tadiu procesu je ststava so svojim okolim v

rovnovahe. Vratnost’ je teoretickd konstrukcia, avSak v mnohych sustavach sa k nej da
priblizit, takze je to vel'mi ucelnd predstava. Podl'a zdkona o zachovani energie musi v
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pripade vratnej (reverzibilnej) vymeny tepla medzi ststavou a okolim platit, Ze ubytok
energie v sustave sa musi prejavit’ prirastkom energie v okoli, teda:

dOy = —-dOw"™ (4-6)
alebo: dO>™ /T =-dQ>" /T (4-7)

Porovnanim s rovnicou (4-3) dostaneme:
dSit — _ g okolie (4-8)
Z definicie sustavy a okolia vyplyva, Ze spolu tvoria jedinu izolovant stistavu — vesmir, takze
pre akykol'vek vratny dej plati:
dS ™" = dS™™ +dS* =0 (4-9)

A Co, ak sa vymena tepla uskuto¢ni nevratne? V tomto pripade by sa proces nedal
obratit’ bez zmeny v stave okolia. Pretoze v pripade vratného procesu nedochddza k Ziadnej
zmene stavu okolia, tak zakonite zmena v stave okolia po¢as nevratného deja musi byt vicsia
ako v priebehu vratného deja. Z pohladu stistavy je preto dO>™ < dQO™ (vSeobecne, pre

irev rev

“. pozn. k obdobnému vztahu sme

rev

akykol'vek proces, vratny alebo nevratny dQ** < dQ
dospeli aj v pripade prace dW < dW.,). Z toho vyplyva, ze:

dOy /T <dQ /T (4-10)

o™ | T <dS™ (4-11)
Vseobecne pre akykol'vek proces bude platit’:
sust

dQT <ds™ (4-12)

kde symbol “<” sa tyka nevratné¢ho procesu a symbol “=" plati pre vratné procesy. Pretoze S
je stavova funkcia, musi pre vratny cyklicky dej, ked’ sustava prechadza z pociatocného stavu
A do konec¢ného stavu B a potom spit’ zo stavu B do stavu A platit’ podmienka:

) dQsﬁst
d sust — 0 — rev 4_13
§ = (4-13)
S prihliadnutim k vyrazu (4-12) musi vSeobecne platit’:
sust
dQ <0 (4-14)

Ak cyklicky dej uskuto¢nime takym sposobom, Ze sustava prejde z pociatoéného stavu A do
kone¢ného stavu B 'ubovolnym dejom, ktory moze byt vratny alebo aj nevratny a potom sa
vratime do pociatoéného stavu A vratnym procesom, mdzeme napisat’:

sust B sust A stst
d
jng =JdQ +I Orev (4-15)
T w T . T
Druhy ¢len na pravej strane rovnice sa da napisat’ takto:
A dQsﬁst B ] ]
J- rev. _ _J‘d sust _ _ASsust (4_16)
B T A

¢im dostaneme:

sust B sust
dQ :IdQ _ASsust (4_17)
T v T
Spojenim rovnice (4-14) so vzt'ahom (4-17) ziskame:
B stist
dQT ~AS*™ <0 (4-18)

A
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alebo:
B sust
ASSL’[st > I dQ
A 2
Tato nerovnica sa nazyva Clausiusova nerovnost’. Pre izolovant ststavu plati, ze d0™*' = 0,
a pretoze cely vesmir je mozné povazovat’ za izolovany systém, tak Clausiusova nerovnost’
vedie k dolezitému poznatku:

(4-19)

AS*S™M >0 (4-20)
Takto sme dokazali, ze pokial sa prechod v izolovanej sustave uskutoc¢nil nevratne, je
entropia kone¢ného stavu vyssia ako entropia po¢iatoéného stavu, tj. AS™' =S, — S, > 0.
Pretoze vsetky deje, ktoré prebiehaju v prirode su nevratné, je mozné povedat, ze
akdkol'vek premena, ktord v prirode nastdva samovolne je sprevddzand narastom entropie.
Tymto spdsobom sa nam podarilo najst’ urcity vztah medzi entropiou a samovolnostou dejov
a preto druhtl vetu termodynamicku je mozné formulovat’ nasledovne: Entropia vesmiru
neustale narastad pri samovol’nych dejoch a zostiva nezmenena v rovnovaznych
procesoch:
Samovolny dej: AS'™" = AS™™ + AS*> ( (4-21)
Rovnovazny dej: AS'™ = AS™" + AS =0 (4-22)
Podl'a druhej vety termodynamickej pre samovolny dej musi byt AS ™" vi&sia ako nula, ale
takéto obmedzenie neplati pre AS **' alebo AS . Bud’ AS ™' alebo AS *°"™ méze byt
mensia ako nula, pokial’ ich sucet je va&si ako 0. Pre rovnovazny dej AS ™ sa musi rovnat
0. V tomto pripade AS **'a AS ' musi byt &o do velkosti rovnaké, aviak s opaénym
znamienkom.

PRIKLAD 4-1. ENTROPIA VO VRATNYCH A NEVRATNYCH PROCESOCH

Predstavme si sustavu, ktora pozostava z freénu prudiaceho v potrubi a predpokladajme,
Ze sa jedna ouzavreti ststavu, tj. s okolim si mo6ze vymienat teplo a konat pracu, ale
nemoze dochadzat k vymene hmoty. Predpokladajme eSte, Ze tato sustava je sucastou
klimatizacie, ktora udrzuje v izbe teplotu 20 °C alebo 293 K a von odvadza vzduch pri teplote
30 °C, resp. 303 K. Nech vyparné teplo chladiacej kvapaliny (energia potrebnd na premenu
kvapalného skupenstva na plyn) je 1000 J. V priebehu odparovania bude teplo Q absorbované
chladiacou kvapalinou 1000 J. Naopak, v priebehu spitnej kondenzécie chladiacej kvapaliny
ststava vyda teplo —1000 J. Minimalna zmena v entropii pocas tychto premien sa da vel'mi
I'ahko spocitat’ podl'a rovnice (4-3):

Vyparovanie: AS = % =1000/293 =3,413 JK

rev

rev

Kondenzacia: AS = % =-1000/303 =-3,300 JK!

Celkova minimélna zmena v entropii tohto cyklu je dand suctom zmien v entropii oboch
Giastkovych procesov, tj. 3,413 — 3,300 = 0,113 J.K™'. V tomto pripade sa viak jedna o
“redlny” nevratny proces, takze podla Clausiusovej nerovnosti zmena v entropii musi byt
vicSia ako sme ziskali tymto jednoduchym vypoctom. Keby sme zrealizovali vyparovanie a
kondenzaciu izotermicky pri rovnovaznej teplote kondenzacie, t.j. vratne, potom by ziskany
vysledok udédval presni zmenu v entropii. V takomto vratnom procese, kde sa neustile
udrzuje rovnovazny stav, by sa vSak vobec po vykonani celého cyklu neprejavila zmena v
entropii. Samozrejme nedosiahol by sa tak ani vysledny efekt — ochladenie vzduchu, takze z
praktického hladiska to nemd vobec zmysel. Napriek tomu je vSak pre ucely
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termodynamickych vypoctov uzitoéné uvazovat s vratnymi procesmi, pomocou ktorych
vieme ziskat’ presné rieSenie uvazovaného problému.

4.1.3. Spojena formulacia l. a ll. vety termodynamickej a Maxwellove rovnice

Dosadenim rovnice (4-3) do rovnice vyjadrujucej 1. vetu termodynamiky dU = dQ +

dW, pricom jedinou vykonanou pracou je objemova, dostavame:
dU =TdS — PdV (4-23)

Rovnica (4-23) sa oznacuje ako spojena formulicia prvej a druhej vety termodynamicke;j.
Tento vztah plati pre vratni zmenu akejkol'vek sustavy s konStantnym zloZenim, v ktorej
nedochadza k vymene inej prace ako objemovej. Z diferencidlu (4-23) tiez vyplyva, Ze
vnatorna energia je funkciou SaV, teda U = U(S, V). Kedze Uje stavova veli¢ina a
U= U(S, V), mdzeme napisat’:

dU = [G_Uj ds +[8—Uj dv (4-24)
oS ), oV )
Porovnanim tohto diferencidlu s pravou stranou rovnice (4-23) dostaneme nové definicné
rovnice pre teplotu a tlak:
[8_Uj =T (4-25)
oS ),
(5_(]) __p (4-26)
ov )

Tieto matematické postupy moédZeme interpretovat’ nasledovne: ak Sa Vst zvolené za
nezavisle premenné, potom U je charakteristicka funkcia. Vic¢Sina geologickych a d’alSich
procesov prebieha skoér pri urCitej hodnote tlaku P ateploty 7. Neskor ndjdeme
charakteristicka funkciu pre tlak a teplotu.

Pretoze vnutornd energia je stavova veliCina, tak diferencidl dU (4-23) je exaktny
(totalny), pricom musi spifiat’ podmienku (1-50). Ak potom pouzijeme podmienku (1-50) na
diferencial dU definovany rovnicou (4-23), dostaneme vel'mi uzitocné vztahy medzi
parciadlnymi kvocientami, ktoré su zname pod pojmom Maxwellove vzt’ahy:

Ee
oV ) oS ),
Obdobny postup mozeme aplikovat’ aj na entalpiu H, ktord je definovana vztahom:
H=U+PV (3-26)
V diferencidlnom tvare a po dosadeni za dU = dQ + dW:
dH=dU+ d(PV)=dQ +dW+ d(PV) (4-28)
Po d’alSej uprave, ked’ za dQ dosadime 7dS a za dW = -PdV, dostaneme:
dH =TdS — PdV + PdV +VdP = TdS +VdP (4-29)

Z diferencialu (4-29) si mozno v§imnut,, Ze entalpia je charakteristickou funkciou S a P, takze
diferencial dH mozeme pisat’ nasledovne:

dH = (G—HJ ds + (G_Hj dP (4-30)
oS ), OP )
Porovnanim pravych stran v (4-29) a (4-30) zistime, Ze:

oH
(Ejp =T (4-31)

oHY)
(a—Pl =V (4-32)
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Pouzitim podmienky rovnosti (1-50) na diferencidl dH (4-29) ziskame dal§i Maxwellov

vzt'ah:
(5_Tj :(6_’/) (4-33)
OP ) oS ),

4.2. Gibbsova volna energia - podmienka samovolnosti
a rovnhovahy procesov v sustavach

Vicsina prirodnych procesov, ¢i uZ simulovanych v laboratériu alebo vyskytujucich sa
v jednotlivych geosférach prebiecha priblizne za konStantnej teploty a tlaku. Preto teraz
budeme hladat charakteristickti funkciu, ktora spifia podmienku P, 7 = konst.

Pozrime sa na rovnicu spojenej prvej a druhej vety termodynamicke;j:

dU =TdS — PdV (4-23)
a prehod’'me v nej poradie ¢lenov, napr. takto:
—PdV =dU -TdS (4-34)

Ak sa na to pozrieme s trochou predstavivosti, mézeme konstatovat, Ze vyraz dU — TdS
predstavuje mnozstvo vnutornej energie sustavy vyuzitenej na konanie prace; ide o tzv.
vol’'ni energiu. Rovnica (4-23) sa o trochu zjednodusi v Specialnych pripadoch. Za ¢len 7dS
mdzeme dosadit’:
T7dS = d(TS) — SdT (4-35)
a za ¢len PdV:
PdV =d(PV)-VdP (4-36)
V pripade, Ze sa sustava zuc¢astni vratného deja za stalej teploty a tlaku, d7 =0 a dP = 0,
vztahy (4-35) a (4-36) nadobudnt tvar:
7dS = d(TS) (4-37)
PdV =d(PV) (4-38)
V rovnici dU = dQ + dW udéava dW celkovl pracu, ktora ststava kond. Tuto pracu je mozné
rozlisit’ na pracu objemovu dW, a na pracu zvanu uzito¢na dW ', do ktorej su zahrnuté vsetky
ostatné druhy prace (napr. praca elektricka, povrchova, chemicka atd’.):

dw'=dWw —dW; =dW + PdV (4-39)
Potom pre vnlitornu energiu sustavy, v ktorej prebicha vratny proces mozno pisat’:
dU =TdS — PdV +dwW' (4-40)
Dosadenim vztahov (4-37) a (4-38) do (4-40) vyplynie:
—dw! =dU—-d(TS)+d(PV)=d(U—-TS+PV) (4-41)

a pre kone¢ne vel'ki zmenu dostavame vztah:
-W., =AU-TS+PV) (reverzibilny dej, T, P = konst.) (4-42)
Z rovnic (4-41) a (4-42) je vidiet, ze existuje d’alSia stavova veli¢ina (U — TS + PV), ktorej
ubytok udava maximalnu uZitonu pracu vykonanu sustavou pri vratnom deji za stalej
teploty a tlaku. Tato funkcia sa nazyva Gibbsova vol’na energia a oznacuje sa pismenom G.
Je definovana rovnicou:
G=U+PV-TS=H-TS (4-43)
Derivovanim defini¢nej rovnice (4-43) dostdvame:
dG =dU +d(PV)—d(TS)=TdS — PdV + PdV +VdP — TdS — SdT
a po uprave:
dG =VdP - SdT (4-44)
MoéZeme povedat, Ze Gibbsova volna energia predstavuje energiu vyuZitelni na konanie
uzito¢nej (neobjemovej) prace, akou je napr. chemicka praca. Pretoze Gibbsova vol'na energia
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je stavova veli¢ina, diferencial (4-44) je exaktny, ktory ukazuje, ze G je charakteristicka
funkcia tlaku P a teploty 7. Ak G = G(P, T), moézeme pre dG napisat’

dG :(8_Gj dP+[a—Gj dT (4-45)
OP ), oT ),
Porovnanim obidvoch diferencidlov zistime, ze zmena G s tlakom, resp. teplotou je dana
nasledovne:
(8_Gj =V (4-46)
oP ),
(6_6) =-S5 (4-47)
oT ),

Z diferencidlu dG (4-44) priamo vyplyva:

&) -4
or ), \orP),

Jednym z najvicsich uspechov klasickej termodynamiky je jej schopnost’ predpovedat’
smer, ktorym bude uvaZovany proces prebichat’ za danych podmienok a konecny stav
rovnovahy samovolného procesu. Smer a dosiahnutie rovnovahy pre samovolny proces,
ktory sa uplatiiuje v sustave za P, T = konst., sa da urCit’ prave z hodnoty Gibbsovej volnej
energie. Uvazujme s celkovym diferencidlom tejto funkcie:

dG = dU + PdV +VdP —TdS — SdT (4-49)
Pri konstantnej teplote a tlaku prechédza na tvar, pricom dU = dQ + dW a dW = -PdV:
dG =dQ — PdV + PdV —TdS = dQ —TdS (4-50)

Pretoze podl'a vztahu (4-12) je dQ < TdS, musi pre akukol'vek zmenu nezavisle premennych
platit’:

dG <0 (pri Ta P =konSt. a pri vymene objemovej prace) (4-51)
Vyraz (4-51) je hladany vztah, ktory vyjadruje smer, ktorym bude prebichat uvazovany
proces alebo chemickd reakcia za danych teplotno-tlakovych podmienok. Podobne ako pri
entalpii sa definuje Standardna zlu¢ovacia vol'na energia zlozky AG,-O, ktora sa da vypocitat’ z
nameranych hodndt zluCovacieho tepla a entropie pomocou definicnej rovnice (4-43)
prepisanej na tvar:

AG; =AH7 —TASY (4-52)

V literatare je mozné niekedy priamo ndjst Standardné zluCovacie vol'né energie zloziek.
Zmena volnej energie reakcie v §tandardnych podmienkach AG, sa potom potita zo
Standardnych zlucovacich volnych energii zloziek podla vzt'ahu:

AG? =) v, AGS , =) v AGS, (4-53)
P R

kde vp a v st stechiometrické koeficienty prislusnych produktov a reaktantov.
Teraz mdzeme zosumarizovat podmienku pre samovolny priebeh reakcii (resp.
procesov) a pre rovnovahu za danej teploty a tlaku do nasledovnych bodov:
e produkty a reaktanty su v rovnovaZnom stave, ked’ ich prislu§né Gibbsove vol’'né
energie si rovnaké a teda AG, =0
e reakcia bude samovol’'ne prebiehat’ v smere poklesu Gibbsovej vol’'nej energie za
danej teploty a tlaku, t.j. AG, < 0
Clausiusovu nerovnost’ (4-12) by sme mohli pouzit’ aj na vnutorna energiu U, entalpiu H
a entropiu S, avSak tieto veli€iny sa nepouZivaji v geochémii ako kritérium samovolnosti
procesov, pretoze dodrzat’ podmienku konStantnosti vnitornej energie, entropie a objemu je
v prirode nemozné. Rovnice pre U, H a S, ktoré predstavuji podmienku rovnovahy
a samovolnosti procesov maju tento tvar:
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dU <0 (priSaV=konst.)
dH <0 (priSaP=konst.)
dS>0 (pri Ua V=konst.)

4.3. Vplyv teploty a tlaku na entropiu

Pri konstantom tlaku moézeme pre zmenu entropie pisat’:
a0, _dH
T T

Pretoze entalpia zavisi od teploty podla rovnice (3-35), jej dosadenim do rovnice (4-57)
dostaneme vSeobecntl zavislost’ entropie od teploty:

ds = (4-57)

ds = %dT (4-58)
alebo:
X
AS = j —P AT (4-59)
Ty r

Vysledny tvar rovnice (4-59) po integracii zavisi od zvolenej rovnice, ktorad vyjadruje vplyv
teploty na izobaricku tepelnt kapacitu.
Pri odvodeni vplyvu tlaku na entropiu si pomdézeme Maxwellovym vztahom (4-48):

o)1),

Pouzitim defini¢ného vzt'ahu pre koeficient objemovej rozt'aznosti « (2-15), rovnica (4-48)
prejde na tvar:

dS = —VadP (4-60)
alebo:
,
AS = [VadP (4-61)
Py

Takisto, vysledny tvar tejto rovnice po integracii zavisi od zvolenej rovnice, ktord popisuje
zavislost’ V' a « od tlaku. Integracia obidvoch rovnic (4-59) a (4-61) sa vyrazne zjednodusi za
predpokladu, Ze C», V'a o nezéavisi od teploty a tlaku, pricom v takom pripade C,, Va «
prejdi pred integral. V pripade nestlacitelnej sustavy je o = 0, Co predstavuje dalSie
zjednodusSenie rieSenia rovnice (4-61).

PRIKLAD 4-2. ZMENA ENTALPIE A ENTROPIE 1| MOLU VODY

Tepelna kapacita vodnej pary je vyjadrena teplotnou zavislostou: Cp = a + bT + ¢T?,
kde a = 36,37 JX ' .mol™, b=-7,84.10° J.K*mol" a ¢ =9,08.10° J.K>.mol™" a vyparné teplo
vody pri 100 °C je AH,, = 40,60 kJ.mol™". Mame vypo&itat’ zmeny entalpie a entropie, ked’
1 mdl kvapalnej vody pri 100 °C a tlaku 1 atm prechadza na paru, pricom teplota a tlak sa
zvysi na 200 °C a 3 atm. Pre zjednodusenie budeme predpokladat, ze para sa sprava ako
ideélny plyn.

RieSenie: mame vypocitat’ zmenu v entalpii a entropii, ktord sprevadza tri procesy:
1. fazov premenu kvapalnej vody na paru pri 100 °C, 2. izobarické zvySenie teploty zo 100
na 200 °C a 3. izotermické zvysenie tlaku z 1 atm na 3 atm. Ked'Ze entalpia a entropia st
stavové veliCiny, mozeme pocitat tieto tri procesy oddelene a celkovd zmena entalpie
a entropie bude dana suctom zmien entalpie a entropie v jednotlivych procesoch:
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1. Premena vody na paru pri 100 °C. Nemusime ju pocitat’, pretoze ju mame v zadani
prikladu, AH,;, = 40,60 kJ .mol”'. Zmena entropie pri P = konit. je dana vztahom
AS, = AH,,/T = 40,60x10°/373,15 =109 J X',

2. Izobarické zvySenie teploty pary zo 100 na 200 °C (z 373,15 na 473,15 K). Pretoze
tepelna kapacita zavisi na teplote, vyraz pre teplotnu zavislost C» musime dosadit’ do

rovnice (3-35) a integrovat’ v intervale teplot od 373,15 do 473,15 K:
473 473

jc dT = [ a+bT +cT? T = {aT+bT2 +ir }
7 373 2 3

Dosadenim zndmych hodnot konstant a, b, ¢ a teplot zistime, ze: AH, = (17,20 -0,88 +

0,32) - (13,57 - 0,55 + 0,16) = 3,469 kJ. Zmena v entropii je dana rovnicou (4-59):

473 473

J~a+bT+cT2

373

T,
ASzzj&dT: dT:{alnT+bT+£T2}
T 2

373 373

a teda AS, = (224, 01 3,71+ 1,02) — (215,37 - 2,93 + 0,63) = 8,24 LK.

3. Izotermické zvySenie tlaku z 1 atm na 3 atm (z 0,1 MPa na 0,3 MPa). Na zistenie
zmeny entalpie s tlakom pouzijeme rovnicu (3-47):

d(AH) =V (1-aTl)dP

Kedze predpokladdme, ze vodnd para sa sprava idealne, mdézeme za objemovi
roztaznost’ « dosadit’ 1/7. Ak to urobime, potom cely vyraz ide k nule a teda zmena
tlaku nie je v pripade idedlneho plynu sprevadzana zmenou entalpie, takze AH; = 0 kJ.
Zavislost’ entropie od tlaku je dané rovnicou (4-61):

AS, =~ [VadP
A
V pripade idealneho plynu je = 1/T a V' = RT/P. Dosadenim do rovnice (4-61) za V' a
o dostaneme:

FRT 1

:—_[——dP——_[ dP = —R[in P} =-83141n 2

=-913JK"

9

Celkova zmena entalpie a entrople je potom dana suftom entalpickych zmien v
procesoch 1,2 a 3:
AH, = AH, + AH, + AH, = 40,60 + 3,47 + 0 = 44,07 kJ.mol”'

AS, = AS, +AS, + AS, =109 + 8,24 —9,13 =108,1 1J.K".mol

4.4. Vplyv teploty a tlaku na Gibbsovu vol'nu energiu

Mnohé geochemické procesy, od vzniku magmatickych tavenin, cez krystalizaciu
minerdlov z tavenin, metamorfézu hornin, skupenské premeny, tvorbu hydrotermalnych fluid
a geotermalnych vod az po zvetrdvanie minerdlov na zemskom povrchu doprevddzané
d’al$imi dolezitymi reakciami, prebiehaju v Uplne odliSnych podmienkach teploty a tlaku
v porovnani so Standardnymi podmienkami. Aby sme vedeli predpovedat’ smer priebehu
tychto procesov, stabilitu poévodnych anovovznikajicich minerdlov a posun rovnovahy
v inych podmienkach ako Standardnych, musime poznat vplyv teploty atlaku na zmenu
Gibbsovej vol'nej energie sledovaného procesu.

Pri vypocte vplyvu teploty atlaku na Gibbsovu volnt energiu reakcie vychddzame
z totalneho diferencialu (4-44):

d(AG,)=AV.dP—AS dT
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kde AV, je zmena objemu danej reakcie a AS, je zmena entropie reakcie. Porovnanim
totalnych diferencidlov dG (4-44) a (4-45) dostaneme pre zmenu volnej energie reakcie
s teplotou vzt'ah:

(6(AG,)) —_AS. = d(AG,) = —AS.dT
or ),

alebo:

T T

[d(AG,)=AG,, -AG,, =-[AS,dT (4-62)

Ty T
AG. 1, predstavuje zmenu volnej energie reakcie pri referencnej teplote (pozn. najcastejSie sa
za referencénll teplotu povazuje Standardnd, t.j. 298,15 K). Aby sme vedeli vyrieSit’ tento
integral, musime vyjadrit’ vplyv teploty na entropiu reakcie pomocou vzt'ahu (4-58):

T £ A(:’P r
[a@s,)=AS,, -As,, = [ =oar
Tmf Tref T

Po dosadeni do rovnice (4-62) dostaneme:

T T AC
AG,; =AG,, ==[|AS,, + [—"=dT|dT (4-63)
’ e e T
T Ty
Riesenie uvedeného dvojitého integralu zavisi od zvolenej rovnice, ktora vyjadruje zavislost’
1zobarickej tepelnej kapacity reakcie AC», od teploty. Ak teplotné zavislost’ ACp, danej zlozky
vyhovuje Maier-Kelleyho rovnici, ktord ma tvar:
Ac,
AC,, =Aa, +AbT T2 (3-39)

zmena volnej energie reakcie s teplotou AG, ; sa vypocita nasledovne:

A A
AG.. —AG., =-AT|AS,, —Aa +20ar B AT x0 rin| T | (4-64)
oo e T B U
kde AT je rozdiel T — T, V pripade, Ze teplotnd zavislost AC,, je vyjadrend pomocou

polynomu s piatimi ¢lenmi podl'a Haas & Fisher (1976):

Ac, Ag
AC,, =Aa, +2Ab,T +—=+ A T? + =L, 340
P 7 r T2 ﬁ [T ( )
vysledny vzt'ah pre vypocet AG, ; bude mat’ tvar:
A AFT?
AG,; —AG,; =Aa,(T'-TInT)- Ab.T* — Ac, M T

27
Ac. A
~Ab,T? +ﬁ_LT£f
ref
AT A e 2887 ag

2 ref ref T
2T,ef 2 Tw ,

Ak nie je zndma hodnota tepelnej kapacity danej zlozky alebo fazy a teplotna zavislost' Cp,
potom nutne musime predpokladat, ze ACp, = 0 advojity integral v rovnici (4-63) sa
zjednodusi na rovnicu:

+4Ag NT - Aa,T,,

~2Ag,[T,; —TAS,, +Aa,TInT, +2AbTT,, — (4-65)

ref

AG, - AGhTM =-AS, ;. (r-1,) (4-66)

Ukazuje sa, Ze zanedbanie teplotnej zavislosti ACp, vo vypocte volnej energie reakcie
niekedy nespdsobi velku odchylku od vypocitanej hodnoty AG., ; podl’a rovnic (4-64) a (4-65),
v ktorych je zahrnuty vplyv teploty na izobaricku tepelnti kapacitu. Na druhej strane,
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v pripade mnohych reakcii medzi mineralmi pri vysSich teplotich mozu ¢leny v rovniciach
(4-64) a (4-65) vyjadrujuce vplyv teploty na AC,, predstavovat’ desiatky kJ a teda vyznamne
prispievaju k hodnote volnej energie reakcie. Z tohto doévodu vyplyva, ze ak st zname
hodnoty C; sledovanych zloZiek alebo faz reakcie, je potrebné zahrnlit’ ich do vypoctu vol'nej
energie.

Uplne rovnaky vyraz pre zavislost’ Gibbsovej volnej energie reakcie od teploty sa d4
odvodit’ aj nasledovnym sposobom. Defini¢na rovnica pre zmenu vol'nej energie reakcie je:

AG, =AH, —TAS,

Vplyv teploty na entalpiu a entropiu reakcie je dany rovnicami:

d(AH,)=AC,,.dT (3-35)
ACjP r
d(AS,):T’dT (4-58)
Po dosadeni do defini¢nej rovnice a malej uprave dostdvame:
T T ACP .
AG,; =AH,, + [AC, dT—T|AS,, + | — (4-67)

Toos Toos

Hlavny rozdiel medzi rovnicami (4-65), resp. (4-64) arovnicou (4-67) je vtom, Ze pre
rieSenie rovnic (4-65), resp. (4-64) potrebujeme poznat’ zmenu volnej energie reakcie pri
referencnej teplote, zatial Co rieSenie rovnice (4-67) vyzaduje zmenu reakcnej entalpie.
K presnému rieSeniu kazdej z uvedenych rovnic je eSte potrebné poznat zmenu reakcnej
entropie pri referencnej teplote a hodnoty koeficientov pre vSetky fazy danej reakcie, ktoré
vystupuju vo vztahoch vyjadrujacich teplotni zavislost’ izobarickej tepelnej kapacity.
Integracia rovnice (4-67) vedie ktakym istym vztahom ako integracia rovnice (4-63).
Na obr. 4-4 je graficky znazorneny vplyv teploty na Gibbsovu volnu energiu danej zlozky
i pri konStantnom tlaku. Zanedbanim vplyvu teploty na izobaricku tepelnu kapacitu reakcie
a teda na reak¢nt entropiu a entalpiu sa rovnica (4-67) vyrazne zjednodusi na:
AG,, ~AH, , —TAS, ;. (4-68)

entalpia —»

N

smernica = Cp

H

G(0) = H(0)

teplota (K) =

smernica = -§

<—vol'na energia

Obr. 4-4. Zmena volnej energie G a entalpie H Cistej latky so zmenou teploty pri konStantnom tlaku.
Ked sa teplota blizi k 0 K, smernice uvedenych zavislosti su rovné nule, takze aj C, > 0aS > 0
a volna energia sa rovna entalpii. Upravené podla Moore (1979).
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Ako vyplyva z porovnania totadlnych diferencidlov dG (4-44) a (4-45), zmena volnej
energie reakcie s tlakom pri konstantnej teplote je dana nasledovne:

9AG,) | _ AV,
oP ),
Zmenu AG, s tlakom najdeme rieSenim integralu:
P P
[d(aG,) =AG, , -AG,, = [AV,dP (4-69)
By By

Aby sme mohli v tejto rovnici uvedent integraciu urobit, musime poznat' zmenu objemu
reakcie AV, stlakom a teplotou. V reakciach, v ktorych su pritomné plynné alebo kvapalné
latky, je vplyv tlaku a teploty na zmenu objemu vel'mi vyrazny. Tu sa vSak obmedzime na
rieSenie rovnice (4-68) pre také reakcie, v ktorych st pritomné iba pevné, relativne
nestlacitelné latky. Ked’Ze zmena objemu minerdlnych faz s tlakom a teplotou je vécSinou
mala aj v SirSom intervale tlakov a teplot, mézeme zmenu objemu reakcie povazovat za
konstantnu, takze rieSenie integralu (4-68) sa vyrazne zjednodusi, pri€om pre zmenu volnej
energie s tlakom dostaneme:
AG,,-AG,, =AV.(P-P,) (4-70)

Pri aplikaciach v petrologii a mineralogii sa za referencny tlak P, povaZuje Standardny tlak
s pribliznou hodnotou 0,1 MPa, resp. 1 bar. Neskor si na priklade ukdzeme ako riesit’ integral
(4-68), ked’ v sledovanej reakcii je pritomnd aj zlozka (napr. voda), ktorej objem vyrazne
zavisi od tlaku.
Sc¢itanim rovnic (4-68) a (4-70) dostaneme zjednoduSent rovnicu pre priblizny vypocet
zmeny vol'nej energie reakcie pri réznych P-T podmienkach:
AG,pr = AHr,T,_ef - TASr,Tm/ +AV,.(P-P,) (4-71)

V nasledujucom priklade uvidime, Ze v niektorych pripadoch je mozné zanedbat vplyv
teploty na reakéntl entropiu a entalpiu a pracovat so zjednodusenou rovnicou (4-71).

PRIKLAD 4-3. URCENIE SMERU PRIEBEHU MINERALNEJ REAKCIE A STABILITY MINERALNEJ
ASOCIACIE PRI ZMENE TLAKOVO-TEPLOTNYCH PODMIENOK

Nasou ulohou je zhodnotit’ smer priebehu mineralnej reakcie a stabilitu mineralov, ked’
dochadza k zmene tlaku a teploty pre nasledovnu reakciu:
jadeit + kremen <> albit
a pri tychto podmienkach:
a) §tandardna teplota 298 K a $tandardny tlak 1 bar (= 10° Pa),
b) teplota 800 K a tlak 20 kbar (= 20 MPa),
c) teplota 800 K a tlak 5 kbar (= 5 MPa).
Tato reakcia je charakteristicka pre tzv. ficiu modrych bridlic, kedy pri vysokom tlaku
dochédza k rozpadu albitu za vzniku vysokotlakového klinopyroxénu jadeitu (Puti§ 2004).
Vplyv teploty na izobaricku tepelnt kapacitu reakcie v tomto pripade vystihuje Haas-Fisherov
polynom (3-40), pricom hodnoty koeficientov pre danu reakciu su:
Aa, = 325,67
2Ab, =-0,19460
Ac, = 6,4151x10°
Af, =3,6590x107
Ag.=-5918,9
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Zmeny stavovych premennych za Standardnych podmienok su:

AH,=158601]

AS,=51,471K"

AV, =1,7342 J.bar”

RieSenie:
a) za Standardnych podmienok vypocitame zmenu vol'nej energie reakcie priamo z definicnej
rovnice (4-43):
AG,; p, =AH?—TAS]=15860—-(298x51,47)=522]

Zmena vol'nej energie je kladna, takze v Standardnych podmienkach je stabilnejSou asociaciou
jadeit + kremen a albit sa bude rozpadat.
b) Zmena volnej energie reakcie pri 7= 800 K a P = 20 kbar bude dana stctom:

AGr,(zoo,zo) = AGSOO + AGzo

Vplyv teploty na zmenu vol'nej energie reakcie moéZzeme vypocitat’ z rovnice (4-65), v ktorej
uz je obsiahnuty vplyv teploty na reakénu entalpiu a entropiu. Po dosadeni prislusnych hodndt

koeficientov dostavame:
800

AGyyy =— [ AS,dT =—24,82K]
298
Vypocet zmeny volnej energie reakcie stlakom je jednoduchy, pretoze objem pevnych
zloziek sa s tlakom vyrazne nemeni, takze:

20
AGy, = AV, [dP = AV, x19999 = 34,68K]
Ibar
Po dosadeni zistenych hodndt do vzt'ahu pre celkovli zmenu vol'nej energie reakcie zistime:
AG, 500.20) = AGgyy +AG,) =—24,82+34,68 =9,86 k]

Kladna hodnota volnej energie reakcie pri 7= 800 K a P = 20 kbar ukazuje, ze stabilnejSou
asociaciou bude jadeit + kremeii vzhl'adom k albitu a albit sa bude rozpadat’, ¢o suhlasi
s terénnymi pozorovaniami. Teraz zopakujeme vypocet za predpokladu, ze ACy, = 0. V tomto
pripade méZeme pouzit’ zjednoduSenu rovnicu (4-71), pri¢om dostaneme:

AG, 500.20) = 15860 — (800 x 51,47) +1,7342(20000 — 1) = 9,36 kJ

Uvedeny priblizny vypocet volnej energie reakcie sa od presného rieSenia 1isi len 0 0,5 kJ,
takze zanedbanie vplyvu izobarickej tepelnej kapacity nesposobi vyraznti odchylku od presne
vypocitanej hodnoty volnej energie reakcie pri teplote 800 K.

¢) Pri vypocte zmeny volnej energie reakcie pre 7= 800 K a P = 5 kbar budeme postupovat’
uplne rovnako ako v bode b). Zistime, ze AG, 00, 5y = -16,15 kJ ateda v tychto teplotno-
tlakovych podmienkach bude stabilnejSou fazou albit a reakcia bude samovolne prebiehat
zl'ava doprava. Zanedbanim vplyvu izobarickej tepelnej kapacity a pouzitim rovnice (4-71)
zistime, ze:

AG, 5005y = 15860 — (800 % 51,47) +1,7342(5000 — 1) = 16,65 kJ

4.5. Hodnoty entropie podla tretej vety termodynamickej

Entropia definovana pomocou Statistickej fyziky je dana rovnicou:
S=klnQ (4-72)
kde Q je pocet vSetkych moznych mikroskopickych stavov sustavy (pozri Dodatok 1). Ak
existuje taky stav, ze QO = 1, potom entropia sustavy je rovnd 0. Tato podmienka je splnena
v pripade idealne krystalickej Cistej latky pri teplote 0 K, pretoze vSetky atomy st pravidelne
usporiadané a maju najnizSiu moznu energiu. Nernst vr. 1906 teoreticky odvodil, ze pre
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akukol'vek chemickt reakciu medzi viacerymi zlozkami pri teplote 0 K sa blizi zmena
reakénej entropie k nule (Nernstov tepelny teorém). Neskor bol tento teorém potvrdeny
velkym poctom experimentdlnych merani, zktorych vyplyva formulacia III. vety
termodynamickej: entropia idedlneho krystialu cistej latky alebo prvku je pri teplote
absolitnej nuly nulova. Prakticky dosledok tretej vety termodynamickej je, ze vieme
stanovit’ absolitne hodnoty entropie latok a prvkov na rozdiel od termodynamickych veli¢in
U, H a G, pre ktoré¢ pozname len ich zmeny. Vratme sa k rovnici, ktord vyjadruje vplyv
teploty na entropiu akejkol'vek latky:
T,
AS =S, =S, = | Cear (4-59)
2 1 o T
Pretoze entropia latky pri teplote absolutnej nuly je nulova (Sr, = 0), uvedentl rovnicu mézeme
prepisat’ na tvar:
( Cr dT 4-73
AS =S, j - (4-73)

Rovnica (4-73) udava hodnotu entropie, ktord zodpoveda absolutnej hodnote entropie latky
pri zvolenej teplote. K tomu, aby sme mohli vypocet urobit’, musime poznat’ hodnoty tepelnej
kapacity aZz do velmi nizkych teplot. Pokial' nepozndme empirickll rovnicu vyjadrujicu
zavislost’ tepelnej kapacity na teplote, robi sa integracia graficky, premeriavanim ploch pod
krivkou teplotnej zavislosti tepelnej kapacity. Na obr. 4-5 st znazornené zavislosti izobarickej
tepelnej kapacity medi a uhlika od teploty, ktoré ukazuju, ze tepelné kapacity su rovné nule
pri teplote absolutnej nuly. Vynesenim zavislosti C»/T od T a integraciou ziskanej plochy pod
krivkou v intervale teplot od 7, = 0 K do 7, ziskame priamo hodnotu entropie pri teplote 75,
pretoze entropia pri 7; = 0 K je rovné nule, ako vyplyva z tretej vety termodynamicke;j.

[\
e
T

[y
(=%
T

Uhlik (grafit)

Mélova tepelna kapacita C, (J.K".mol")
<

1 1
200 300
Teplota (K)
Obr. 4-5. Zavislost izobarickej tepelnej kapacity medi a uhlika od teploty (podla Mahan 1964 in
Fletcher 1993).

1
100

Statisticka fyzika ukazala, Ze tretia veta termodynamicka vyjadruje len tzv.
kalorimetrické prispevky k hodnote absolutnej entropie, ktoré su dané rovnicou (4-73).
Existuju vSak pripady, ked’ atomy v krystalickej latke mozu aj pri teplote absolutnej nuly mat’
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viac ako jedno geometrické usporiadanie, takze € > 1. Hovorime, ze latka ma pri teplote
absolutnej nuly urciti rezidualnu entropiu. Jeden takyto dolezity typ rezidudlnej entropie sa
nazyva konfiguraéna entropia S,,., ktoru vykazuju mnohé bezné horninotvorné mineraly,
napr. zZivee, amfiboly a sl'udy. Je sposobena tym, Ze kryStalograficky pribuzné pozicie mézu
byt obsadzované viac ako jednym druhom atémov, pricom dochadza k zvySeniu poctu
mikroskopickych usporiadani atomov. Pocet vSetkych moznych usporiadani atémov je
umerny molovym zlomkom atomov, ktoré obsadzuju krystalograficky pribuzné pozicie
a konfiguracna entropia je potom dané rovnicou:

Siont =—RYm; > X, In X, (4-74)
J

kde m; je celkovy pocet atomov, ktory obsadzuje kryStalograficku poziciu j a X; je molovy
zlomok jedného typu atomov ina pozicii j. Odvodenie rovnice (4-74) sa da najst’ v praci
Ulbrich & Waldbaum (1976). Hoci, napr. nizkoteplotny albit a vysokoteplotny albit ma
priblizne rovnaku hodnotu izobarickej tepelnej kapacity aj v SirSom intervale teplot, rozdiel
medzi nimi sa ukazuje v konfiguracnej entropii. Obidva zivce maju rovnaké zlozenie,
NaAlSi;0s, ale rozdielne usporiadanie atdbmov Al a Si. V nizkoteplotnom albite obsadzuji
atomy Al a Si krystalograficky odlisné tetraedrické pozicie, zatial ¢o vo vysokoteplotnom
albite st tieto atdmy nahodne rozloZzené v krystalograficky pribuznych tetraedrickych
poziciach a preto vysokoteplotny albit bude mat’ urciti konfiguracnu entropiu. Podla
chemického vzorca bude pocet atdbmov m; = 4 (1 atom Al + 3 atdmy Si) a teda molové zlomky
su nasledujuce, X, = ¥4 = 0,25 a X5, =% = 0,75. Dosadenim do rovnice (4-74) dostaneme:
S, = —Rx4(0,251n0,25+0,75In0,75) = 18,70 .K™'.mol”!

Pre porovnanie, maximalna konfigura¢na entropia mineralu jarosit ((H3O)Fes(SO4)2(OH)e) je
priblizne 15,2 JK'.mol" (Majzlan et al. 2004).
Féazové premeny, ktoré¢ sa uplatiiujii pre niektoré latky pri nizkej teplote tiez prispievaji

k rezidualnej entropii. Prispevok k celkovej hodnote absolutnej entropie urcitej latky, ktora
podlicha takejto fazovej premene je dany podielom AH,/T», pricom AH, je zmena entalpie,
ktora sa prejavi pri fdzovej premene a 7 je teplota. VSeobecne, celkovi entropiu latky potom
mozeme vyjadrit’ rovnicou:

T

:C

AS=S, =| AT + 5 445, (4-75)

0

kde AS; predstavuje zmenu entropie fazovej premeny.
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5. FAZOVE ROVNOVAHY A DIAGRAMY STABILITY MINERALNYCH
ASOCIACII

Kritérium pre rovnovahu a stabilitu, ktorému sa venuje predchadzajuca kapitola 4
[rovnica (4-51)], sa d4 zobrazit’ graficky. Ako sme videli a eSte uvidime neskor, pre sustavu
s nemennym chemickym zlozenim su prave teplota a tlak zakladné veliCiny, ktoré urcuju stav
sustavy. V diagrame, kde tlak P sa zvyCajne vynasa na os-y ateplota 7 na os-x je mozné
predpokladat’, ze v uritom intervale P a T bude jeden stav sustavy stabilnej$i a v inom
intervale P a T bude stabilnej$i iny stav sustavy, pricom medzi dvomi odliSnymi stavmi
sustavy bude urcitd hranica. Naprie¢ touto hranicou, rozdiel vo volnej energii dvoch stavov
AG bude mat’ opacné znamienko, pretoze volnu energiu stabilnejSiecho stavu sustavy v jej
stabilitnom poli prevySuje volnd energia menej stabilného stavu sustavy. Fazovy diagram,
resp. diagram stability zobrazuje stabilitu stavov sustavy v zavislosti od zmeny tlaku, teploty
a d’alsich premennych.

V petroldgii a mineralogii maju fazové diagramy vyznamné postavenie, pretoze
poskytuji poznatky o stabilite jednotlivych minerdlov a mineradlnych asociacii v réznych
podmienkach tlaku, teploty a chemického zloZenia, pomahaju urcit’ hodnoty tlaku a teploty,
pri ktorych st magmatické a metamorfované horniny v rovnovaznom stave a davaju urcité
informacie o podmienkach vzniku magmatickych tavenin.

Kapitola 5 sa venuje uvodu do problematiky fazovych diagramov. Najprv si
zadefinujeme zakladné pojmy, s ktorymi sa pracuje v oblasti faizovych rovnovah. Dalej sa
nauc¢ime Citat’ a interpretovat’ fazové diagramy jednoduchych sustav, ktoré obsahuji jednu
alebo viacej zloziek (mineralov) a budeme sa zaoberat’ vypoctom jednoduchych diagramov
stability mineralov alebo ich asociécii za predpokladu, Ze ich chemické zloZenie sa nemeni.

5.1. Zakladné pojmy
5.1.1. Faza (f)

Féza predstavuje fast’ sustavy, ktora je fyzikalne a chemicky homogénna (vo
vSetkych c¢astiach ma rovnaké chemické zlozenie a fyzikalno-chemické vlastnosti), je
ohrani¢ena urcitym rozhranim od ostatnych faz a od ostatnych faz sa da mechanicky
oddelit’. Fazy mozu byt plynné, kvapalné a pevné. Napr. jednotlivé mineraly v horninach su
pevné krystalické fazy, zatial’ ¢o sklo je pevnd amorfnd faza bez presne uréené¢ho usporiadania
atomov. Krystalické zrnéd olivinu a plagioklasu v bazalte su dve mechanicky oddelitel'né
a odlisné pevné fazy. Aj homogénny pevny roztok plagioklasu, ktory sa sklada z 2 zloziek,
anortitu (CaAl,Si,0Og) a albitu (NaAlSi;Og), je jedna faza, pretoze tieto dva koncové Cleny sa
nedaji mechanicky separovat’.

5.1.2. Zlozky (c)

Chemické zlozenie sustavy je moZzné vel'mi jednoducho popisat’ pomocou zloziek, ktoré
su v nej pritomné. Bezny vyznam slova zlozka je vSak pri tomto sposobe pouzitia trochu
zuzeny. NaS popis sustavy by mal totiz vyhovovat’ poziadavke akejsi ,,hospodarnosti* a preto
zlozky predstavuji najmensi pocet chemickych zloZiek, ktory eSte dovol’uje jednoznacne
vyjadrit’ zloZenie kazZdej fazy sustavy.

Napr. ak jedinou reakciou prebichajucou v ststave je premena aragonitu na kalcit, na
vyjadrenie zloZenia obidvoch pritomnych faz postacuje jedind zlozka, CaCOs. Ale, ak
Studujeme zrazanie kalcitu z vody, musime zobrat’ do uvahy, ze CaCOj; pozostava z dvoch
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zloziek, Ca’" a COs>. Na uréenie pottu zloZiek v sustave existuje elegantné pravidlo, ktoré
ma tvar:
c=f-r (5-1)

kde f je pocet faz a r je pocet vSetkych moznych nezavislych chemickych reakcii medzi
fazami. Napr. v ststave aragonit <> kalcit je pocet faz /= 2, r = 1 (reakcia premeny), takze
pocet zlozZiek ¢ = 1. Uvazujme iny priklad, disociaciu kyseliny uhlic¢itej (H,CO3) vo vode. V
tomto pripade dostavame 6 faz: H,O, H', OH, H,COs, HCO;5 a CO5%. Medzi tymito fazami
mozu prebiehat’ tri reakcie:

H'+ COs* <> HCO5

H + HCO; <> H,CO;

H"+OH < H0
Dosadenim do rovnice (5-1) dostdvame, ze ¢ = 6 — 3 = 3, takze na presny popis tejto ststavy
potrebujeme tri zlozky, COs>, H" a OH". Podobne, ak uvaZovanou sustavou pri §tandardnom
tlaku a teplote menej ako 1150 °C je krystal draselného Zivca (KAISi3;Os), potom na presné
vyjadrenie chemického zloZenia postacuje jedna zlozka. AvSak, pri teplote 1150 °C uz
dochadza k taveniu draselného Zivca a vznikd tavenina SiO; a krystalicky leucit, KAISi,Oe.
Na vyjadrenie chemického zloZenia su potrebné dve zlozky, a to KAISi,O¢ a SiO;.

NajpriamejSou cestou na stanovenie poctu zloziek je graficky pristup. Ak sa daja vSetky

fazy znazornit' na jednu priamku (t.j. do jednorozmerného diagramu), ide o dvojzlozkovu
sustavu. Prikladom moze byt hydratacia korundu (Al,O3) za vzniku boehmitu (AIO(OH))
alebo gibbsitu (Al(OH);). Takato sustava by obsahovala 4 fazy (korund, boehmit, gibbsit,
voda), ale aj tak ide o dvojzlozkovu sustavu, pretoze vsetky fazy moédzu byt vyjadrené v
jednorozmernom diagrame, ako je to zndzornené na obr. 5-1.

korund boehmit gibbsit volda
|

Al,O, AIO(OH) AI(OH) H,O
Obr. 5-1. Grafické zobrazenie dvojzlozkovej sustavy Al,O; - H,0.

Ak sa da ststava zobrazit v dvojrozmernom diagrame, ide o trojzlozkovl ststavu. Na
obr. 5-2 je ternarny (trojuholnikovy) diagram znazoriujuci sustavu Al,Os - H,O - SiOs.
Graficky pristup ma svoje obmedzenie pri Stvorzlozkovej sustave, vd’aka tazkostiam pri
znézorneni viac ako troch rozmerov. Stvorzlozkovi sustavu je mozné znizornit do
trojrozmerného diagramu v tvare ihlanu s trojuholnikovou podstavou.

5.1.3. Stupne volnosti (v)

Stupne volnosti je mozné definovat’ dvomi spdsobmi, ktoré su ekvivalentné:
a je to pocCet intenzivnych stavovych premennych, ktoré je mozZné nezavisle zmenit’
bez zmeny poctu faz v sistave,
a alebo ako pocet intenzivnych stavovych premennych, ktoré musia byt presne
urcené na charakterizaciu rovnovazneho stavu sustavy.
Presné vysvetlenie pojmu stupne volnosti je podané v podkapitole 5.2, ktord sa venuje
jednozlozkovym ststavam.
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H,0

g,by,n
ka,ha,di,na

q
Al,O; ak,s Sio,

Obr. 5-2. Fazovy diagram pre trojzlozkovu sustavu Al,O3 - SiO, - H,O. Hoci v tomto diagrame je
pritomnych dalSich 13 faz (a-andaluzit, k-kyanit, s-sillimanit (polymorfné modifikacie Al,SiOs); ka-
kaolinit, ha-halloyzit, di-dickit, na-nakrit (polymorfné modifikacie Al,Si,Os(OH),); g-gibbsit, by-bayerit,
n-nostrandit (polymorfné modifikacie AI(OH);); d-diaspor, bo-boehmit (polymorfné modifikacie
AIO(OH); p-pyrofylit (Al,Si;O19(OH),), ide o trojzlozkovu sustavu, pretoZe ostatné mineralne fazy je
mozné vytvorit ich kombinaciou.

5.1.4. Gibbsov fazovy zakon

Gibbsov fazovy zdkon je vyjadrenim vSeobecného vztahu, ktory plati medzi poctom
stupiiov vol'nosti ststavy v, poctom faz f'a poc¢tom zloziek c. Tento vzt'ah ma vzdy rovnaky
tvar:

v=c—f+2 (5-2)
Gibbsov fazovy zakon ma niekol’ko obmedzeni:

a) da sa pouzit’ len na sustavy v rovnovahe,

b) fazovy zakon neudava druh zloziek alebo mnozstva jednotlivych faz, ale len ich

pocet,

c) ak sa sustava neriadi podl'a Gibbsovho fazového zdkona, nemdze byt’ v rovnovahe,

d) zndmy pocet zloziek v ststave jednozna¢ne urcuje pocet faz apocet stupiiov

volnosti ako ¢ + 2. Ked’Ze pocet stupiiov vol'nosti nemdze byt mensi ako 0, hodnota
¢ + 2 udava najvyssi mozny pocet faz, ktoré sa vyskytuju v rovnovahe.
Cislo 2 vo vztahu (5-2) predstavuje intenzivne premenné, teplotu T a tlak P. Ak je hodnota T
(alebo P) presne urc¢ena alebo konstantna, fazovy zdkon nadobuda modifikovany tvar:
v=c—f+1 (5-3)

5.2. Jednozlozkové sustavy

Podl'a fazového pravidla (5-2) pre jednozlozkovu sustavu (¢ = 1) plati v = 3 — f, takze
mozu nastat’ tri rozne pripady:
f=1; v=2 (divariantna ststava)
f=2; v=1 (univariantnd sustava)
f=3; v=0 (invariantna ststava)
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Ako priklad jednozlozkovej sustavy posluzi sustava, ktord pozostava z SiO, (obr. 5-3).
Vsetky zakonitosti, ktoré platia pre tuto zvolent sustavu su rovnako platné aj pre vsetky iné
jednozlozkové sustavy. Pri zobrazeni tejto jednozlozkovej sustavy vysta¢ime s dvoma
stradnicami, teda s ploSnym zobrazenim, pretoZze chemické zloZenie jednotlivych faz je
rovnaké. Na vodorovnu stradnicu sa obycajne vynasa teplota 7" a na zvisla suradnicu tlak P.
P-T fazovy diagram obsahuje tri polia, ktoré predstavujui existenciu troch faz SiO,, coesitu,
nizkoteplotného kremena (a-kremen) a vysokoteplotného kremena (f-kremen). V bode A na
obr. 5-3 je jedinou stabilnou fazou v tejto jednozlozkovej sustave len a-kremen a oblast,
v ktorej je pritomna len jedna stabilna fiza sa nazyva divariantné pole a geometrickym
miestom zobrazenia takejto sustavy (v tomto pripade uvazujeme len s existenciou jednej fazy
danej zlozky) je cela plocha a sustava charakterizovand dvoma suradnicami, t.j. tlakom a
teplotou. Ak budeme menit tlak a teplotu takym spoésobom, aby bod A neprekrocil hranice
vymedzujice oblast’ existencie a stability prislusnej fazy o-kremena, neddjde v ststave
k fazovej premene. Inymi slovami, v tomto bode moéZeme nezavisle menit’ obidve intenzivne
premenng, teplotu a tlak (na obr. 5-3 to je zndzornené Sipkami vychadzajicimi z bodu A) a aj
tak by v slstave zostala len jedind faza, a to a-kremen. Aby sme presne vedeli, kde v
stabilitnom poli o-kremena je bod A, musia byt jednoznacne ur¢ené hodnoty obidvoch
premennych, teploty a tlaku. Hovorime, Ze sustava ma 2 stupne volnosti alebo sustava je
divariantna.

coesit

Tlak P —>

Teplota T ——

Obr. 5-3. Fazovy diagram pre jednozloZzkovu sustavu SiO,. Upravené podla Luth (1999).

Predstavme si teraz, ze v tejto jednozlozkovej sustave buda pritomné 2 fazy, ktoré st
v rovnovahe (koexistuju), o-kremen a P-kremen. Situacia v ststave sa rapidne zmeni
avprvom rade klesd pocet stupiiov volnosti na hodnotu v = 1 a geometrickym miestom
bodov predstavujucich takéto sustavy bude krivka. Tento stav je znazorneny bodom B, ktory
udava rovnovaznu existenciu (koexistenciu) dvoch faz, a-kremena a -kremena (obr. 5-3). Ak
zmenime jednu hodnotu premennej, napr. teplotu a chceme, aby zZiadna z dvoch rovnovaznych
faz nevymizla, musi sa siCasne zmenit' aj tlak sustavy ato takym sposobom, aby bod B
zobrazujuci danu ststavu nevybocil z krivky odpovedajticej fazovej rovnovéhe. To znamena,
ze k jednoznacnému urCeniu rovnovaznej existencie oboch faz treba zadat iba jednu
premennu. Zmena v teplote 7 o hodnotu x vyzaduje sucasne prislusni zmenu v tlaku P o taka
hodnotu y, aby sa zachovala rovnovazna existencia oboch faz, a-kremena a B-kremena. Z
tohto dovodu len jedna z nich mdze byt nezavisle premennou a druhd musi byt zikonite
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zavisle premennou. Krivka, ktord predstavuje rovnovaznu existenciu dvoch faz alebo
asociacii sa nazyva univariantna krivka.

V pripade, ze koexistuji vSetky tri fazy SiO, (bod C), sustava je invariantna, to
znamena, ze nema ziadny stupent vol'nosti, v = 0 a vo fazovom diagrame je rovnovéha troch
faz jednej zlozky reprezentovana trojnym bodom. Je to bod charakteristicky pre dant latku
a podmienka rovnovéhy troch faz jednoznacne urcuje teplotu a prislusny tlak zodpovedajuci
tomuto bodu. Akondhle zmenime nepatrne ktorukol'vek =z premennych, vytrati sa
prinajmensom jedna z rovnovaznych faz.

Teraz si ukaZzeme ako sa da vyuzit’ kritérium pre rovnovahu a stabilitu za danej teploty
a tlaku definované vztahom (4-51) v odvodeni jednozlozkového fazového diagramu pre SiOs.
Pre zopakovanie si povieme, ze ked prebiecha reakcia medzi dvomi fazami,
napr. a-kremen <> -krement a ma byt medzi nimi rovnovazny stav, tak zmena vol'nej energie
tejto premeny pri danom P a T musi byt rovna 0, teda AG = G - G , = 0, resp. molové
vol'né energie obidvoch faz musia byt’ v rovnovahe rovnaké. V pripade, ze AG < 0 pre vyssie
uvedent premenu, tak stabilnejSia faza je B-kremen, pretoZze ma za danych podmienok P a T
nizsiu moélovl vol'nu energiu. Na lepSie pochopenie sa budeme zaoberat’ vztahom medzi o- a
B-kremetiom. Zavislost mélovej vol'nej energie o-kremetia G  a B-kremefia G g od teploty
bude dana rovnicou (4-47):

(aG ] =-S (4-47)

or ),

Ked’ze molova entropia o- a B-kremetia je kladna, smernice kriviek v rovine G -7 st zaporné
(obr. 5-4a). Z obr. 5-4a je vidiet, Ze pri urcitej teplote, napr. 73 a danom tlaku sa obidve
zavislosti pretinaju, pricom G, = G p. Pretoze pri T je molova volna energia a-kremetia
rovnaka ako pre B-kremeni a ich rozdiel je rovny 0, musi tato teplota predstavovat teplotu, pri
ktorej obidve fazy koexistuju a zhoduje sa s teplotou na univariantnej krivke (bod B; obr. 5-3)
pri uvazovanom konstantnom tlaku. Zaroven si mozno vSimnut’, ze pri 7 > Tj sa stabilnejSou
fazou stava B-kremen, pretoze 5[3 <G

Zavislost molovej volnej energie o-kremefia G, a B-kremefia Gy od tlaku pri
konstantnej teplote je dand vztahom (4-46):

oG _
(51 =V (4-46)

Molové objemy latok su vzdy kladné, takZe smernice kriviek v rovine G -P su kladné. Ako

v pripade teploty, tlak Py (obr. 5-4b), v ktorom sa pretinaju obidve krivky ateda G = G Bs
udava tlak, pri ktorom obidve fazy koexistuju (su v rovnovéahe) za danej konStantnej teploty
a v uvazovanom pripade sa zhoduje s bodom B na univariantnej krivke v obr. 5-3. Zo
zavislosti uvedenych na obr. 5-4a,b mézeme posudit’ relativnu stabilitu tychto dvoch faz v
rozlicnych P-T podmienkach. Za nizkej teploty a relativne vysSieho tlaku je stabilnejSou
fazou jednozlozkovej SiO, ststavy a-kremen a B-kremei je stabilny pri nizSom tlaku a pri
vyssej teplote.

Ak roz$irime fazovy diagram pre SiO, znazorneny na obr. 5-3 do vysSich tlakov
a teplot, ziskame celkovy prehlad vSetkych moznych faz bezvodého SiO,, ktoré sa mézu
vyskytovat’ v prirodnych podmienkach na Zemi (obr. 5-5). Jednotlivé polymorfné modifikacie
Si0, sa bezne vyskytuji v zemskej kore a na zaklade ich pritomnosti sa d4 odhadnut’ tlak
a teplota krystalizacie. Tridymit a cristobalit vznikaju len vo vulkanickom prostredi vysoke;j
teploty a nizkeho tlaku. Vysoko-tlakova polymorfna modifikacia SiO,, coesit, je pritomna
v horninach zemskej kory zriedkavo, avSak spolu so stiSovitom sa moéze vyskytovat
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T a) P = konét. T b) T = konst.
G G
] 8 -
o ] ————F a-kremen
< <
= S B-kremen
> >
Tg Psg
Teplota T — Tlak P —»

Obr. 5-4. Zavislost moélovej Gibbsovej volnej energie a- a B-kremeria od a) teploty a b) tlaku. Prevzaté
z Luth (1999).

v horninach, ktoré vznikli dopadom meteoritov obohatenych o SiO,, nakol’ko dopadom sa na
kratky Cas tvori vysoky tlak. Tlak, ktory prevazuje v plasti, vytvara vhodné podmienky pre
stabilitu coesitu a stiSovitu, avSak nizka aktivita SiO, vo vicSine plastovych tavenin zabrafuje
krystalizacii akychkol'vek polymorfnych modifikacii SiO,. Z obr. 5-5 vidime, Ze od urcitej
teploty a tlaku sa tvori tavenina, ktord je od stabilitnych poli krystalickych faz SiO, oddelena
univariantnymi krivkami rdézneho sklonu. Takato univariantnd krivka sa nazyva krivka
tavenia a pre pevné fazy ma kladny sklon, t.j. s rastucim tlakom sa zvySuje teplota tavenia
krystalickej fazy.
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Obr. 5-5. Stabilitné polia krystalickych polymorfnych modifikacii SiO,. Upravené podla Swamy et al.
(1994).
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Nakol'ko tavenie a kryStalizdcia su zékladné procesy v genéze magmatickych hornin,
vysvetlime si podrobnejSie uvedeny jav z termodynamického hladiska. V tej oblasti P a T,
kde su stabilnejSie krystalické fazy su ich vol'né energie nizsie ako vol'na energia taveniny,
Gy < G, Naopak, voblasti P a T, kde je stabilnou fazou tavenina plati, ze G > G,. Pre
akékol'vek hodnoty P a T leziace priamo na krivke tavenia, ktora oddel’uje tieto dve stabilitné
polia, krystalické fazy a tavenina koexistuji v rovnovdznom stave aich volné energie st
rovnaké, Gy = G,. Sklon krivky tavenia vo faizovom diagrame P-T sa da vysvetlit' nasledovne.
Majme sustavu, v ktorej kryStalickd faza atavenina st vrovnovdznom stave (obr. 5-6).
Molovy objem a entropia tychto dvoch faz su rozdielne, pricom Vy < V; a S < S;. Kvalitativny
odhad posunu rovnovahy pri zmene P a 7 sa da urobit’ pouzitim znameho LeChatelierovho
principu, ktory hovori, Ze ak sa objavi zmena v stave sustavy, sustava bude reagovat’ na tuto
zmenu takym sposobom, aby Co najviac zmensSila vplyv tejto zmeny. Stavy s mensSim
moélovym objemom su stabilnejSie pri vyS$Som tlaku P, pretoze ked’ rastie tlak na aktikol'vek
fazu, jej objem sa bude zmenSovat, aby Co najviac zmiernil vplyv rasticeho tlaku. To
znamena, ze ak sa zvysi tlak o hodnotu +dP na sustavu, v ktorej je pdvodne krystalicka faza
atavenina v rovnovahe, rozdiel v moélovych objemoch tychto dvoch faz urCuje, Ze stav
s menSim objemom - kryStalickd fidza — sa stdva stabilny. Na druhej strane, mene;j
usporiadané stavy s vys$Sou entropiou su stabilnejsSie pri vyssej teplote, pretoze ked’ sa zvysi
teplota, tak bude rast’ neusporiadanost’ sustavy a teda aj jej entropia. To znamena, Ze zvySenie
teploty o +dT sposobi zvysenie stability taveniny, stav s vys$sou entropiou. Pretoze krystalicka
faza sa stdva stabilna pri vysSich tlakoch, ale tavenina naopak pri vyssich teplotach, sklon
krivky tavenia moze byt len kladny v priestore P-T. Inak povedané, zvysenie tlaku spdsobuje
narast teploty tavenia.

kry&talicka

faza

G, < G;

tavenina
G; < Gy

Obr. 5-6. Schématické znazornenie fazového diagramu pre krystalicku fazu a jej taveninu. Krivka
tavenia s kladnym sklonom znamena, Ze s rastucim tlakom sa zvySuje teplota tavenia a zZe stabilitné
pole hustejSej kryStalickej fazy s mensim moélovym objemom sa rozSiruje s rasticim tlakom
v porovnani so stabilitnym pofom taveniny.

V magmatickych ststavach st vicSinou pritomné aj viaceré prchavé zlozky, najmi

voda, ktord vyrazne ovplyviiuje stabilitu jednotlivych faz a ich tavenie. Obr. 5-7 zndzoriuje
vplyv pritomnosti rozneho obsahu vody na tavenie albitu. V nepritomnosti vody sa suchy albit
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tavi podl'a priamky s kladnym sklonom (obr. 5-7). Pritomnost vody v ststave spdsobi
vyrazné zniZenie teploty tavenia albitu priblizne 0300 °C pri parcidlnom tlaku vody
Puo = 2 kbar a0 500 °C pri Puo = 10 kbar v porovnani s teplotou tavenia suchého albitu.
Podobny jav zniZenia teploty kryStalizacie (tavenia) je mozné pozorovat’ aj v beznom Zivote
I'udi. Kazdy majitel’ auta pouziva v zime namiesto ¢istej vody do chladi¢a nemrzniicu zmes
vody a etylénglykolu, aby zabranil zamrznutiu vody v chladi¢i. Etylénglykol vo vode
sposobuje znizenie teploty mrznutia (topenia) vody. Znizenie teploty tavenia s rasticim
tlakom Puo je bezny jav v silikdtovych taveninach. Obr. 5-7 ilustruje ucinok dekompresie
(znizenia tlaku) na stupajicu vodou nasytenu taveninu. Napr. vodou nasytena tavenina, ktora
je pri P = 3 kbar a t = 850 °C sa bude riadit’ podl'a adiabatickej dekompresnej krivky, ¢o
povedie len k malému zniZeniu teploty. Ku kryStalizacii bude dochadzat’ pri P < 2 kbar.
Predpokladajme, Ze v sustave je dostatoéné mnozstvo vody pre nasytenie taveniny vodou pri
P =5 kbar. V tejto sustave je parcidlny tlak vody Puo = 5 kbar a preto pri P > 5 kbar bude
mat’ krivka tavenia kladny sklon.
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Obr. 5-7. Tavenie albitu v pritomnosti vody a bez vody. Tavenie suchého albitu predstavuje priamka
so strmym kladnym sklonom (oznalena ako Ab/L). Na druhej strane, krivka tavenia albitu
v pritomnosti vody s parcidlnym tlakom Pwo = 5 kbar ma zaporny sklon, av3ak jej sklon sa meni na
kladny vo vodou-nedosytenej oblasti nad 5 kbar, kde Pso < P. Pre sustavu albit-voda, v ktorej je
parcialny tlak vody Puo = 8 kbar ma krivka tavenia zaporny sklon az do tlaku P = 8 kbar (krivka
vyznacena dlhymi Ciarkami) a potom pri Pso < P nadobuda kladny sklon. Vodou-nedosytena Cast
krivky tavenia v sustave albit-voda pri P«.o = 2 kbar je znazornena kratkymi Ciarkami. Podla Boettcher
et al. (1982) a Burnham & Davis (1974).

5.3. Dvojzlozkové sustavy

Grafické znazornenie fazovych premien pre sustavu pozostavajucu zjednej zlozky
modze byt vhodne vyjadrené dvomi intenzivnymi premennymi — tlakom P a teplotou 7 (pozri
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podkapitolu 5.2). V jednozlozkovej sustave je zlozenie vSetkych faz presne urcené,
nedochadza k zmene ich zlozenia. V dvojzlozkovych (alebo viaczlozkovych) sustavach, ked’
fazové vztahy chceme zobrazit' v dvojrozmernom diagrame, musime urobit’” vyber, ktora
intenzivna premennd bude udrzovand na konStantnej hodnote. VSeobecne, vsetky fazy
pritomné v horninotvornych sustavach maji  premenlivé zloZenie, takze véacSina
dvojzlozkovych diagramov zobrazuje podiel dvoch zloziek na osi x vo forme hmotnostnych
alebo molovych zlomkov. Na vertikalnu os (os y) mdézeme vynasat’ tlak P, pricom teplotu T
povazujeme za konStantnu (tzv. izotermicky P-X diagram) alebo vynesieme 7 s P = konst.
(tzv. izobaricky 7-X diagram). Pre pochopenie a naucenie sa Citat' ztakychto grafov si
vyberieme niekol’ko odlisnych dvojzloZzkovych sustav, ktoré predstavuji jednoduché modely
magmatickych tavenin.

5.3.1. Sustava CaMgSi,O¢ (diopsid; Di) — CaAl;Si,Og (anortit; An) pri P=1 atm

Ide o dvojzlozkovu sustavu, v ktorej zlozky diopsid aanortit si v tavenine
neobmedzene miesSatelné vo vSetkych pomeroch, avSak po kryStalizacii taveniny dochadza
kich odmieSaniu atuhni ako Ccisté krystaly diopsidu a anortitu. Dvojzlozkovu ststavu
CaMgSi,04-CaAl,Si,05 prvykrat vysvetlil vynikajici petrolog N.L. Bowen. Dokonale nam
posluzi k dvom cielom: (1) uvedie nas do problematiky ako vobec pochopit’ a spravne ¢itat
dvojzlozkové (binarne) fazové diagramy a (2) ako ukazka niektorych zdkladnych konceptov
rovnovazneho tavenia a krystalizacie v jednoduchom modeli ,,bazaltovej magmy, v ktorej
kryStalizuje plagioklas (anortit) a pyroxén (diopsid). Pre strucnost’ sa zlozka CaMgSi,Og
oznacuje skratkou Di a CaAl,Si,0g ako An.

Znazornenie tejto sustavy do dvojrozmerného izobarického 7-X diagramu sa da urobit’
pomocou znalosti o znizeni teploty tuhnutia (alebo tavenia), ked’ sa k jednej zlozke prida
druhé zlozka. Na obr. 5-8, T} predstavuje teplotu tuhnutia alebo krystalizacie taveniny Cistého
diopsidu-CaMgSi,O¢ (resp. teplotu tavenia krystalov diopsidu) v jednozlozkovej sustave.
Predstavme si teraz, Ze pri teplote 7, kedy tavenina a kryStaly diopsidu koexistuju
v rovnovahe, priddme druht zlozku, ktord sa rozpusti v tavenine a zdroveil nevytvara tuhy
roztok s diopsidom, napr. CaAl,Si,Og. Pridanie druhej zloZky zapriCini zriedenie taveniny
a znizi teplotu krystalizacie teraz uz dvojzlozkovej sustavy na Ty, (obr. 5-8). Pri teplote 7 sa
krysStaly diopsidu tavia a ststava sa skladd len z dvojzlozkovej taveniny (Cierny krazok na
obr. 5-8). Pri teplote Ty, (biely krizok na obr. 5-8) obsahuje tavenina pridané mnozstvo druhe;j
zlozky (CaAl,Si,0g) a zostatkové mnozstvo CaMgSi,Og a je v rovnovahe s kryStalmi Cistého
diopsidu (biely $tvoréek na obr. 5-8). Dal§im pridanim druhej zloZky dochadza k postupnému
znizovaniu teploty tuhnutia, pricom zloZenie taveniny sa postuva d’alej doprava po klesajuce;j
krivke. Tato krivka, ktora predstavuje geometrické miesto bodov znizenej teploty tuhnutia
(alebo tavenia) po d’alSom pridani druhej zlozky do taveniny, sa nazyva liquidus alebo
krivka liquidu.

Obr. 5-8 je Castou lavej strany obr. 5-9, ktory predstavuje kompletny 7-X fazovy
diagram sustavy CaMgSi,O4-CaAl»Si,03 pri danom tlaku P = 1 atm. Na osi y na l'avej strane
obr. 5-9 je vynesena teplota kryStalizacie Cistej taveniny pozostavajucej len z CaMgSi,Og pri
1392 °C ana prave] strane je vynesena teplota kryStalizacie Cistej anortitovej taveniny
(CaALS1,05) pri 1553 °C. Medzi tymito dvomi cistymi koncovymi c¢lenmi, taveniny
pozostavajuce zo zmesi tychto dvoch zloziek tuhnu pri klesajicich teplotach, ako je to
vobr. 5-9 vyznafené dvomi klesajucimi krivkami liquida v opa¢nych smeroch, ktoré sa
pretinaju v bode E, zvanom eutekticky bod. Pri teplotach, ktoré su vyssie ako teploty na
krivkach liquida st zmesi tychto dvoch zloziek uplne roztavené (tavenina neobsahuje

krystaly).
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Obr. 5-8. Znizenie teploty tavenia diopsidu v désledku pridania druhej zlozky do sustavy. Upravené
podfla Best & Christiansen (2001).

Aby sme lepSie porozumeli fdzovym vztahom v tomto dvojzlozkovom diagrame,
zvlast v dvojfazovych poliach Tavenina + diopsid a Tavenina + anortit, je potrebné
oboznamit’ sa s d’alS§imi vyrazmi a d’al$im pravidlom. Izopleta je ¢iara konstantného zloZenia.
Na obr. 5-9 je zndzornend ako vertikdlna ¢iara prechadzajiica osou x pri Angg a predstavuje 90
hmot. % CaAl,Si,Og a 10 hmot. % CaMgSi,0¢. [zoterma je ¢iara konstantnej teploty; na obr.
5-9 je to konkrétne horizontdlna €iara prechadzajica osou y pri teplote 1400 °C. Priese¢nik
izoplety aizotermy je bodom (Cierny trojuholnik), ktory udava teplotu (1400 °C v nasom
pripade) a celkové chemické zlozenie (Angy a Dijg) ststavy, ktord sa skladd z dvoch faz,
taveniny a krystalov ¢istého anortitu. Avsak, zatial’ nevieme zodpovedat’ nasledujuce otazky:
(1) aké je chemické zlozenie taveniny a (2) aky je vzdjomny podiel taveniny a kryStalov
anortitu v tejto dvojzlozkovej a dvojfazovej sustave? VSimnite si, ze izoterma pretina krivku
liquidu vbode L (otvoreny krizok) atiez pretina izopletu az do Cistého anortitu (Anjg)
v bode S (Gierny $tvoréek). Usecka spajajiica body L a S spaja dve stabilne koexistujuce fazy
v bodoch, ktoré predstavuju ich zlozenie vzhl'adom k zlozkam pritomnym v sustave. Bod
S jednoznacne vyjadruje zlozenie krystalov anortitu, CaAl,Si,0s. Bod L vyjadruje zlozenie
koexistujucej taveniny pri teplote 1400 °C, ktoré zistime vynesenim izoplety z bodu L k osi x,
v tomto pripade od¢itame, Ze zlozenie koexistujucej taveniny je 62 hmot. % An a 38 hmot. %
Di (Ang; a Disg). To znamend, ze liquidus, resp. krivka liquida je geometrickym miestom
bodov udavajucich zlozenie taveniny koexistujucej s tuhou fazou (alebo fazami) pri danej
teplote 7. Prave stanovené zlozenie krysStalov ataveniny je analogické mineralogickému
zloZeniu horniny.

Zastupenie tychto dvoch faz (taveniny a kryStalov anortitu) za danych podmienok, teda
pri = 1400 °C a P = 1 atm vieme uréit’ pouzitim pakového pravidla. Use¢ku medzi bodom
L a S m6Zeme pri troche predstavivosti povazovat’ za analogiu k mechanickej pake, na ktorej
st zavesené zdvazia S a L, priCom cierny trojuholnik predstavuje oporny nosnik tejto paky
(obr. 5-10). Pre rovnovahu (péka je v horizontalnej polohe) musi platit’, ze hmotnostny podiel
tuhej fazy (kry$talov) S vynasobeny dizkou pravého ramena paky y sa musi rovnat
hmotnostnému podielu taveniny L vynasobenému dizkou 'avého ramena paky x:

Sy =Lx (5-4)
Pretoze S + L = 1, tak mozno napisat’, ze Sy = (1 — S)x = x — Sx alebo:
— (5-5)
(y+x)
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Obr. 5-9. Dvojzlozkova (binarna) sustava CaMgSi,Og(Di)-CaAl,Si,Og(An) pri P = 1 atm. Prevzaté
a upravené podla Best & Christiansen (2001).

Vztah (5-5) je matematickym vyjadrenim pakového pravidla. Ak teda chceme poznat
zastupenie taveniny a kryStdlov anortitu, sta¢i vo fazovom diagrame (obr. 5-9) zmerat
vzdialenosti x ay od ¢ierncho trojuholnika a dosadit’ do vztahu (5-5). V nasom pripade
dostaneme cislo 0,72, ktoré udava vahovy podiel kryStalov anortitu v stistave pri 1400 °C,
ktorej celkové zlozenie je Angy. Tento podiel vynasobeny 100 predstavuje hmotnostné
percenta krystalov, teda 72% a zostavajucich 28% pripada na taveninu.

| x >y —>

O =
L S

Obr. 5-10. Pakoveé pravidlo na urenie vahového podielu kvapalnej (tavenina) a pevnej fazy (krystaly)
pri danej teplote a celkovom chemickom zloZeni uvazovanej sustavy.

Sledujme d’alej drahu krystalizacie taveniny pri zloZeni Angy z oblasti nad krivkou
liquida. Ako dochadza k chladnutiu taveniny, prvé krystaly cistého anortitu sa zacnl
objavovat’ pri 1520 °C (vtedy, ked’ izopleta na obr. 5-9 pretne krivku liquida na pravej strane
diagramu). S d’al$im poklesom teploty a ked’ prevlada rovnovéazny stav, krystalizuje Coraz
viac anortitu a zostavajica rezidudlna tavenina obsahuje Coraz viac diopsidu (pohybujeme
sa po po pravej krivke liquida na obr. 5-9 smerom dolava). Zlozenie tejto Coraz viac
obohatenej rezidualnej taveniny o diopsid spolu so zmenou zastipenia taveniny
a anortitovych krystalov sa d4 sledovat’ pomocou grafického zndzornenia rady ¢asti izoteriem
spajajucich body S alL aizoplet apouzitia pakového pravidla, takisto ako sme to urobili
v predchadzajiicom pripade. Pri 1274 °C zostava teplota sustavy po urcity ¢as konStantna, az
pokial’ vSetka tavenina nevykrystalizuje na Cisty anortit a diopsid v pomere 90/10 a vola sa
eutekticka teplota 7,. Eutekticky bod E je jedinym invariantnym bodom v izobarickom
dvojzlozkovom diagrame. Pre P = konst. z fazového pravidla (5-3) vyplyva, zev=1+c —f
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=1+ 2 -3 = 0. To znamena, ze v eutektickom bode tejto sustavy ma kazdéd intenzivna
premennd presne definovanu velkost: P =1 atm, ¢t = 1274 °C (resp. T = 1547 K) a zloZenie
vSetkych troch koexistujucich faz, tavenina X; = Ansy(Disg) a kryStaly cistého anortitu
a diopsidu. Eutekticky bod lezi na spojnici Styroch stabilitnych poli:
1. Tavenina
2. Krystaly cistého diopsidu a anortitu pod izotermou 1274 °C
3. Tavenina + krystaly diopsidu, trojuholnikova oblast’ na l'avej strane diagramu od bodu
E (obr. 5-9)
4. Tavenina + kryStaly anortitu, trojuholnikova oblast’ na pravej strane diagramu od bodu
E (obr. 5-9).
Liquidus, resp. krivka liquida zaroven vyjadruje aj stupen nasytenia, je tzv. satura¢nou
¢iarou. Pri teplote napr. 1350 °C na obr. 5-9, taveniny, ktorych zloZenie sa nachadza medzi
Anyo(Digp) a Anss(Diss) st nedosytené ktoroukol'vek krystalickou fazou a teda ziadne krystaly
nekoexistuju s tymito taveninami, pretoze ich koncentracie neprekrocili ich rozpustnost
(aktivity < 1). Na druhej strane, taveniny viacej obohatené o CaAl,Si;Og ako Anss st
presytené o tuto zlozku a krystaly anortitu koexistuju v rovnovahe s tymito taveninami.

Podrobne vysvetlena dvojzlozkova stistava CaMgSi,Og-CaAl»S1,0s je prikladom vel'mi
zjednodusen¢ho modelu krystalizacie ¢adicovych magiem. Z magiem s relativne vysokym
obsahom anortitu najprv vypadavaju krystaly anortitu, akonahle dosiahne teplota tuhnutia
niektort z hodnot na krivke liquida. Po krystalizacii vapenatého plagioklasu, ked’ dosiahne
teplotu 1274 °C v eutektickom bode E, zacne krysStalizovat’ pyroxén obohateny o diopsid.
Cadi¢e vzniknuté tymto sposobom mozu &asto obsahovat vysokoteplotné fenokrysty
(vyrastlice) plagioklasov v jemnejSej prevazne pyroxény obsahujicej matrici. Cadidové
magmy, ktoré obsahuju viacej diopsidu (CaMgSi,0¢) maju fenokrysty pyroxénov a plagioklas
tvori len jemnozrnejSiu matricu ¢adica.

Takisto ako v pripade jednozlozkovych sustav, fazové diagramy dvojzlozkovych sustav
je mozné zostavit’ z analyzy zadvislosti volnej energie od P, T a zlozenia a pouZzitim kritérii pre
rovnovahu (dve fazy koexistuju v rovnovahe za danych podmienok P, T, X, ak ich volné
energie sa rovnaju) a stabilitu (najstabilnejSou fazou je td, ktora méd minimum volnej energie
za danych podmienok). Preto na zaklade série vypocitanych G-X diagramov pre rozne teploty
mozno zistit, ktoré z faz budu stabilné v zavislosti od teploty T a zloZenia X. Postup, akym je
mozné zostrojit 7-X diagram pre stustavu CaMgSi,O¢-CaAl,Si;0s na zaklade vypoctov
a analyzy G-X diagramov pre rdzne teploty za P = konst. zndzortiuje obr. 5-11.

Volné energia mechanickej zmesi krystalov diopsidu a anortitu je dand sactom volnej
energie diopsidu Gp; a anortitu Ga, a na obr. 5-11 je zndzornend priamkou. Na druhej strane,
G akéhokol'vek roztoku, je jedno, ¢i vo forme taveniny alebo tuhého roztoku ma v grafickom
vyjadreni tvar krivky (obr. 5-11). Pri 7}, napr. 1600 °C, teda nad teplotou krivky liquida,
tavenina akéhokol'vek zloZzenia medzi dvoma koncovymi c¢lenmi CaMgSi,Og (Di)
a CaAl,S1,0g (An) ma nizSiu G ako zmes krystalov diopsidu a anortitu, takze tavenina je
stabilnejS$ia faza v porovnani so zmesou krystalov. Naopak, pri 75, napr. pod eutektickou
teplotou 1274 °C ma zmes krystalov nizSiu G ako tavenina (obr. 5-11). Pri 7, (1400 °C) sa
hodnota G taveniny i zmesi kryStdlov zakonite zvysi (Co vyplyva zo vztahu dG/dT = -S,
ked’ze entropia sa pri poklese teploty znizuje), no v pripade taveniny o trochu viac, takze G
taveniny CaAl,Si,0s je vyssia ako anortitovych krystalov, hoci G taveniny ostava stale nizsia
ako G krystalov diopsidu. Vidime, Ze pri 7, sa priamka pretina s krivkou taveniny pri uréitom
zloZeni taveniny a ze G2 = Gi™* | T4to rovnost znamena, e tavenina na krivke liquida

pri T, vo fazovom diagrame 7-X je v rovnovahe s kryStdlmi cistého anortitu. S dalSim
poklesom teploty pod 7,, bod dotycnice sa posuva pozdlz krivky taveniny smerom k va¢$im
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koncentracidam Di, pretoze krivka taveniny sa

GDi

diagram G-X pri T, postva smerom nahor rychlejsie ako priamka pre
G zmesi krystalov a pri nejakej teplote 7' < T, ale
mechanick zmes G stasne vySSej ako T; sa lavy koniec krivky

krystalov Di a An

pretina s G5 a teda pri teplote tavenia
\/ kryStalov cistého diopsidu. Pri d'alSom poklese
e teploty pod T7; sa body doty¢nic k sebe priblizuju a

nakoniec pri 7 = T, (1274 °C) splyna do jedného
bodu, pretoze Gibbsova volnd energia An je vo
vSetkych troch koexistujucich fazach rovnaka,
rovnako aj Gp; je ta ista vo vSetkych troch fazach,
hoci ma int hodnotu ako Ga,.

diagram G-X pri T,

tavenina

diagranil G-XpriT;

Gk Obr. 5-11. Séria G-X diagramov pre dvojzloZzkovu
sustavu CaMgSi,Og(Di)-CaAl,Si,Og(An) pri P = 1 atm.

Hornych 5 diagramov ukazuje ako sa meni G
jednotlivych faz so zmenou teploty T a zloZenia X pri
P = konst. Spodny diagram je zobrazenim stability
a rovnovaznych asociacii jednotlivych faz. Podla Best

G \ & Christiansen (2001).
—— tavenina
*(

diagram G-X pri T,

diagram G'-X pri T's

—— ]
GAn

[/
[
\

T,

CaMgSi,0 X CaALSi,0q

5.3.2. Sustava Mg,SiO4 — SiO; pri P=1 atm

Diagram stability tejto dvojzlozkovej sustavy (obr. 5-12) ma tiez eutekticky bod E,
podobne ako v sustave CaMgSi,Os-CaAl;Si1,0g. Taveniny, ktoré obsahuju 61-70% SiO,,
krystalizuju obdobnym spdsobom ako taveniny v predchadzajicej stistave. Sustava Mg;SiO4-
Si0, poskytuje dobry zéklad pre objasnenie vzniku avyvoja magmy, vysvetluje
inkompatibilitu medzi fAzami, nemieSatel'nost’ tavenin, rozdiel medzi rovnovaznou a frakénou
krystalizaciou a inkongruentné tavenie.
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Obr. 5-12. DvojzloZzkova sustava Mg,SiO,4-SiO, pri tlaku
1 atm. Stabilitné polia, ktoré obsahuju taveninu (silikatovu
taveninu) a kryStalicki fazu su oznacené pismenom T +
prislusna krystalicka faza. Stabilitné polia obsahujuce dve
kryStalické fazy su oznacené napr. Fo + En. Fo —
forsterit; En — enstatit; Cr — cristobalit; Tr — tridymita T —
tavenina. Cisty forsterit obsahuje 42,7 hmot. % SiO,,
Cisty enstatit 59,85 hmot. %, bod R priblizne 61 hmot. %
a bod E priblizne 65 hmot. % SiO,. Spodna ¢ast obrazku
predstavuje zvacSenu a CiastoCne skreslenu oblast

fazového diagramu v okoli peritektického

reakéného

bodu R. Podla Bowen & Anderson (1914 in Best &

Christiansen 2001).

Inkompatibilita medzi fazami. Z
vyskumov magmatickych hornin
vyplyva, Ze niektoré minerdly sa
nikdy nenachadzaju spolu, a ak ano,
tak len za vynimo¢nych okolnosti.
Existuji dve pric¢iny uvedeného
javu. Vdaka spdsobu vzniku a
nasledného  vyvoja  prirodnych
magmatickych tavenin, mineraly,
ktoré  krystalizujd pri  vysokej
teplote z malo diferencovanych
tavenin len zriedkavo, ak vobec,
koexistuyjt s minerdlmi, ktoré
z vysoko diferencovanych tavenin.
Z tohto dovodu je velmi mala
pravdepodobnost’, Ze napr. vysoko-
teplotny forsterit (Mg-olivin) a
nizko-teplotny albit budu pritomné
v jednej asociacii, aj ked’ v principe
mdézu  tvoritt  termodynamicky
stabilnu, rovnovaznu asociaciu. Na
druhej strane, nefelin-kremenn a
forsterit-krement s mineralne
asocidcie, ktoré su termodynamicky
nestabilné. V prirode by sa mohli
vyskytovat  také  magmatické
horniny, ktoré obsahuji Mg-olivin a
kremen, avSak je viac-menej
pravdepodobné, ze jeden alebo
obidva minerdly budi rozruSené
alebo Ciastoéne resorbované, <o
poukazuje na nerovnovazny stav.
Stustava Mg,S104-Si0; potvrdzuje,
ze forsterit a kremeni nemoézu byt v
rovnovahe pri P = 1 atm (resp. v
tomto pripade pri akomkol'vek
tlaku), avSak prednostne reaguju za
vzniku stabilnejSieho enstatitu.

Uvazujme s krystalizaciou taveniny, ktora zacina chladnut’ z teploty 1900 °C a obsahuje
50 hmot. % Si0O,, €o je typicky obsah SiO; pre bazalty. Izopleta pri 50 hmot. % pretina krivku
liquida pri teplote ~1815 °C apri tejto teplote zacina kryStalizovat’ mineral forsterit. Po
d’alSom ochladeni na 1558 °C, z pakového pravidla zistime, Ze v rovnovahe sa stustava sklada
zo 60 hmot. % krystalov forsteritu a 40 hmot. % taveniny. Pri teplote 1556 °C sa tato sustava



nachddza pod krivkou solidu a pozostava z krystalov forsteritu (58 hmot. %) a krystalov
enstatitu (42 hmot. %). Pri teplote 1557 °C existuje rovnovazna asociacia krystalov forsteritu
a enstatitu spolu s taveninou, bod R (obr. 5-12), ktord je obohatenda o SiO, (priblizne
61 hmot. %) v porovnani s kryStdlmi enstatitu (58,95 hmot. %). Znizenie podielu krystalov
forsteritu 02 hmot. % medzi teplotami 1558 °C a 1556 °C je spdsobené resorpciou
(pohltenim) alebo rozpustenim v tavenine pri teplote 1557 °C podla reakcie:

Mg,S104 + Si0; <> 2MgSi0; + latentné teplo (5-a)

forsterit v tavenine enstatit
Toto je ukazka reakcie, v ktorej krysStaly s jednym chemickym zloZenim reaguju s taveninou
iného chemického zlozenia za vzniku krystalov s tretim, odliSnym chemickym zlozenim. Pri
teplote 1557 °C je izobarickd rovnovaha v tejto dvojzlozkovej sustave s tromi pritomnymi
fazami (forsterit, enstatit a tavenina R) invariantnd. Bod R na krivke liquida sa nazyva
peritekticky bod.

Krystalizacia taveniny, ktora obsahuje 59,85 hmot. % SiO, a 40,15 hmot. % MgO —
chemické zlozenie enstatitu — znazoriiuje, o sa udeje s rovnovahou pevna faza (krysStaly) —
tavenina v peritektickom bode R. Pri chladnuti taveniny s uvedenym zloZzenim zacina forsterit
krystalizovat’ pri ~1600 °C a d’alej krystalizuje do stavu, ked pri 1557 °C dochédza k jeho
resorpcii (pohlteniu) v tavenine R, pricom pri teplote 1557 °C sa jedinou pritomnou fazou
v sistave stava enstatit. Takyto prave spomenuty typ reakcii je bezny v prirodzenych
taveninach a je faktorom, ktory prispieva k rozmanitosti v chemickom zlozeni magmatickych
hornin.

Rovnovazna a frakéna Krystalizacia. Prirodzené magmy krystalizuju medzi dvomi
idealnymi koncovymi spdsobmi kryStalizacie:

I. dokonald rovnovazna KkryStalizacia, v ktorej krystaly neustale reaguju s taveninou
asu v uplnej rovnovéhe staveninou pri zmene P-7-X podmienok. Reakcie medzi
taveninou a krystalmi su vratné v kazdom §tadiu procesu.

II. Dokonala frakéna kryStalizacia je pripad, ked’ vzniknuté krystaly st ihned’ alebo o
mozno najskor po vzniku oddelené od zvyskovej taveniny, takze nemdze dochadzat
k reakciam medzi kryStalmi a taveninou pri zmene P-T7-X podmienok. St to nevratné
procesy.

Dokonald rovnovadzna krystalizacia sa moéze uplatnit’ len vo velmi obmedzenych
podmienkach. Pri akychkol'vek P-T podmienkach, kazda faza musi byt homogénna a musi
mat’ rovnaké chemické zlozenie. Rychlost’ zmien v intenzivnych premennych musi byt nizsia
ako rychlost’ najpomalSich procesov, aby magma mala dostatok ¢asu vysporiadat’ sa s tymito
zmenami. Zmeny vV intenzivnych premennych su reverzibilné v kazdom Stadiu a povodny
rovnovazny stav, ktory je charakterizovany jednym typom taveniny a chemickym zloZenim
krystalov, sa da znovu obnovit. Nemoze dochadzat k ziadnej separécii jednotlivych faz.
Celkové zlozenie sustavy sa nemodZe zmenit a pociatocné zloZenie sustavy musi zostat
zachované, takze ide o uzavreti sustavu. Kazda cCast’ je v kontakte s kazdou d’alSou Cast'ou
ststavy. Tento idealny, vratny proces rovnovaznej kryStalizacie sa uplatiiuje len za
vynimocnych okolnosti, naymd v hlbinnych magmatickych ststavach. Prikladom takejto
krystalizacie moze byt kryStalizacia magmy s obsahom 50 a 59,85 hmot. % SiO; (obr. 5-12).

Frakéna krystalizacia je vyrazne odlisSny proces. Uplatiiuje sa do rdznej miery vo
vSetkych magmatickych taveninach, pretoze reakcie medzi kryStdlmi a taveninou s neuplné
v dosledku pomalého priebehu. V idedlnom pripade nedochadza k ziadnym reakcidm medzi
taveninou a krystalmi, ktoré vykrystalizuju v priebehu meniacich sa stavov sustavy. Aby sa
zabranilo reakcii, musi prebehnut separacia, izolacia alebo frakcionacia taveniny od
krystalov. Uvedend frakciondcia méze prebehntt’ tromi nasledujucimi spdsobmi:

1. ako separdcia vSetkych krystalov a taveniny v dosledku rozdielov v ich hustotach

alebo inych dynamickych procesov v magme.
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2. Krystaly atavenina navzajom nereaguju, pretoze rychlost’ reakcie je zanedbatelne
nizka.

3. Pri¢inou frakciondcie moéze byt tvorba ochrannej vrstvy iného zlozenia na
povodnom krystaly, v dosledku ¢oho dochadza k iinnej separacii krystalu od
taveniny a zabraneniu akejkol'vek reakcie medzi nimi. Toto je bezny spdsob
frakciondcie kryStdlov od koexistujicej taveniny v magmach. V bazaltickej
tavenine, ktord je simulovana pomocou sustavy Mg;Si04-Si0,, m6ze dochadzat’ na
rozhrani medzi taveninou a forsteritom ku vzniku stabilného enstatitu, tvoriac tak
reakény lem na metastabilnom forsterite v peritektickom bode R. Toto prerastanie
modze vzniknat' v priebehu relativne rychlych zmien v intenzivnych premennych,
takze tavenina sa snazi zachovat svoje povodné zlozenie krystalizdciou novej
stabilnej fazy skor ako dojde k odstrdneniu metastabilnych kryStalov
prostrednictvom reakcie s taveninou.

Frakéna krystalizacia sa da dobre znazornit pomocou sustavy Mg,>Si04-Si0,. UvaZujme
znova taveninu, ktora obsahuje 50 hmot. % SiO; (obr. 5-12). Pri 1815 °C zacina krystalizovat’
forsterit, pricom utuhnuté kryStaly st ihned’ oddelené od taveniny sposobom 1 alebo 2.
Vysledkom je, ze celkové chemické zloZenie stustavy udava tavenina, ktora sa obohacuje
0 Si0,, pretoze sustava straca informacie osvojom pdvodnom zloZeni. Dal§im
ochladzovanim vznikaju nové krystaly forsteritu, ktoré sa ihned’ oddel'uju od zostavajuceho
podielu taveniny. Nakoniec s pokracujiicou frakcionaciou, zvySkova tavenina — mozno ju
povazovat za celi sustavu, ktora stratila informdcie o utuhnutych krystaloch forsteritu —
dosiahne peritekticky bod R pri 1557 °C. V tomto pripade moZe byt proces frakcionacie pri
poklese teploty sprevadzany vznikom reakénych lemov stabilného enstatitu okolo predtym
utuhnutych krystalov forsteritu. Pokracujice ochladzovanie vedie k dalSej krystalizacii
enstatitu, ktory je oddeleny od ststavy. Nakoniec, zvySkova tavenina dosiahne eutekticky bod
E pri 1543 °C, v ktorom kryStalizuje enstatit a kristobalit (polymorfnd modifikacia SiO,
stabilna pri tejto teplote). Krystalizacia je uplna. Ako vidiet, medzi rovnovaznou a frak¢nou
krystalizaciou st podstatné rozdiely:

a) pre vyssie uvazované zlozenie (50 hmot. % SiO;), zvyskova tavenina neutuhla
v peritektickom bode R ako v pripade rovnovaznej krystalizacie.

b) Rozsah teplot pri ktorom dochadza k frakciondcii je vacsi ako v pripade rovnovaznej
krystalizacie.

¢) Chemické zlozenie vznikajicich zvySkovych tavenin znazornenych pomocou
variaéného diagramu je rozmanitejSie pri frakénej kryStalizacii ako pri rovnovaznej
krystalizacii (obr. 5-13). Avsak, pri obidvoch sposoboch krystalizacie su zvyskové
taveniny obohatené o SiO, a ochudobnené o MgO vzhl'adom k pdvodnym taveninam.

d) Krystalické produkty frak¢nej krystalizacie maju tiez rozmanitejSie chemické zloZenie
ako produkty rovnovaznej krystalizacie (obr. 5-13). Vyslednd mineralna asociacia
vzniknutd rovnovaznou krystalizaciou — forsterit + enstatit — sa nachddza v takom
pomere, aby celkové chemické zloZenie bolo rovnaké ako zlozenie pévodnej taveniny,
teda 50 hmot. % SiO,. Na druhej strane, frakénou krystalizaciou vznikd nova
krystalicka faza cristobalit. Vysledna hornina, ktord sa sklad4 z asociécie cristobalit +
enstatit je presytena s SiO,, zatial' ¢o skor vzniknuté krystaly forsteritu poukazuju na
nedosytenie sustavy s SiO».

V modelovej stustave Mg;Si04-S10, tvori forsterit a enstatit reakény par, ktory vznika
okolo peritektického bodu R. V skuto¢nych magmatickych taveninach, ktoré obsahuju d’alSie
zlozky, je mozné pozorovat reakény par olivinu aortopyroxénu ako reakény lem
ortopyroxénu na olivine v rdmci jedného krystalického zrna. Vo vi¢Som meritku sa da tento
reakény par pozorovat vo vrstvach olivino-nosnej horniny, ktord je pokrytd horninou
s vysokym obsahom ortopyroxénov vo vrstevnatej mafickej intrizii (I'ava cast’ spodného
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diagramu na obr. 5-13). Reakciou medzi klinopyroxénom a taveninou vo vapenato-
alkalickych magmach dochddza ku vzniku amfibolu. Neuplné reakcie takéhoto druhu
v dioritickych horninadch vedu ku vzniku reakénych lemov amfibolu okolo xenomorfného,
nestabilného klinopyroxénu. Pri nizSej teplote moze amfibol reagovat s viac frakcionovanou
magmou za vzniku biotitu. Dva a viaceré reakéné pary moézu vzniknit’ vo frakcionovanych
magmach s mnohymi zlozkami atvoria tzv. nespojity reakény rad. V magmatickych
taveninach sa moze objavit’ viacero reakénych radov, ¢o zavisi od ich celkového chemického
zloZenia a zmien intenzivnych premennych.
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ZloZenie taveniny

Obr. 5-13. Krystaly a taveniny, ktoré sa tvoria v priebehu rovnovaznej krystalizacie (vrchna &ast
obrazku) a frak&nej krystalizacie (spodna Cast obrazku) pévodnej taveniny obsahujucej 50 hmot. %
SiO, v dvojzloZkovej sustave Mg,SiO4-SiO, pri tlaku 1 bar. Poas rovnovaznej krystalizacie
kryStalizuje vrannom S$tadiu ochladzovania forsterit a koneéné produkty su forsterit + enstatit
v pomere, ktory ma celkové chemické zloZenie presne 50 hmot. % SiO,. PoCas frakénej kryStalizacie
v smere klesajucej teploty su produkty krystalizacie (v tomto pripade znazornené v hypotetickej
gravitacnej sekvencii) forsterit, potom enstatit a nakoniec enstatit + cristobalit. Podla Best &
Christiansen (2001).

Inkongruentné tavenie. Krystalizdcia taveniny, ktora obsahuje 59,85 hmot. % SiO;
a 40,15 hmot. % MgO — chemické zlozenie enstatitu — vysvetlend vysSie bola ukazkou
principu reakénych vzt'ahov v chladntcej tavenine. Ak teraz obratime proces chladnutia
a kryStaly enstatitu zahrejeme pri P = 1 atm, zistime, Ze tavenie bude prebiehat
neocakavanym spdsobom. Na rozdiel od bezného kongruentného topenia 'adu na kvapalnu
vodu, inkongruentné tavenie enstatitu pri jeho teplote tavenia 1557 °C vedie ku vzniku
taveniny mierne obohatenej o Si0O, a kryStalov forsteritu (obr. 5-12 a reakcia 5-a). S rastucou
teplotou sa tavi aj forsterit v silikdtovej tavenine, az nakoniec pri 1600 °C prebehne uplné
tavenie, ktoré vedie ku vzniku taveniny s rovnakym chemickym zlozenim ako mal povodne
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enstatit. Na rozdiel od inych hypoteticky ¢istych mineralov, ako albit, forsterit a diopsid, ktoré
maju presne definovanu teplotu tavenia pre dany tlak, ¢isty enstatit ma urCity rozsah teplot
tavenia, v ktorom silikatova tavenina koexistujuca s d’alSimi krysStalmi ma odlisné chemické
zloZenie v porovnani s pdvodnym zlozenim pevnej fazy. Neskor uvidime, ze vSetky pevné
roztoky sa tiez tavia inkongruentne. Spravanie podl'a inkongruentného tavenia mineralov ma
velky vyznam nielen v konkrétnych magmatickych sustavach, ale tiez pre celu Zem.
Inkongruentné tavenie je zakladna pri¢ina diferenciacie Zeme na zemsky plast obohateny
o0 Mg a zemsku koru obohatent o Si a ochudobnent o Mg v celej geologickej histérii vyvoja
Zeme.

NemieSatel’'nost’ tavenin. V ststave Mg;Si04-SiO, sa homogénna tavenina so
zloZzenim v intervale 70-100 hmot. % Si0O, rozdeli po ochladeni pod teplotu krivky solvusu na
dve stabilné navzajom nemieSateI'né taveniny (na obr. 5-12 je solvus zndzorneny ¢iarkovanou
krivkou v tvare zvona). Napr. tavenina pri teplote 2000 °C, ktora obsahuje 80 hmot. % SiO,
sa rozdeli na dve taveniny pri teplote 1900 °C. Jedna tavenina obsahuje 72 hmot. % SiO,
a druhd 96 hmot. % SiO,. Tavenina s vys§im obsahom SiO, a tvoriaca mensi podiel bude
pritomna vo forme kvapiek v tavenine s niz§im obsahom SiO, a vy$§im podielom. V ddsledku
rozdielnej hustoty sa mozu tieto dve taveniny oddel'ovat, pricom vytvoria odlisné vrstvy. Po
ochladeni tychto tavenin pod teplotu 1700 °C dochadza ku krystalizacii cristobalitu, avSak vo
vyrazne rozdielnom pomere, ktory mozno uréit z pakového pravidla. Typickd vlastnost
nemieSatelnych tavenin je teda, Ze kryStalické fazy v rovnovahe su sice tie isté, avSak
v odli$nych vzajomnych pomeroch.

Pretoze takmer vSetky magmatické horniny obsahuji minerdly zo skupiny Zzivcov,
v d’alSej Casti sa budeme venovat’ trom dvojzlozkovym sustavam, draselny K-zivec-anortit,
albit-anortit a K-zivec-albit. V obidvoch predchddzajiacich dvojzlozkovych ststavach
(podkapitola 5.3.1 a 5.3.2) mali krystalické fazy presne definované zlozenie bez toho, aby sa
tvorili akékol'vek pevné roztoky medzi uvazovanymi zlozkami. Na druhej strane, v ststave
albit-anortit dochadza k tvorbe pevnych roztokov medzi zlozkami koncovych ¢lenov (albit
a anortit) v akomkol'vek vzijomnom pomere, pretoze sii navzdjom neobmedzene mieSatelné.
V sustavach draselny K-zivec-anortit a K-zivec-albit maju tieto zlozky obmedzent vzajomnu
mieSatelnost’.

5.3.3. Sustava KAISi;Os (K-zivec; Kf) — CaAl;Si.Og (anortit; An): obmedzena
vzajomna miesatelnost’

Tato sustava (obr. 5-14) pripomina sustavu CaMgSi,O4s-CaAl,;Si;0g, avsak v tomto
pripade existuje obmedzend mieSatel'nost’ medzi K-zivcom a Ca-Zivcom pri urcitych nizkych
vahovych percentach. Stabilitné pole s oznatenim Kfgs v tvare tizkeho klinu sa nachadza
v lavej cCasti fazového diagramu a podobné stabilitné pole oznacené ako Angg lezi v pravej
Casti diagramu. Nad izotermou prechadzajucou eutektickym bodom je krivka solidu, ktora
oddel'uje polia stability krystalickych faz od poli stability dvoch faz, tavenina + Kfss (T +
Kfss) a tavenina + Angg (T + Angs). Solidus konverguje s osou teploty pri teplotach tavenia
¢istého anortitu a K-zivca. Pre magmatickl ststavu s celkovym zloZzenim An;oKf3 pri
950 °C, izoterma spajajuca liquidus a solidus ukazuje, ze krystaly so zlozenim AngsKfs su
v rovnovdhe staveninou so zlozenim AnpKf;. Pdkovym pravidlom stanovime, ze
64 hmot. % tejto sustavy tvoria krystaly a 36 hmot. % tavenina. S rastucou teplotou,
rozpustnost’ KAISi30g v krystaloch anortitu klesd zo 4 hmot. % pri 850 °C na priblizne
2 hmot. % pri 1100 °C.

78



TAVENINA

G 1000
< T+
| Kiss
Kiss Kfgs + Angg Angg |
700 n 1 n 1 n 1 1 n
0 20 40 60 80 100
KAlSi308 hmot. % CaAlzsizos

Obr. 5-14. Vodou nasytena sustava KAISi;Og(Kf)-CaAl,Si,Og(An) pri tlaku 5 kbar. Pri tlaku 1 bar je
tato sustava rozSirena o stabilitné pole leucitu, ktory sa rozpada pri vysokom tlaku a v sustave
s pritomnou vodou, ako v tomto pripade. Podla Yoder et al. (1957 in Best & Christiansen 2001).

5.3.4. Sustava NaAlSi;Og (albit; Ab) — CaAl,Si;Os (anortit; An) pri P = 1 atm:
uplna vzajomna miesatelnost’ zloziek

Vd’aka dokonalej (neobmedzenej) miesatelnosti albitu a anortitu v kvapalnej aj pevne;j
faze, ma liquidus a solidus povahu jednoduchych kriviek, ktoré sa pretinaju pri teplote tavenia
(alebo tuhnutia) cistého albitu a Cistého anortitu (obr. 5-15). Vo vnutri univariantného
dvojtazoveho pola T + Plgs (tavenina + pevny roztok), urcitd definovana teplota 7" presne
uruje rovnovazne zloZenie taveniny a krystalov, ktoré sa da zistit’ z prieseCnikov izotermy
s krivkou liquida (biely kruzok) a krivkou solida (Cierny Stvorcek). Podobne, aj zlozenie
jednej z faz presne vymedzuje zlozenie druhej fazy a hodnotu teploty. Zastipenie krystalov
a taveniny pri danej teplote 7" zavisi od celkového zloZenia univariantnej sustavy a da sa urcit’
z pakového pravidla. Pri danej teplote 7 vo vnutri univariantného dvojfazového pol'a T + Plgs,
utuhnuté krystaly obsahuju viac anortitovej zlozky ako koexistujlica tavenina, ktord obsahuje
viac albitovej zlozky. Napr. prvé krystaly, ktoré vznikaji tuhnutim taveniny so zlozenim Angg
pri 1425 °C, maju zloZenie Ans3(Aby,). Postup kryStalizdcie moze byt graficky znazorneny
sériou izoteriem pri klesajucej teplote. S poklesom teploty, tuhne Coraz viacej taveniny
a zvyS$na Cast’ taveniny obsahuje Coraz viac albitu.

Akykol'vek plagioklasovy pevny roztok, ktorého zlozenie lezi medzi Cistymi koncovymi
zlozkami Ab a An sa tavi inkongruentne s rastiicou teplotou, ¢o vedie k tomu, Ze tavenina
obsahuje viacej albitu a krysStaly viac anortitu ako pévodny pevny roztok. Napr. tavenim
kryStdlov o zlozeni Ango(Abgy) vznikd tavenina so zlozenim Ang(Abgy). S rastom teploty
postupuje tavenie, pricom vznikd na tukor krystidlov tavenina a zaroven dochadza
k obohacovaniu krystalov a taveniny o anortit. Pri teplote 1425 °C sa tavia posledné krystaly
so zlozenim Ansg(Aby;) a vznika tavenina s povodnym zlozenim plagioklasového pevného
roztoku, Anso(Abep). MoOzZe sa zdat paradoxné, Ze v uzavretej sustave sa postupnou
krystalizaciou tavenina a vznikajuce krystaly obohacuju o albit a postupnym tavenim sa
obohacuju o anortit. Dochddza k tomu preto, Ze zastipenie taveniny a pevného roztoku sa
zhodne a spojite meni so sucasnymi spojitymi zmenami v ich zlozeni ako sa meni teplota.
Tento jav sa da ukézat’ pomocou nasledovnej reakcie, ktord je ukdzkou hmotnostnej bilancie
pre sustavu s celkovym zlozenim Anyo:
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72,9 hmot. % taveniny s Anygs + 27,1 hmot. % kryStalov s Anyo3 pri 1387 °C
80,6 hmot. % taveniny s Ans, 3 + 19,4 hmot. % krystalov s Anz;6 pri 1400 °C
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Obr. 5-15. Dvojzlozkova sustava NaAlSi;Og(Ab)-CaAl,SioOg(An) pri P = 1 bar. Podla Best &
Christiansen (2001) a Rieder & Povondra (1997).

Rovnovahu medzi tvoriacimi sa krysStalmi a taveninou v sustave NaAlSi;0g-CaAl,Si,03

mozno vyjadrit’ vymennou reakciou:

Na'Si*" = Ca® A’ (5-b)

Aby prebehla vymena, musia tieto i6ny migrovat (prostrednictvom diftizie) cez fazové
rozhranie medzi taveninou a uz vzniknutymi krystalmi. V realnych prirodnych podmienkach
sa vSak rovnovédha d4 malokedy dodrzat. V magmatickych hornindch sa len zriedkavo
vyskytuju dokonale homogénne krystaly plagioklasov srovnakym zloZzenim vo vSetkych
smeroch. Ovela beznejsi je vyskyt tzv. zonalnych plagioklasov, ktorych zlozenie je
nehomogénne a meni sa od okrajov kryStdlov smerom do ich stredu. Je to sposobené
netplnym anerovnovdznym priebehom reakcii medzi taveninou a novo-vzniknutymi
krysStalmi v priebehu frak¢énej krystalizacie. Skor ako moéze prebehnut uplnd reakcia
s taveninou prostrednictvom pomalych difuznych procesov, kryStalizuja dalSie krystaly
s odliSnym zlozenim. Takze predtym ako tavenina moze reagovat s novymi utuhnutymi
kryStalmi, meniace podmienky zabrania d’alSej reakcii. S postupom kryStalizacie, tavenina
nema nikdy dostatok Casu, aby dosiahla rovnovahu s krysStalmi a vysledkom je tvorba zonality
krystalov.

Pocas frakcnej krystalizacie taveniny, povedzme so zlozenim Ango(Abg) (obr. 5-16a),
kazdy zostavajuci podiel taveniny, oddeleny od utuhnutych kryStadlov v predchadzajucom
Stadiu, sa stdva uplne novou sustavou. KedZze vymenna reakcia neprebicha dokonale do
rovnovahy, tavenina sa obohacuje o Na'Si*" aochudobiiuje o Ca’*Al*". Teoreticky by
nakoniec takouto Uplnou frakénou krystalizaciou vznikla tavenina so zloZzenim NaAlSizOg
ajej utuhnutim by sa tvorili kryStaly cistého albitu (Ang). Z toho vyplyva, ze krystaly
plagioklasov maju v tomto hypotetickom priklade zlozenie v rozpiti od An;s do An,.
Oddel'ujuce sa taveniny a tvoriace sa kryStaly z prislusnych tavenin su teda Coraz viac
obohatené o sodik a kremik. Je potrebné zdoraznit’, ze nerovnovadzna frak¢na krystalizacia
vyrazne zvacSuje rozpitie teplot, pri ktorych sa tvoria kryStaly arozSiruje mozny rozsah
zloZenia tavenin a pevnych roztokov (obr. 5-16a) v porovnani s rovnovaznou krystalizaciou
(obr. 5-16b).
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Obr. 5-16. a) Frakéna krystalizacia modelovej plagioklasovej magmy so zlozenim Anyo(Abgg). Rozpatie
zlozenia taveniny a krystalov (pevny roztok), ktoré v takomto pripade mdze mat tavenina a pevny
roztok je vyznadené dvojitou, resp. hrubou &iarou pozdiz krivky liquida a krivky solida. b) Rovnovazna
krysStalizacia v modelovej plagioklasovej magme so zlozenim Ang(Abgy). Vysledné produkty
rovnovaznej krystalizacie su kryStaly s homogénnym zloZenim Ang(Abgy). Prevzaté z Best &
Christiansen (2001) a Rieder & Povondra (1997).
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Vplyv dalSich ¢initelov na dvojzlozkovu sustavu albit-anortit. Zvysenim tlaku P
v stustave Ab-An dochadza k rastu teplot krivky liquida a solida len o niekol’ko °C na 1 kbar
zvySen¢ho tlaku. Na druhej strane, pridanie d’alSej zlozky do tejto sustavy, najmi vody,
zapriciuje znizenie teplot kriviek liquida a solida radovo o stovky °C (obr. 5-17). Pridanie
CaMgSi,0¢ (Di) zatlaCa anortitové zlozenie, avSak nie albitové, takZze uz mald zmena
v teplote vedie k velkym zmendm v rovnovaznom zloZeni koexistujucej taveniny a krystalov
(alebo pevného roztoku). Pritomna voda nielenze zatlaca teplotu kriviek liquida a solida do
nizsich tepldt, ale v skutocnych mnohozlozkovych magméch zvySuje stabilitu vapenatého
plagioklasu. Napr. v bazaltovych magméch subdukénych zén, ktoré su zvyCajne obohatené
o vodu, kryStalizuju plagioklasy anortitového zlozenia az do obsahu Angggs, zatial Co
v bazaltovych magmach stredooceanskych chrbatov ochudobnenych o vodu sa tvoria
plagioklasy s mens$im obsahom anortitovej zloZky (Johnson et al. 1994).
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Obr. 5-17. Vplyv pritomnosti vody a inych zloZiek na teplotu kryStalizacie Cistého albitu, anortitu a ich
dvojzloZkovych pevnych roztokov.

5.3.5. Sustava NaAlSi3Os (albit; Ab) — KAISi30g (K-zivec; Kf)

V nepritomnosti vody alebo len v pritomnosti malého mnozstva vody za jej nizkeho
parcialneho tlaku je uvedend sustava komplikovanejsia, pretoze v nej vystupuje stabilitné pole
leucitu (KAISi,0g), ktorého zloZzenie sa neda vyjadrit’ pomocou zloziek albit a draselny zivec.
Avsak, pri hodnotach parcidlneho tlaku vody medzi 0,2-0,3 GPa, v prostredi nasytenom
vodou sa stabilitné pole leucitu vytraca a sustava sa stdva dvojzlozkovou (obr. 5-18a). Solidus
a liquidus vytvara pretiahnuta osmicku so spoloénym minimom, ktoré reprezentuje zlozenie
zvyskovej taveniny. Toto minimum napadne pripomina eutektikum, ku ktorému smeruje
zloZenie zvySkovej taveniny a kde dochédza k tvorbe pevného roztoku so zloZzenim priblizne
Kf30. Pri Puo = 0,3 GPa sa utuhnutim taveniny tvori homogénny pevny roztok (Afss). Dalsim
ochladzovanim vzniknutého pevného roztoku moéze prist’ k situacii, ked’ jeho izopleta pretne
konvexne stupajicu krivku tzv. solvus, pod ktorou, za rovnovaznych podmienok, sa
odmieSava prislusny homogénny pevny roztok (tzv. exsolicia) za vzniku dvoch stabilnych
pevnych roztokov (Abss a Kfss). Napr. pri 600 °C sa povodny homogénny pevny roztok so
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zlozenim Kfgy odmieSa na pevny roztok obohateny o K-zivec so zlozenim Kfgg a na pevny
roztok obohateny o albit so zlozenim Kf;; (obr. 5-18a). Pakovym pravidlom mozno stanovit’,
ze vzajomny podiel obidvoch pevnych roztokov je nasledujuci: 83 hmot. % tvori pevny
roztok Kfsg a 17 hmot. % pevny roztok Kf5;. Tieto dva pevné roztoky vytvorené exsoluciou sa
obycCajne oddel'uju vo vnutri pdvodného krystalu vo forme tenkych rovnobeznych lamiel,
priCom tvoria zrast, ktory sa nazyva pertit (obr. 5-19a). Pri niZSich teplotach sa vzdjomna
mieSatelnost’ zloZiek zniZuje, takZe solvus sa rozsiruje pozdiZ osi zlozenia. Napr. pri teplote
500 °C koexistuju v rovnovahe pevné roztoky so zlozenim Kf7s a Kfs. Pertitické zrasty vo
vulkanickych hornindch su obycajne tazko rozoznateI'né dokonca aj pod mikroskopom,
pretoZze magmy chladnt tak rychlo, Ze diftziou kontrolovana exsoltcia nestihne vytvéarat
pozorovatel'né lamely, pricom tieto vel'mi jemné kryptopertitické zrasty sa daji zistit’ len
pomocou rontgenovej difraktometrie. Pertity st bezne pozorovatel'né v pomaly chladntcich
plutonickych horninéch.
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Obr. 5-18. a) DvojzloZkova sustava NaAlSi;Og(albit)-KAISi;Og(ortoklas) v pritomnosti vody pri tlaku
Px+o = 0,3 GPa. Granitové magmy krystalizujuce podla tohto fazového diagramu vytvaraju hypersolvnu
textiru. b) Dvojzlozkova sustava NaAlSi;Og(albit)-KAISi;Og(ortoklas) v pritomnosti vody pri tlaku
Pro = 0,5 GPa. Granitové magmy krystalizujuce podla tohto fazového diagramu vytvaraju subsolvnu
textdaru. Upravené podla Morse (1970).

Pri vysSich parcidlnych tlakoch vody, napr. 0,5 GPa, v prostredi nasytenom vodou
dochédza k zniZeniu teplot na krivke solida az o tol’ko, Ze pretina solvus, pricom sa vytvara
izotermickd hrani¢nd ¢iara medzi stabilitnymi poliami dvoch pevnych roztokov a dvoma
poliami koexistencie taveniny s pevnymi roztokmi (obr. 5-18b). V tomto pripade je minimum
pritomné na krivke liquida eutekticky bod. Z tavenin, ktorych zloZenie sa nachadza v intervale
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Kf19-Kfs; a tuhna za rovnovaznych podmienok, ako aj z tavenin akéhokol'vek zlozZenia, ktoré
podliehaju uplnej frakénej krystalizacii, vznikaji nakoniec dva pevné roztoky so zlozenim
Kf19 a Kfsz.

Na zéklade rozdielnych fazovych vztahov znazornenych na obr. 5-18a,b, Tuttle &
Bowen (1958 in Best & Christiansen, 2001) rozdelili granity do dvoch textirnych skupin.
Hypersolvné granity a niektoré¢ syenity tuhnt zrelativne bezvodych magiem, ktorych
spravanie sa riadi podla fazového diagramu na obr. 5-18a, priCom hlavné zivce maji
pertiticku Struktru (obr. 5-19a). Pritomné mafické minerdly su zvycajne bezvodé. Subsolvné
granity a d’alSie svetlé horniny maju dva odliSné zivce, ktoré krystalizuji priamo z magmy
(obr. 5-19b). Sprievodné mafické mineraly su najmé zo skupiny vodnatych amfibolov a biotit.

b)

Plagioklas

Draselny
Zivec

Myrmekit 5 0 mm |1

Obr. 5-19. Texturne typy granitov, ktoré vznikli pri rozdielnom parcialnom tlaku vody pocas
krystalizacie. a) Hypersolvny granit s pertitmi, ktoré vznikli rozpadom pdvodného homogénneho
alkalického zivca a bezvodymi mafickymi mineralmi (olivin a pyroxény). b) Subsolvny granit s dvomi
typmi Zivcov priamo vykrystalizovanymi z taveniny, myrmekitmi a hydratovanymi mafickymi mineralmi
(amfiboly a biotit). Myrmekit predstavuje Cervikovité prerastanie kremena a sodného Zivca.

5.4. Vypocet univariantnych kriviek pre jednoduché sustavy a
Clapeyronova rovnica

Délezitou tulohou vo vyskume P-T podmienok vzniku magmatickych
a metamorfovanych hornin je vediet’ urcit’ posun fazovej rovnovahy pri zmene tlaku a teploty.
V tejto podkapitole sa nau¢ime ako vypocitat’ zmenu tlaku, resp. teploty urcitej rovnovaznej
asociacie mineralov, ked’ sa zmeni druhd intenzivna premenna (teplota, resp. tlak), pri¢om sa
zachova rovnovazna asocidcia. To znamena, ze budeme vediet’ vypocitat’ sklon univariantnej
krivky v P-T diagrame pre jednoduché ststavy, ktoré pozostavaju z €istych mineralov.

Princip vypoctu univariantnej krivky urcitej sustavy spociva v hl'adani zavislosti vol'nej
energie reakcie od tlaku a teploty a nasledne v aplikécii rovnovaznej podmienky, t.j. Ze zmena
vol'nej energie sa rovna 0. Vratme sa k prikladu 4-3 z podkapitoly 4.4. V uvedenom priklade
sme sa zaoberali reakciou medzi mineralmi jadeit + kremen <> albit a na zdklade vypoctu
zavislosti volnej energie reakcie od tlaku ateploty sme =zistili, Ze napr. pri teplote
800 K a tlaku 20 kbar bude stabilnejSou asociaciou jadeit + kremen vzhl'adom k albitu, avSak
pri izotermickom zniZeni tlaku na 5 kbar je stabilny albit. Z uvedeného vysledku vyplyva, ze
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pri teplote 800 K bude univariantnd krivka prechddzat bodom niekde medzi tlakom
5 a20 kbar, takze v principe potrebujeme vypocitat hodnotu rovnovazneho tlaku P, pre
zvolenu teplotu 7= 800 K.

Predpokladajme najprv, ze izobaricka tepelnd kapacita reakcie nezavisi od teploty, teda
AC», = 0 areakénd entropia a entalpia su tiez nezavislé od teploty. Zmenu volnej energie
reakcie so zmenou tlaku a teploty mézeme vyjadrit’ zjednoduSenou rovnicou (4-71), pri¢om
v rovnovahe musi platit’:

AG,,r=AH, ; —T,AS,, +AV, (P, =Fy)=0 (5-6)

kde T,, je rovnovazna teplota, P,, je rovnovazny tlak a P, je referenc¢ny tlak o velkosti 1 bar.
Upravou rovnice (5-6) ziskame vzt'ah pre vypocet rovnovazneho tlaku:

PR e | il 2 (5-7)
“ Al Ap, AV,

Podiel AS, ;. / AV je sklon univariantnej krivky v P-T diagrame. Tento vztah predstavuje

rovnicu priamky v P-T diagrame a preto univariantné krivky, ktoré popisuji rovnovéahu medzi
pevnymi fazami s priamky za predpokladu, Ze sa neuvazuje s vplyvom teploty na reakéna
entropiu a entalpiu. Dosadenim tabelovanych hodnét pre uvedenu reakciu z prikladu 4-3
dostdvame konkrétnu rovnicu priamky pre vypocet univariantnej rovnovahy jadeit + kremen
<> albit v tvare:

P, =29,68T, —9145

K znazorneniu univariantnej krivky postacuje vypocitat’ rovnovazny tlak pre dve zvolené
hodnoty teploty, napr. pre 800 a 400 K:
P, 500 = 29,68 x800 —9145 =14599 bar = 14,60 kbar

[

P, (400) = 29,68 x 400 — 9145 = 2727 bar = 2,73 kbar

Vypocitana univariantna rovnovéaha je uvedend na obr. 5-20.

V pripade, ze teraz budeme uvazovat’ s vplyvom teploty na reakénu entropiu a entalpiu,
tak pre zvolenu teplotu najprv musime vypocitat’ zmenu reak¢nej entropie a entalpie a zistené
hodnoty dosadit’ do rovnice (5-7) namiesto AS rr, & AH Ty Ak vplyv teploty na izobaricka
tepelnu kapacitu vystihuje Haas-Fisherov polynom (3-40), potom vypocitame zmenu reakcnej
entropie a entalpie integrovanim nasledovnych vztahov:

T Aa, +2AbT+Ac, IT> + Af.T* +Ag, [T
T

f AC:'P,r
AS,;—AS,, = | —dT = dT (5-8)
T

Ty

. . Ac Ag

AH.,—AH,, = | AC, dT = |(Aa, +2Ab.T +——+Af.T* +=22)dT  (5-9)
.T Lo T:[f P, T:[f T2 f ﬁ

Po integracii sa ziskaju jednoduché, ale pomerne rozsiahle algebraické vzt'ahy (tab. 5-1), do
ktorych po dosadeni prislusnych koeficientov a Standardnych zmien entropie a entalpie pre
reakciu jadeit + kremen <> albit z prikladu 4-3 a napr. teploty 800 K dostavame pre zmenu
reakénej entropie AS,; = 50,20 J.K™' a zmenu reakénej entalpie AH,; = 14673 J. Dosadenim
vypocitanych hodndt do rovnice (5-7) a teploty 800 K zistime, Ze P, s = 14,70 kbar. Pre int
zvolent hodnotu teploty, napr. 400 K musime znovu zopakovat’ cely vypocet, pricom by sme
zistili, Ze P, a0 = 2,80 kbar. Porovnanim vypocitanych hodnét P,, pre obidve teploty podl'a
presného vypoctu s vypocitanymi P,, bez uvazovania s vplyvom izobarickej tepelnej kapacity
si mozeme vSimnut, ze predchadzajuci jednoduchy vypocet univariantnej rovnovahy
poskytuje relativne presné vysledky (obr. 5-20).
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Obr. 5-20. Univariantna krivka pre reakciu jadeit + kremen <> albit vypocitana z prisluSnych
termodynamickych veli¢in uvedenych v priklade 4-3. Suvisla Ciara predstavuje univariantna krivku
vypocitanu za predpokladu, ze ACp, = 0. Bodkovana Ciara je univariantna krivka, pre vypocet ktorej
bol zohladneny vplyv teploty na reakénu entropiu a entalpiu, ACp, = f{T). Aj pri tomto rozliSeni si
mozno vSimnut’ jemné zakrivenie tejto univariantnej krivky, zatial ¢o univariantna krivka pre ACp, = 0
je priamka.

Tab. 5-1. Rovnice pre vypocet reakénej entropie a entalpie ziskané po integracii rovnic (5-8) a (5-9)
uvedenych v texte.

Ak izobaricka tepelna kapacita zavisi od teploty podl'a vztahu Haas & Fisher (1976):

Ac LA

AC,. =Aa, °r 5,

’ T

Ac, A 2A A
AS,, =Aa,InT +2Ab,T - —++ /. 2228, +AS,, —Aa,InT,, ~20b,T,, +—
’ 27° 2 JT 2T,
_ A e 288,
2 rej T

ref

A
AH,, =Aa,T+Ab,T* - ; Yo, 208 NT +AH,, —Aa,T, —AbT2 +—
ref

Afr 3
- 3 T,ef—ZAg T,

Sklon univariantnej krivky pre akykol'vek typ reakcie sa da vypocitat’ z podmienky pre
rovnovahu medzi reagujucimi fazami:
d(AG)=AVdP — ASdT =0

Po tprave zistime, Ze:

dr _AS

dT AV
Tento dolezity vzt'ah sa nazyva Clapeyronova rovnica a ma absolitne vSeobecnu platnost’,
pretoze pri jej odvodeni sme nemuseli pouzit' Ziadne zjednodusSenia alebo obmedzenia.
Pretoze AV, AS, resp. AH zévisia od teploty a tlaku, tak pomer dP/dT udava okamzity sklon

(5-10)
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univariantnej krivky pre dané hodnoty P a 7. V mnohych pripadoch, a zvIast’ to plati pre tuhé

latky, je zavislost AV a AS na teplote a tlaku tak mala, Ze s iou nemusime vobec uvaZovat’ a

sklon univariantnej krivky bude priblizne kons$tantny v uvazovanom intervale teploty a tlaku.

Pretoze AS = AH/T , Clapeyronovu rovnicu mozno vyjadrit’ aj v tvare:
dP AH

= 5-11
dT TAV ( )

PRIKLAD 5-1. POUZITIE CLAPEYRONOVEJ ROVNICE PRE VYPOCET UNIVARIANTNEJ ROVNOVAHY
FAZOVEJ PREMENY GRAFIT <> DIAMANT

Pri teplote 25 °C prebieha fazova premena grafitu na diamant az pri tlaku 1600 MPa.
Pomocou udajov nameranych v Standardnych podmienkach (298 K a 0,1 MPa) méame
vypocitat’ tlak, pri ktorom bude prebichat’ fizova premena, ak je teplota 1000 °C.
Termodynamické veli€iny pre grafit a diamant v Standardnych podmienkach st nasledovné:

Grafit Diamant
a (K™ 1,05x10°  7,5x10°°
B(MPa™) 3,08x10°  2,27x10°
S (1K mol™) 5,74 2,38
V' (cm’.mol™) 5,2982 3,417

RieSenie: Na urcenie sklonu fadzového rozhrania medzi grafitom a diamantom méZeme
pouzit’ Clapeyronovu rovnicu (5-10). Najprv vypocitame objemy grafitu a diamantu pri tlaku
1600 MPa podl'a rovnice:

V =V°(- pAP) (5-12)
kde AP je rozdiel medzi zdujmovym tlakom (v tomto pripade 1600 MPa) a referenénym
tlakom P, (tu 0,1 MPa). Rovnica (5-12) sa da ziskat’ integraciou defini¢nej rovnice pre
koeficient izotermickej stlacitelnosti £ (2-16). Dosadenim znamych hodndt dostaneme
molarne objemy grafitu a diamantu, AV, = 5,037 a AV, = 3,405 a AV, = AV - AVgat =
-1,6325 cm’.mol .

Teraz potrebujeme vypoditat’ AS = S, — S pri tlaku 1600 MPa. Zavislost’ entropie od
tlaku je vyjadrena rovnicou (4-61):

(a—S} =—al (4-61)
OP ),

Po integracii rovnice (4-61) ziskame pozadovanu zavislost:
P P
AS=- [ aVdP < S, =S°+ [-avdP
Pl‘«’f' Pref
Teraz musime vyjadrit objem ¥ ako funkciu tlaku, takZe rovnicu ¥ = V(1 - SAP) dosadime
do predchéadzajicej rovnice a integrujeme:
P
S, =8+ j— aV°(l- BP)dP = S° —aVO{AP —g(P2 -~ Pr;,)} (5-13)
Py
Referencny tlak P, je zanedbatelne maly v porovnani s tlakom P, takze poslednd rovnica sa
zjednodusi na:

S,=8° —aV"{AP—gPZ} (5-14)
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Pre grafit dostaneme hodnotu Spg.c = 5,66 JK'mol'! a pre diamant 2,34 J.K'l.mol'l, takze
zmena entropie v priebehu fazovej premeny bude AS, = Spin — Spgr = -3,32 JK ! .mol™.
Dosadenim do Clapeyronovej rovnice dostavame sklon univariantnej krivky, na ktorej je
grafit a diamant v rovnovahe:

dP AS, -3322

dr AV, -1,63
Teraz chceme vediet, aky tlak je potrebny na to, aby prebehla fazova premena pri teplote
1000 °C. Vidime, Zze dP = 2,035dT. Po integracii v intervale P a Pys a T, = 1000°C
(1273,15 K) a T}, = 25°C (298,15 K) ziskame:

Bow = Pos +2,035x(T, = T))

a po dosadeni vychadza, Ze tlak potrebny na prebehnutie fizovej premeny grafitu na diamant
pri 1000°C mé hodnotu 3584 MPa. Vypocitand univariantnd krivka fazového rozhrania
(stvisla cCiara) je porovnand s experimentidlne ur¢enym fazovym rozhranim (¢iarkovana
krivka) na obr. 5-21. Zakrivenie na pozorovanom fazovom rozhrani sivisi s tym, ze AS, a AV,
su zavislé na teplote a tlaku. Presnejsi vypocet objemovych zmien reakcie by sa dal urobit’ z
uvahy, ze [ zavisi od tlaku.

=2,035 JK'.em?
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O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 500 1000 1500 2000 2500
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Obr. 5-21. Vypoditana univariantna krivka (suvisla Ciara) pre fazova premenu grafit <> diamant
a experimentalne stanovené fazové rozhranie (Ciarkovana krivka). Podla White (2003).
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6. ROZTOKY A ICH TERMODYNAMIKA

V predchadzajticich dvoch kapitolach sme zadefinovali tie termodynamické veliCiny,
ktoré ndm umoznili predpovedat’ podmienky, za ktorych sa moze dosiahnut’ rovnovazny stav
medzi reagujucimi mineralmi. Napr. vedeli sme vypocitat’ pre zvolenu teplotu a tlak, pri
ktorom je minerdlna asociacia jadeit + kremen v rovnovahe s albitom. Tieto vypocty sme
realizovali za predpokladu, Ze mineraly v tejto reakcii maji presne definované a nemenitel'né
chemické zlozenie. V skutoCnosti vSak jadeit a albit maji premenlivé chemické zloZenie,
tvoria pevné roztoky, pricom ¢ast’ Na v tychto mineraloch je zastupena Ca a cast’ Al kationmi
Fe’'. Ako uvidime neskor, rovnovazny tlak ateplota mineralnych reakcii zavisi od
chemického zlozenia zucCastnenych minerdlov. Aby sme vedeli popisat tato zavislost,
potrebujeme zadefinovat’ nové veli€iny a to je cielom nasledovnej kapitoly. Podobne aj voda
sa v prirode nevyskytuje ako chemicky cCistd zlozka, ale obsahuje mnoho rozpustenych
zlucenin, ktoré vyrazne ovplyviuju jej fyzikalno-chemické vlastnosti. Napr. teplota zamfzania
vody s urc¢itym mnozstvom rozpusteného NaCl je nizSia ako Cistej vody. Tento jav sa vyuziva
pri posypani chodnikov a ciest sol'ou v zimnom obdobi, pretoze pridanie soli spdsobi zniZenie
teploty zamfzania vody a teda roztapanie 'adu a snehu.

6.1. Definicia roztoku

Za roztok povazujeme sustavu zlozenu z dvoch alebo viac druhov castic, ktord je ¢o do
chemickych a fyzikalnych vlastnosti vo vSetkych Castiach dokonale rovnaka, pricom pomerné
zastupenie (koncentracia) jednotlivych druhov Ccastic (jednotlivych zloziek) v takejto
homogénnej sustave mozno spojite menit’ prinajmenSom v uritom rozpéiti. Napr. plyny, ktoré
sa mieSaju vo vSetkych pomeroch, vytvaraji vzdy homogénnu zmes (okrem extrémne
vysokych tlakov), ktord mozno oznacit’ za plynny roztok. Ak zmieSame dve rozne kvapaliny,
vytvaraji niekedy kvapalny roztok, nech st v akomkol'vek pomere (voda - etanol), niekedy
sa kvapaliny navzajom rozpustaju len ¢iastocne, takze podl'a okolnosti ziskame dve kvapalné
vrstvy, ktoré sa uz vzajomne nemieSaju (voda a fenol) alebo sa prakticky vobec nemiesaju.
Podobne vznikaju kvapalné roztoky rozpustanim plynov, kvapalin alebo pevnych latok v
kvapalinach a pevné roztoky rozpustanim plynov, kvapalin a pevnych latok v pevnych
latkach.

Vo vsetkych tychto roztokoch sa latka, ktora je v nadbytku vzhladom k ostatnym,
oznacuje ako rozpustadlo, v ktorom si homogénne rozptylené najmensie Castice ostatnych
latok.

Roztoky sa od ¢isto mechanickych zmesi odliSuja. Napr. rozomletim krystalov albitu
(NaAlSi3;0g) a anortitu (CaAl,Si,Og) na jemny praSok a ich zmieSanim vznikne len
mechanickd zmes, ale nie pevny ,,plagioklasovy* roztok. Gibbsova volna energia tejto
mechanickej zmesi je dand suctom volnych energii jednotlivych zloziek. AvSak, keby sme
zohriali zmes anortit - albit na dostato¢ne vysoku teplotu, aby sa roztavili, dochadzalo by k
preusporiadaniu atomov a vytvoril by sa skutony roztok. PretoZe preusporiadanie atdbmov je
samovolny fyzikalny proces, musi sa to prejavit’ poklesom Gibbsovej vol'nej energie. Takyto
roztok bude stabilny v Standardnych podmienkach pri tlaku 101325 Pa a teplote 25 °C.
Dosledok je, ze roztok ma nizs§iu Gibbsovu vol'na energiu ako mechanicka zmes.

6.1.1. VSeobecna tedria rovnovahy a chemicky potencial
Za konStantnej teploty a konstantného tlaku prebieha kazdy samovol'ny proces v sustave

tak, aby mala ststava minimum volnej energie (AG < 0), teda ststava prechadza zo stavu s
vysSou volnou energiou do stavu s nizSou vol'nou energiou. Mézeme povedat’, ze Gibbsova
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vol'na energia je termodynamickym potencidlom (potencial = je to moznost” alebo schopnost’
nieco urobit alebo vyjadrit’), ktory vyjadruje mieru samovolnosti 'ubovolného procesu
prebiehajuceho v sustave za podmienok 7, P = konst.

Ak sustava obsahovala v niektorej faze len jednu zlozku, tak na jej jednoznacné uréenie
stavu nam postacovali dve z troch stavovych premennych, napr. teplota a tlak.

Situdcia sa zafina komplikovat’ vtedy, ak sustava obsahuje v niektorej faze viac ako
jednu zlozku (napr. mineralne pevné roztoky), pretoze jej stav uz nemozeme urcit’ bez toho,
aby sme nejakym spdsobom nevyjadrili aj zloZenie tejto fazy. Vedl'a premennych P, V' a T
budeme musiet’ zaviest dalSie premenné, ktoré dokazu vyjadrit mnozstva jednotlivych
zloziek v sustave. Tymito premennymi budu latkové mnoZzstva jednotlivych zloziek (t.j.
zloziek 1, 2, 3, ..., i) v uvazovanej faze, ktoré sa oznacuju n,, n,, ns, ..., n; a vyjadruju sa v
jednotkéach mol.

Z toho vsak vyplyva, ze kazda termodynamicka funkcia bude zévisiet’ nielen od P, V a
T, ale tiez od vSetkych tychto latkovych mnoZstiev n;. TakZe, napr. celkova zmena Gibbsove;j
vol'nej energie bude potom vyjadrend totdlnym diferencidlom v tvare:

dG = (G_G) dT + (a—GJ dP+Y %G dn, (6-1)
oT Pon; opP T.n; i ani T,Pn;

Parcialny diferencialny kvocient (0G/0n;)zr., zaviedol Gibbs a nazval ho chemicky potencial

s oznaCenim g TakZe plati:
oG
(—J = 4, (6-2)
on, T.P.n;

1

Chemicky potencidl definovany vztahom (6-2) vyjadruje, ako by sa zmenila Gibbsova vol'na
energia sledovanej fazy pri zmene latkového mnozstva zlozky i pritomnej v uvazovanej faze,
uskutocnenej takym sposobom, aby teplota, tlak a latkové mnozstva vSetkych ostatnych
zloziek zostali konStantné. Inymi slovami, chemické potencidly zloziek teda vystihuju
zavislost’ Gibbsovej vol'nej energie danej fazy od zmien jej zlozenia. Rovnicu (6-1) mozeme
teda prepisat’ na tvar:

dG =—SdT +VdP +)_ u,dn, (6-3)

Toto je vSeobecna rovnica, ktord vyjadruje zmenu termodynamickej stavovej funkcie s
latkovym mnozstvom réznych zloziek a teda plati pre otvorenu sustavu. V otvorenej sustave
moézeme zmenit’ zastipenie ktorejkol'vek zlozky i jednoducho tak, ze pridame mnozstvo dn;
tejto zlozky. Za podmienok 7, P = konst. prejde rovnica (6-3) na tvar:
dG =Y udn, (T, P=konst) (6-4)

Takato rovnica plati pre kazdu zlozku viactdzovej ststavy, v ktorej mézu latkové mnozstva
jednotlivych zloziek prechadzat’ z jednej fazy do druhej. V pripade, Ze by faza bola uzavreta,
takZe by jej hrani¢né plochy nedovol'ovali prenos hmoty, platilo by:

D wdn, =0 (T, P=konst., uzavretd faza) (6-5)

Predstavme si teraz jednoducht sustavu, ktora obsahuje dve fazy o a B, priCom malé
mnozstvo zlozky i prechadza z fazy B do fazy o za podmienok konstantného tlaku,
konStantnej teploty a konsStantnych latkovych mnozZstiev ostatnych zloziek pritomnych vo faze
a a f3. Prikladom takéhoto procesu moze byt’ prestup olova Pb z hydrotermélneho roztoku do
vyluujuceho sa sulfidu olova. Zmenu Gibbsovej volnej energie so zmenou latkového
mnozstva zlozky i vo faze o oznatime dG“ a vo faze p ako dGP. Celkova zmena Gibbsovej
vol'nej energie tohto prechodu dG je potom dana si¢tom jej zmien vo faze o a 3:
dG =dG" +dG’ = uldn! + udn’ (6-6)
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Ked’ze prechod i-tej zlozky prebieha pri konStantnych podmienkach, Gbytok i-tej zlozky vo
faze B sa musi rovnat prirastku tejto zlozky vo faze o, t.j. dn’ = —dn’ a:

dG = (' — pf i, (6-7)
V rovnovahe, dG = 0 a preto:
=l (6-8)
Rovnica (6-8) udava dalSiu vSeobecni podmienku pre sustavu v rovnovahe: uvaZovana
sustava je v rovnovahe, ak su chemické potencialy Pubovolnej zloZky vo vSetkych fazach
rovnaké.

Rovnovaha je stav, do ktorého sa snazia samovolne dostat’ vSetky sustavy. Gibbsova
volnd energia je chemickou energiou pohéaiajicou tento samovolny prechod. Z tohto
hl'adiska, mézeme rozdiely v chemickych potencidloch povazovat za hnacie sily prechodu
zloziek medzi fazami. Chemicky potencidl je hnacou silou chemickych reakcii, pricom
reakcia prestane prebiehat’ prave vtedy, ked’ chemicky potencidl dosiahne najnizs§iu hodnotu.
V nasom vysSie spominanom priklade s Pb, samovol'ny prechod Pb medzi hydroterméalnym
roztokom a sulfidom bude prebiehat’ dovtedy, az kym chemické potencialy olova v roztoku a
v sulfide nebudu rovnaké. Ked sa vyrovnaji, uz nebude existovat’ ziadna sila, ktord by
pohanala tento prechod.

6.1.2. Idealny roztok - Raoultov a Henryho zakon

Zistili sme, ze pojem idealneho plynu, hoci akokol'vek sa ndm méze zdat neredlny,
zohral vyznamnu ulohu v uvahach, ktoré sa tykali termodynamiky plynov a par. Bolo by
zrejme vel'mi uzitocné najst’ nejaky podobny pojem, ktory by mohol sluzit’ ako urcité voditko
v tedrii roztokov. A takd moznost’ tu je. Ide o idealny roztok, ktory sa definuje ako roztok, v
ktorom neposobia Ziadne sily medzi molekulami pritomnych zloziek.

Délezitou veli¢inou v tedrii roztokov je tlak par zloZky nad roztokom. Tento
parcidlny tlak par vyjadruje snahu castic daného druhu uniknat’ z roztoku do plynnej fazy.
Snaha zlozky uniknat’ z roztoku je vSak priamym odrazom fyzikdlnych pomerov vo vnutri
roztoku, takze na zdklade skiimania tychto inikovych tendencii alebo parcidlnych tlakov par v
zavislosti od teploty, tlaku a koncentracii si nakoniec moéZeme urobit’ dobry obraz o
vlastnostiach roztoku. Tu sa moézeme opriet o urCitd analdgiu medzi roztokom a jeho
molekulami na jednej strane a reStaurdciou a jej zdkaznikmi na druhej strane. Ak je
reStaurdcia dobra (jedlo, sluzby, prostredie, ceny a pod.), zdkaznici nemaji sklon opustat
takyto podnik.

Raoultov zakon

Pri praci s roztokmi 1,2-dibrémetanu a 1,2-dibrémpropanu si Raoult v§imol, ze tlak par
zloziek nad roztokom je imerny molovym zlomkom tychto zloziek. Matematicky vyjadrené
pre zlozku i

P =XF’ (6-9)
kde P; je parcialny tlak par zlozky i nad roztokom, X; je mélovy zlomok i-tej zlozky v roztoku
a P; je tlak par zlozky i nad &istou zlozkou i za §tandardnych podmienok. Tato rovnica je
znama ako Raoultov zakon. Pre idedlne plyny plati, Ze sucet parcidlnych tlakov par i-tych
zloziek sa rovna celkovému tlaku par nad roztokom (2_P; = P,,), takZe pre tlak par i-tej zlozky
nad roztokom plati vzt'ah:

P =X,P

tot

(6-10)
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Raoultov zakon plati uplne presne len pre idedlne roztoky. Na obr. 6-1 je vyneseny tlak par
ststavy 1,2-dibrometan - 1,2-dibrompropan voci jej zloZeniu. Je vidiet, Ze experimentalne
vysledky sa prakticky kryja s teoretickymi krivkami vypocitanymi podla rovnic (6-9) a
(6-10). V tomto pripade je dosiahnuta vybornéd zhoda s Raoultovym zdkonom.

25

20 - ce\\go\lS’ ———————————

15 |

P (kPa)

O 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

LA — X B
1,2-dibrémpropan 1,2-dibrémetan

Obr. 6-1. Celkovy tlak par Py, a parcialne tlaky par nad roztokom P, a Pg sustavy 1,2-dibrémpropan-
1,2-dibrémetan v zavislosti od zloZenia roztoku. Tento roztok plne vyhovuje Raoultovmu zakonu
(6-10). Podla Moore (1979).

Rozpustnost’ plynov v kvapalinach - Henryho zakon

Predstavme si roztok zlozky B (ktort mo6Zeme povazovat’ za rozpustenu latku) v zlozke
A (predstavujuca rozpustadlo). Ak je roztok dostato¢ne zriedeny, ustalia sa v iom nakoniec
také podmienky, za ktorych je kazdd molekula zlozky B prakticky uplne obklopena
molekulami zlozky A. Rozpustena latka B je teda vSade v roztoku v rovnakom prostredi, aj
ked’ pri vysSich koncentracidch mézu spolu zlozky A a B tvorit’ roztoky, ktoré maji vel'mi
d’aleko od idedlnosti. V takomto vel'mi zriedenom roztoku je snaha zlozky B uniknut’ z jej
vSade rovnakého okolia priamo umerna jej mélovému zlomku. MdéZeme teda napisat’:

Py =hg Xy (6-11)
kde /5 je Henryho konStanta zavisla od teploty. Podl’a tohto vztahu, ktory empiricky odvodil
Henry, je rozpustnost’ plynu v kvapaline za konStantnej teploty priamo timerna tlaku tohto
plynu v priestore nad kvapalinou.

Henryho zékon (6-11) plati nielen pre sustavy plyn-kvapalina, ale tiez pre rozne vel'mi
zriedené roztoky a pre vietky roztoky v limitnom pripade, tzv. nekoneéného zriedenia. Cim
viac je roztok zriedeny, tym viac sa spravanie rozpustenej latky B blizi k tomu, ako to
vystihuje Henryho zdkon (6-11). Henryho zdkon je teda limitny zakon, ktory plati pre vSetky
rozpustené latky pri mimoriadne velkych zriedeniach, t.j. v limite pre Xz—0.

Naopak, spravanie rozpustadla sa s rasticim zriedenim roztoku stale viac blizi k
spravaniu, ktoré je vyjadrené Raoultovym zdkonom. Pri mimoriadne velkych zriedeniach, t.j.
v limite pre X,—1, sa vSetky rozpustadla riadia Raoultovym zdkonom ako zidkonom
limitnym.

Obr. 6-2 znazoriuje sustavu voda-dioxan s kladnou odchylkou od Raoultovho zakona.
Zlozky v roztoku maju vacsiu snahu uniknit’ do plynnej fazy ako tie isté zlozky v stave
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Cistych kvapalin. Tento jav sa pripisuje tomu, ze pritazlivé sily medzi nerovnakymi
molekulami st mensie ako pritazlivé sily posobiace medzi rovnakymi molekulami. MozZno si
vSimnut’, ze spravanie rozpustadla sa riadi Raoultovym zdkonom len vtedy, ak je roztok
vel'mi zriedeny (ak je za rozpustadlo povazovand voda, tak Raoultov zdkon plati, ked’
Xg < 0,08; ak je za rozpustadlo povazovany dioxan, tak Raoultov zakon plati, ked’ X, < 0,05).
Unikova tendencia rozpustenej zlozky (v nafom pripade dioxdnu z vodného roztoku alebo
vody z dioxdnového roztoku) je vyjadrend Henryho zdkonom. Obr. 6-2 znazoriuje aj
smernice ku krivkdm Py a P,, ktoré uddvaji Henryho konstanty vody a dioxénu pri nekonecne
vel'kom zriedeni zloziek (bodko-¢iarkované priamky).
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Obr. 6-2. Tlak par H,O (Pa) a dioxanu C4HgO, (Ps) v dvojzlozkovom roztoku voda-dioxan pri teplote
35 °C v zavislosti od zloZenia roztoku. Je to roztok, ktory ma kladnd odchylku od Raoultovho zakona.
Spravanie rozpustadla sa riadi Raoultovym zakonom len vtedy, ak je roztok velmi zriedeny (ak je za
rozpustadlo povazovana voda, tak Raoultov zakon plati, ked Xz < 0,08 (Seda plocha zakreslena
nalavo); ak je za rozpustadlo povaZzovany dioxan, tak Raoultov zékon plati, ked X, < 0,05 — Seda
plocha vpravo). Bodko-Ciarkované cCiary predstavuju smernice ku krivkdm a udavaju Henryho
konstanty pri nekone¢ne velkom zriedeni. Prevzaté a upravené podla Nordstrom & Munoz (1994).

6.2. Parcialne mélové veli¢iny

S jednou parcidlnou molovou veli¢inou sme sa uz zoznamili v podkapitole 6.1.1, s
chemickym potencialom . Predstavme si teraz roztok, ktory sa sklada z dvoch zloziek A a B
s latkovymi mnozstvami na a ng. Predpokladajme, ze objem roztoku V je tak velky, Ze
dodato¢né pridanie jedného molu zlozky A alebo B nezmeni vyrazne koncentraciu zloziek.
Pridajme teda 1 mdl zlozky A do tohto velkého mnozstva roztoku a zmerajme o kol’ko sa tym
za T, P = konst. zvacsi objem roztoku. Toto zvacSenie objemu pripadajiuce na 1 mol zlozky A
sa nazyva parcialny molovy objem zlozky A v roztoku za daného tlaku a teploty a zloZenia.
Oznacuje sa symbolom v,. Vyjadruje, ako sa zmeni objem roztoku s latkovym mnoZstvom
zlozky A pri konStantnej teplote, konStantnom tlaku a konStantnom latkovom mnozstve

zlozky B a preto sa definuje vyrazom:
v, = (6—1/} (6-12)
on A VTP
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pricom: V= Znivi (6-13)

Napr. parcidlne molové objemy cistého albitu a anortitu ako koncové ¢leny pre vznik
skuto¢nych pevnych roztokov plagioklasov su rozdielne. Ak by sme zadefinovali parcidlny
molovy objem albitu v plagioklase v}, , potom by vyjadroval zmenu objemu plagioklasu po
pridani alebo odobrati ur¢itého mnozstva albitu. V pripade Cistej zlozky sa parcidlna derivacia
v rovnici (6-12) rovnad hodnote V' vydelenej celkovym poctom molov tejto zlozky v sustave.
Na obr. 6-3 je znazorneny objem cistého diopsidu (CaMgSi,Og) pri 25 °C a 1 bar v zavislosti
od poctu moélov. Parcidlny mélovy objem diopsidu je teda:

(o
di andi p

a rovna sa smernici priamky. Tato smernica v 'ubovolnom bode je dand podielom objemu
diopsidu a jeho latkového mnoZstva, v tomto pripade vy = 66,09 cm’.mol ™.

200[
150

100

objem V (cm?)

g v, = 66,09
501

O L 1 1
0 1 2 3
pocet mélov n

Obr. 6-3. Zavislost’ objemu diopsidu (CaMgSi,Og) od poctu mélov. Parcialny mélovy objem diopsidu vyg;
je dany smernicou priamky pri P, T = konst — v tomto pripade pri T =298,15 K a P =1 bar.

Ak by sme do roztoku pridali malé mnozstva zlozieck A aB o urCitom latkovom
mnozstve dn, a dng, doslo by tym za konStantnej teploty a tlaku k zva¢Seniu objemu roztoku o
dV, pre ktoré plati:

dV = @ dn, + v dng (6-14)
on, " ong e
¢o mozno s pouzitim rovnice (6-12) prepisat’ na tvar:
dV =v,dn, +vydng (6-15)

Tento vyraz sa da integrovat, pricom fyzikdlne tejto integracii zodpoveda zviacSovanie
objemu roztoku bez zmeny jeho zloZenia tak, ze v, a vg by zostali konStantné. Vysledok
integracie je vel'mi jednoduchy:
V=n,v, +ngvgy (6-16)

Ako ukazuje tato rovnica, objem roztoku V je rovny suctu latkového mnozstva zlozky A
vynasobeného parcidlnym molovym objemom zlozky A a latkového mnozstva zlozky B
vynasobené¢ho parcidlnym moélovym objemom zlozky B. Derivaciou rovnice (6-16)
dostaneme:

dV =v,dn, +n,dv, +vydng +nydvy (6-17)
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Porovnanie rovnice (6-17) s rovnicou (6-15) ukazuje, Ze musi platit’:

nydv, +ngdvy =0 (6-18)
alebo po Uprave:
dv, =" gy = Ko g (6-19)
N Xp -

kde X3 je moélovy zlomok zlozky B vroztoku A + B definovany ako Xz = np/(ng + na).
Rovnica (6-19) je jeden z prikladov Gibbs-Duhemovej rovnice. Hovori o tom, Ze parcialne
molové objemy sa nem6Zu menit’ nezavisle od seba: ak teda zmena v zloZeni sposobi
zmenu v objeme vz, potom dochadza nasledne aj k zmene v,.

Vsetky vyssSie uvedené vztahy tykajuce sa parcidlnych moélovych objemov rovnako
platia aj pre ktorukol'vek int parcidlnu molovu veli€inu, napr. pre parcidlnu molovua entalpiu
h,, entropiu s, a volnu energiu gs,.

6.2.1. Zistovanie hodnét parcialnych mélovych veli€in

Spdsoby zistovania parcidlnych molovych veli€in si ukaZeme na priklade parcidlneho
moélového objemu. Metddy pre ndjdenie hodnot 4,4, sa a w1 su totizto Uplne rovnaké. NajlepSia
metdda na najdenie hodndt parcidlnych molovych objemov je metéda tisekov na suradniciach.

Urobme nasledovny pokus. Pripravime sériu 20 roztokov etanol-voda s premenlivym
zlozenim od Cistej vody az po ¢isty etanol. Potom prepocitame pomocou hustoty vody a
etanolu pri 25 °C objemy pouZzitej vody a etanolu pre kazdy roztok na ich latkové mnoZzstvé a
latkové mnozstva prepocitame na molové zlomky. Nakoniec, vydelime zmerané objemy
celkovym poctom moélov pritomnych v kazdom roztoku a vynesieme vysledky do diagramu.
Ziskame diagram zavislosti moélového objemu roztoku od moélového zlomku etanolu v
roztoku Xg. Vysledny graf je znazorneny na obr. 6-4. Tieto udaje sa daju pouzit’ na zistenie
parcidlnych moélovych objemov vody a etanolu pre I'ubovolné zlozenie roztoku. Ozna¢me
vodu ako zloZzku 1 a etanol ako zlozku 2. Podl'a rovnice (6-16) je celkovy objem roztoku dany
vztahom:

V=nyv, +n,v, (6-20)
Ak vydelime obidve strany rovnice (6-20) suctom n, + n, dostaneme:
V=Xpy +X,v, (6-21)
Pretoze plati X, + X, = 1, m6zeme rovnicu (6-21) prepisat’ na tvar:
V=01-X,W +X,v, (6-22)

Na obr. 6-4 mdzeme vidiet’ doty¢nicu ku krivke mélového objemu v bode zodpovedajicemu
zlozeniu roztoku X,'. LCubovolni doty¢nicu je mozné vyjadrit rovnicou priamky, kde
suradnica x zodpoveda X, a suradnica y mélovému objemu roztoku V :

V= ar X, +konStanta (6-23)
dX,
Derivaciou rovnice (6-22) podl'a X,, dostaneme:
dV
— =V, -V 6-24
ax, T (6-24)

Je logické, ze moélovy objem roztoku 7 v kazdom bode JX,, ktory je uréeny smernicou
doty¢nice sa musi rovnat’ meranému molovému objemu roztoku v tomto bode. To znamena,
ze pravé strany rovnic (6-22) a (6-23) sa musia rovnat, ¢o umoziuje vypocitat’ konsStantu
vystupujucu v rovnici priamky (6-23). Vysledkom je, ze konStanta sa rovnd v; a rovnica
priamky (6-23) bude mat’ tvar:

V=(,-v)X, +v (6-25)
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Priesecnik doty¢nice ku krivke vbode X, = 0 sa rovnd parcialnemu moélovému objemu
zlozky 1 v bode X,". Ak by sme rovnicu (6-22) prepisali vo vzt'ahu k X, tak by sme zistili, Ze
priesecnik tej istej doty¢nice v bode X, = 0 je rovny parcialnemu moélovému objemu zlozky 2
v bode X,'.

mélovy objem roztoku (ml.mol™)

V14,0 X2 4

0 Xt > 1

Obr. 6-4. Graficka metdéda na stanovenie parcialnych mélovych veli€¢in pomocou dvojzlozkového
roztoku etanol-voda ako priklad. Zakrivenie zavislosti je zvacSené kvoli vysvetleniu. Mélové objemy
Cistej H,O a Cistého etanolu su 18,02 a 58,26 ml.mol™. Parcialne mélové objemy H,O a etanolu vw,0
a vg pre zlozenie roztoku X, st dané priesecnikmi v Xu,0 = 1 a Xg; = 1 doty€nice v bode X5" ku krivke.

Obr. 6-5 ukazuje, ako sa parcidlne molové objemy obidvoch zloziek v roztokoch voda-
etanol menia so zlozenim tychto roztokov. VSimnite si porovnanim s obr. 6-4, Ze parcidlne
molové objemy Cistych fdz sa rovnaju moélovym objemom Cistej vody a Cistého etanolu.
Okrem toho si mozno v§imnut, ze smernice obidvoch kriviek maju opa¢né znamienko. Ked’
je smernica zavislosti vy vs. Xg zdporna, potom smernica zavislosti vuo vs. Xuo je kladna a
naopak. Toto je grafické vyjadrenie Gibbs-Duhemovej rovnice pre parcidlne mélové objemy.
Ak rovnicu (6-18) vydelime suctom », + n,, dostadvame:

X,dv, + X,dv, =0 (6-26)
z ktorej vyplyva, ze parcialne moélové objemy vody a etanolu nie st nezavislé.

Parcidlne molové objemy zloziek, ktoré tvoria roztok sa dd vyjadrit aj vypoctom

(analyticky), ak pozname zavislost molového objemu roztoku od jeho zloZenia.

PRIKLAD 6-1. URCENIE HODNOT PARCIALNYCH MOLOVYCH OBJEMOV ZLOZIEK V ZAVISLOSTI
OD ZLOZENIA ROZTOKU

Mali by sme ndjst’ zavislost’ parcidlnych moélovych objemov vody a etanolu od zlozenia
roztoku v sustave etanol(2)-voda(1) pri 20 °C a 1 bar. Zavislost’ m6lového objemu roztoku od
jeho zloZenia je dana touto empirickou rovnicou:

V =v)+AX, +BX] +CX] + DX} (6-27)
kde X, je molovy zlomok vody v roztoku av, je parcialny moélovy objem &istého etanolu
a konStanty 4, B, C a D maju hodnoty:

v; = 58,26 ml.mol’!

A=-32,64 B=-4298 C=+58,77 D=-2345
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RieSenie: podl'a rovnice (6-23) upravenej pre zlozku 2 (etanol) plati:

— (dv
=V —-| — |X 6-28
V) [dXJ 1 ( )

pri¢om derivacia (dV /dX,) rovnice (6-27) bude:
dv 2 3
—— |=A+2BX, +3CX +4DX,

1

dX,
TakZe parcidlny molovy objem etanolu v, pre akékol'vek zloZenie roztoku etanol-voda sa da
vypocitat’ ako:

—( v jxl =-AX,-2BX] -3CX; -4DX;

v, =V - (d—VJXI =v)—BX] -2CX; -3DX; (6-30)
dX,
Po dosadeni prislusnych hodndt konstant B, C a D do rovnice (6-30) ziskame kvantitativny
vzt'ah pre vypocet parcialneho moélového objemu etanolu pre akékol'vek zlozenie roztoku
etanol-voda:
v, =5826+4298X] —117,54X; +70,35X; (6-31)
Napr. parcidlny molovy objem etanolu v roztoku, ktory obsahuje 10 mol.% etanolu (X; = 0,1)
a 90 mol.% vody (X; = 0,9) bude:
v =58,26+42,98x(0,9)* —117,54x(0,9)° +70,35%(0,9)* = 53,54 ml.mol
Mobzeme si v§Simnut', Ze uvedend vypocitand hodnota sa pomerne dobre zhoduje s hodnotou
parcidlneho moélového objemu etanolu, od¢itanej z obr. 6-5.
Z tvahy, ze X; = 1 — X, by sme rovnakymi krokmi dospeli ku vztahu pre vypocet
parcialneho moélového objemu vody v;, ktory ma nasledovny tvar:
v, =18,02-39,53X; — 70,06 X, +70,35X, (6-32)

Potom, napr. pre X, = 0,1 bude parcialny mélovy objem vody v"'= 17,60 ml.mol ™.

Mélovy objem (cm®.mol™)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xgt

Obr. 6-5. Zmena parcialnych mdlovych objemov pre etanol a vodu v zavislosti od meniaceho sa
zloZenia roztoku etanol-voda.
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6.3. Termodynamika idealnych roztokov

Vznik roztoku zdvoch alebo viacerych zloziek mézeme povazovat za proces
pozostavajuci z dvoch krokov. Prvy krok predstavuje vytvorenie mechanickej zmesi danych
zloziek so zvolenym podielom a druhy krok je homogenizécia (napr. ich zohriatie nad teplotu

tavenia) za vzniku skutoéného roztoku. Akakol'vek extenzivna veli¢ina ¥ pre roztok je dana
siétom moélovych hodndt tejto extenzivnej veli¢iny pre &isté zlozky y; ajej zmeny, ktora
suvisi s mieSanim (za vzniku roztoku):

Y =) Xy’ +AY,, (6-33)

kde AY,. je zmena extenzivnej veli¢iny Y, ktora je dosledkom vzniku roztoku. Napr. pre
molovy objem roztoku plati:

V=) XV +AV,, (6-34)

Prvy ¢len na pravej strane rovnice (6-34) vyjadruje objem ¢istych vychodzich latok a druhy
¢len vyjadruje zmenu objemu doprevadzajicu vznik roztoku. Napr. ak by sme zmiesali
100 ml etanolu a 100 ml vody, objem vysledného roztoku by bol 193 ml. V tomto pripade je
hodnota prvého ¢lena 200 ml a hodnota druhého ¢lena -7 ml.

Pri odvodeni termodynamickych zakonov pre idedlne roztoky sa vychadza
z Raoultovho zdkona (6-9), ktory je zédkladom pre definovanie idedlneho roztoku. Budeme
hladat’ vztah, ktory umozni vypocitat’ chemicky potencidl i-tej zlozky v roztoku z jej
mnozstva, resp. koncentracie. Izotermicka zmena volnej energie G s tlakom je dand vzt'ahom

(4-46):
(8_Gj =V (4-46)
OP ),
Vymenou G a V za prislu§né molové veli¢iny dostaneme:
o[o6) _[o0) o) _, 635
oP\on), \OP), \OP),
Pre idedlny plyn je mozné pisat’:
(%J _RT (6-36)
OP)rq P
Integraciou obidvoch stran rovnice (6-36) podla tlaku v intervale P° az P dostdvame:
0 P
u’ —u” =RTIHF (6-37)

kde " je chemicky potencial &istého plynu pri uréitom $tandardnom (zvolenom) tlaku P°.

Ide o Standardny chemicky potencidl, ktory sa oznacuje i”. Ak oznacime P° tlak par Cistej
zlozky i a P tlak par zlozky i v idedlnom roztoku, potom médzeme vyuzit' Raoultov zakon
(6-9) a v rovnici (6-37) dosadit’ X; namiesto P/P°, ¢im ziskame vztah platny pre chemicky
potencidl i-tej zlozky v idedlnom roztoku:

Mizg =17+ RTIn X, (6-38)
Neskor budeme vediet’” zovSeobecnit’ tito rovnicu tak, aby platila aj pre realne roztoky.

Rovnica (6-38) je jedna znajvyznamnejSich rovnic, pretoze vyjadruje vztah medzi
chemickym potencidlom zlozky i a jej koncentraciou v sustave.
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Ked’ prepiseme rovnicu (6-33) pre vol'nt energiu idealneho roztoku a vyjadrime z nej
AG,,,, dostaneme:

RV VI R C

Dosadenim rovnice (6-38) pre chemicky potencidl zlozky i v idedlnom roztoku do rovnice
(6-39) ziskame:
AGid

mix

=RTY X,InX, (6-40)

Rozoberme si pripad zmieSavania dvoch zloziek za vzniku roztoku. Pre dvojzlozkovu
sustavu, X, = (1 — X)), takze rovnicu (6-40) mézeme vyjadrit’ takto:

AG® =RT[(1-X,)n(l-X,)+ X, InX,] (6-41)
Pretoze X je menSie ako 1, vol'na energia zmieSavania je zapornd, ako je to mozné vidiet' na
obr. 6-6. Toto potvrdzuje bezne pozorovani skuto¢nost’, ze proces zmieSavania za vzniku
roztoku je samovolny, zatial ¢o odmieSavanie zloziek nie je samovolny dej. Krivky su
symetrické podl'a X a minimum sa objavuje pri X, = 0,5.

2000

1500 F TAS,,

mix

1000

500 |+
AH™M

mix

0
-500 |
-1000 |

-1500 AGH

mix

termodynamicka funkcia (J.mol'l)

-2000 ' ' ' !
00 02 04 06 08 10

X5

Obr. 6-6. Volna energia, entropia a entalpia zmieSavania pre idealny roztok.

Vseobecne teda pre Gibbsovu vol'nu energiu idedlneho roztoku mdézeme napisat’ vztah:
Gy=> u)X,+RTY X, InX, (6-42)

Obr. 6-7 zndzornuje zavislost molovej vol'nej energie idedlneho dvojzlozkového roztoku od
jeho zloZenia pre zvoleny tlak a teplotu.
Pre entropiu idedlneho roztoku platia nasledujiace rovnice:

id
o _(_aAGmfo (6-43)
or ),
Z uvedeného vzt'ahu vyplyva, Ze:
AS¥ =-R> X, InX, (6-44)

Rovnica (6-44) ukazuje, ze entropia suvisiaca so vznikom idealneho roztoku je kladna
(obr. 6-6). Toto znova potvrdzuje bezne pozorovanu skuto¢nost’, Ze proces zmieSavania za
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vzniku roztoku je samovolny, pretoze ked’ zmieSame napr. dve zlozky, pocet moznych
usporiadani sustavy sa zvySuje. Pre entropiu idedlneho roztoku potom plati:

Sq=D.5/X,—R)_ X, InX, (6-45)

Zmena entalpie doprevadzajuca vznik roztoku AH,, predstavuje mnozstvo tepla na
1 mol, ktoré sa spotrebuje alebo uvolni v priebehu miesania zloziek za vzniku roztoku. Pre
idedlny roztok bude platit’:

AG,, =AH ., —TAS,. (6-46)
takZe zmena entalpie doprevadzajuca vznik idealneho roztoku AH  je dana rovnicou:
AHY =AGYS +TASY, (6-47)
Dosadenim rovnic (6-40) a (6-44) do rovnice (6-47) dostaneme:
AH)Y =RTY X,InX,-RTY X,InX, =0 (6-48)

Z uvedenej rovnice vyplyva, ze vznik idedlneho roztoku pri konStantnej teplote a tlaku nie je
doprevadzany so spotrebovanim alebo uvolnenim tepla a mélova entalpia idealneho roztoku
je vyjadrena rovnicou:

Hy =3 X, (6-49)

ideal

H

X5

Obr. 6-7. Mdlova volna energia pre idealny dvojzlozkovy roztok vypocCitana podfa rovnice (6-42).
Symboly 4° a 1° su chemické potencialy Cistych zloziek 1 a 2. Parabola vyjadruje mélova volnud
energiu dvojzlozkovych roztokov. Pri akomkolvek zlozeni roztoku (napr. X') su chemické potencialy
zloziek 1 a 2 dané priese¢nikom doty€nice ku krivke v bode X,' s vertikalnou suradnicou (oznacené
symbolmi 4" a 1z').

Upravou rovnice (6-34) dostaneme rovnicu pre vypodet zmeny objemu, ktora sa prejavi
pri vzniku roztoku:

AV =V =D v X, =D v X, =) vX, (6-50)

kde v; je parcidlny molovy objem zlozky i pre jej mélovy zlomok X; v idedlnom roztoku.
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Zmena objemu suvisiaca so vznikom ideadlneho roztoku sa vzt'ahuje ku zmene volnej energie
pomocou rovnice (4-46):

] A id'
e = (_a G’"’*j (6-51)
oP
T
Dosadenim rovnice (6-40) pre AGY,. ziskame:
ORTY X, InX,
AVY = ,- =0 (6-52)
oP

T
Takze, pri konStantnej teplote a tlaku sa da pripravit’ idedlny roztok z Cistych zloziek bez
zmeny v celkovom objeme roztoku.

6.4. Realne roztoky
6.4.1. Chemicky potencial v realnych roztokoch

Sledujme sprévanie redlneho roztoku z hladiska Raoultovho a Henryho zdkona.
Obr. 6-8 zndzoriuje zmeny chemického potencidlu so zmenou zloZenia hypotetického
realneho roztoku. V takomto diagrame moézeme vyclenit’ 3 oblasti, v ktorych sa chemicky
potencial sprava odliSne.

V prvej oblasti je molovy zlomok zlozky i X; blizky jednej a plati Raoultov zdkon. V
tomto pripade je mnozstvo rozpustenej zlozky v rozpustadle i zanedbatelne malé, takze
poOsobenie molekul rozpustenej zlozky vyrazne neovplyviiuje termodynamické vlastnosti
roztoku aroztok sa sprava idealne. V tejto oblasti je mozné vyjadrit’ chemicky potencial
zlozky i 1; pomocou rovnice (6-38):

Mg =4+ RTIn X, (6-38)

Na druhom konci diagramu (obr. 6-8) je oblast’, v ktorej je mélovy zlomok X; vel'mi maly. V
tomto pripade je vzdjomné posobenie medzi dvomi molekulami zlozky i vel'mi zriedkavé.
Spravanie chemického potencidlu z; je urCované vzajomnym posobenim medzi molekulami
zlozky i a molekulami rozpustadla. Spravanie g nie je idealne, no napriek tomu je linearnou
funkciou InX;. Je to oblast’ platnosti Henryho zékona. Zavislost' chemického potencialu od
zloZenia je v tejto oblasti vyjadrend ako:

U =u’+RTInh X, (6-53)
kde 4; je Henryho konstanta pre zlozku i. Rovnicu (6-53) je mozné upravit’ na tvar:
;=4 +RTInX, +RTInh, (6-54)

Pri konStantnej teplote a tlaku hodnota 4; nezavisi od zloZenia a mozno ju chépat’ ako
prispevok k tandardnému chemickému potencialu g . Nezavislostou Henryho konstanty od
zloZenia rozumieme, ze nezavisi od X;, molového zlomku uvazovanej zlozky. Na druhej
strane, Henryho konStanta bude zavisiet od pdévodu roztoku. Napr. ak Na je nasou
uvazovanou zlozkou, hn, nebude mat taku ista hodnotu v elektrolytickom roztoku ako v
silikdtovej tavenine. Zo vzt'ahu (6-54) mdzeme definovat’ novy parameter 1 ako:

u; = u’+RTInh, (6-55)
Dosadenim (6-55) do rovnice (6-54) dostavame:
4, = +RThn X, (6-56)

Ked’ vynesieme chemicky potencidl zlozky i oproti InX; v oblasti ve'mi zriedenych roztokov,
chemicky potencial zlozky i je dany priamkou so smernicou R7 a prieseénikom 4"
(priese¢nik je v bode X; = 1, a teda InX; = 0 a 1; = 1;"). Z toho vyplyva, Ze 4" sa da ziskat
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extrapolaciou smernice priamky do bodu X; = 1. Parameter x4 mdZeme povazovat za
chemicky potencidl v ur¢itom Standardnom stave v oblasti platnosti Henryho zdkona v bode
X = 1. Napr. ak zlozka i predstavuje malé mnoZstvo Cu”" substituované v oktaedrickej
vrstvicke biotitu, potom z/ cusi predstavuje chemicky potencial hypotetického Cu-biotitu,
KCU3 SlgAlO 1 O(OH)Z

Tretia oblast’ diagramu je oblastou spravania sa realneho roztoku medzi oblastami
platnosti Henryho a Raoultovho zékona. V tejto oblasti chemicky potencidl g4 nie je priamo
umerny zlozeniu roztoku InX;. Na vysvetlenie tejto oblasti je potrebné zaviest nové veliCiny,
tzv. fugacita f a aktivita a.

6.4.2. Fugacita

V oblasti strednych koncentracii je zvy€ajne parcidlny tlak par i-tej zlozky nad
roztokom nelinearne zavisly od moélového zlomku i-tej zlozky v roztoku (obr. 6-8).
Dosledkom je nemoZznost’ urc¢enia chemického potencidlu i-tej zlozky podla rovnice (6-38),
pretoze uvedeny vztah bol odvodeny za predpokladu, Ze parcidlny tlak je priamo umerny
molovému zlomku. Aby sme sa vysporiadali s problémom vysvetlenia redlnych sustav, je
zvykom porovndvat’ vlastnosti uvazovanej sustavy s vlastnostami idedlnej ststavy. Aby bol
jednoduchy tvar vyrazu pre chemicky potencidl idealnej sustavy zachovany aj pre realnu
ststavu, zaviedol fyzikalny chemik G.N. Lewis (1901) hypoteticky parcialny tlak, ktory sa
nazyva fugacita f. Fugacitu mozno chéapat’ ako skuto¢nii mieru snahy redlneho plynu (resp.

zlozky) ,,uniknit* z roztoku. Je definovana rovnicou:

W= +RT1nf—i0 (6-57)
kde /' je fugacita v ur¢itom (zvolenom) $tandardnom stave. Vyber $tandardného stavu méze
byt Tubovolny, ale v takom pripade Standardny stav pre x a f musi byt rovnaky.

*|
Bt
o 3
Hi \
S}
1 3 2
Raoultov , Henryho™
zakon Realne roztoky zakon
0 |nX2 — 00
1« X; 0
Cista i nekonecné
zriedenie i

Obr. 6-8. Schématické znazornenie zavislosti chemického potencialu zlozky i od zlozenia roztoku InX;.
Symbol 4 je chemicky potencial Cistej zloZky i pri danom tlaku a teplote. Upravené podla Nordstrom
& Munoz (1994).
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Ak by sme za $tandardny stav vybrali &istu zlozku, potom /* sa rovna P, pricom mdzeme
zvolit’ aj iny Standardny stav, v ktorom f sa nebude rovnat’ P . Pri dostato¢ne malych tlakoch
sa kazdy plyn sprava ako ideélny, takze:

limi =1 (6-58)

P—0 ])l
To znamena, Ze pri dostatocne malych tlakoch je fugacita totozna s tlakom. Pri vysSich
tlakoch st odchylky spravania redlneho plynu od spravania ideadlneho plynu uz zna¢ne vel'ké

a fugacita sa odlisuje od tlaku o tzv. fugacitny koeficient ¢:

4=Lms=rg (6-59)

Fugacitny koeficient vyjadruje rozdiel v tlaku redlneho plynu a idedlneho plynu za rovnakych
podmienok. Hodnota fugacitného koeficientu zavisi od teploty a tlaku a tiez od druhu
redlneho plynu. V tab. 6-1 st uvedené hodnoty fugacitnych koeficientov H,O a CO, pre rozne
hodnoty teploty a tlaku. Hodnotu fugacitného koeficientu pre akykol'vek plyn pri urcitom
tlaku a teplote méZeme zistit’ z generalizovaného fugacitného diagramu, ktory je zaloZeny na
zakone korespondujucich stavov (obr. 6-9). Tento diagram sa podoba na diagram pouzivany
na uréenie kompresibilitnych faktorov (vid'. podkapitola 2.5.2).

PRIKLAD 6-2. VYPOCET GIBBSOVEJ VOENEJ ENERGIE REAKCIE POMOCOU FUGACITY

Premena minerdlu brucit (Mg(OH),) na periklas (MgO) je vyjadrend chemickou

reakciou v tvare:
Mg(OH), <> MgO + H,O

Cielom je zistit’, ktora mineralna asociacia bude stabilnejsia pri ¢ = 600 °C (7' = 873,15 K) a
P = 200 MPa. Teplotna zéavislost’ izobarickej tepelnej kapacity vyhovuje Maier-Kelleyho
rovnici (3-39): ACp, = Aa, + Ab,T - Ac,T 2, Fugacitny koeficient ¢ pre H,O pri danych P-T
podmienkach je 0,52 (tab. 6-1). Ostatné potrebné udaje su nasledovné: AVs = -13,38 J.MPa™,
AH.1, = 82,83 kJ, AS.u, = 152,54 JK' a koeficienty Aa, = -27,9 Ab, = 0,00079
Ac,=-1937192.

Tabulka 6-1. Fugacitné koeficienty pre H,O a CO,. Podla Kerrick & Jacobs (1981).

THY) t(°C)

P (MPa) 400 600 800 1000
50 0,40 0,78 0,91

200 0,20 0,52 0,79 0,04
400 0,21 0,54 0,84 1,03
600 0,28 0,67 1,01 1,22
800 0,40 0,89 127 1,49
CO; t(°C)

P (MPa) 377 577 777 977
50 1,02 1,10 1,12 1,12
200 1,79 1,86 1,82 1,75
400 4,91 4,18 3,63 3,22
600 13,85 9,48 7,20 5,83
800 38,73 21,33 14,15 10,44
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Rie§enie podobné priklady sme uz Viackrét rieéili a zistili sme, ze stabilnej§ie su tie

evwe

potrebujeme vypocitat hodnotu AG, rp pri 600 °C a tlaku 200 MPa. Pre AG., ;» plati vzt ah.
AG,;, =AG,, J.AS dT + jAVdP AG,, , +AG,,; +AG,,

T
B

Z uvedenej rovnice vyplyva, Ze zmena vol'nej energie reakcie v danych P-T podmienkach je
dand suctom prispevkov od zmien Standardnej vol'nej energie reakcie, volnej energie pri
danej T AG,ra danom P AG, .

V predchadzajucich prikladoch sme narabali s pevnymi latkami, ktoré st prakticky
nestlacitelné, takze AV, sme povazovali za nezdvislu veli¢inu od tlaku. V takom pripade mal

P
integral J.AVrdP rieSenie AV, (P-P, ). Tato reakcia a aj vicSina metamorfnych reakeii
By
obsahuje vodu, ktora je vSak stladitelna a teda objem vodnej pary alebo vodného fluida zavisi
od tlaku. Integral tlaku na pravej strane horeuvedenej rovnice moéZeme potom vyjadrit’ ako
stcet objemovych zmien reakcie pevnych zloziek AV a objemovych zmien vody v priebehu
reakcie, takze dostavame:

P P

[ Av.aP= AV (P=P)+ [V} 0dP (6-60)

Pre/' Pre/’
Teraz potrebujeme vyrieSit integral objemovych zmien vody v zavislosti od tlaku.
Predpokladajme, Ze voda sa sprava ako idedlny plyn. Pre idealny plyn plati:

RT
H,0 _?
a: j RT ap = rT I L= (6-61)

ref
Spravanie vodnej pary sa vSak Vyrazne 1i$1 od idealneho spravania, takze tento postup by
neviedol k presnému vysledku. Uz ale vieme, Ze prave fugacita je vhodnym nastrojom pre
vyjadrenie neidealneho spravania realnej zlozky. Dosadenim fugacity za tlak do integralu v
rovnici (6-61) dostaneme:

I —df RTIn - (6-62)
ﬁef
kde f,.,,= 0,1 MPa. Integral tlaku bude mat’ potom tvar:
AG,, = j AV.dP = AVy(P—P,,)+ RTIn-/— (6-63)
By ref

Hodnotu fugacity f vypocCitame zo vztahu f = ¢P = 0,52x200 = 104 MPa. Dosadenim
prislusnych hodn6t zndmych veli¢in do rovnice (6-63) zistime, Ze AG, , = +47,76 kJ.
Vplyv teploty vypocitame podl'a rovnice (4-64):

AG,, =-AT|AS,, —Aa, + Ab, np_Ac, AT } Aa Tlr{ r }
) ref

2 2T T2,

kde AT je rozdiel v teplote (7' — T,.,= 873,15 — 298,15). Po dosadeni zodpovedajucich hodnot
zmeny Vv Standardnej reak¢nej entropii a konstant vypocitame, ze AG, = -81,82 kJ.

Zmenu volnej energie reakcie v Standardnych podmienkach vypocitame z defini¢nej
rovnice pre G:

104



AG,, , =AH,, -T,AS,, =8283-29815x(152,54x107)=+3735k]

S¢itanim jednotlivych prispevkov k celkovej Gibbsovej volnej energii reakcie zistime, ze
AG,rp = 13,29 kJ. Ked’ze hodnota Gibbsovej vol'nej energie reakcie je kladnd, reakcia bude
prebiehat’ sprava dol'ava, takze stabilnou fazou reakcie pri 600 °C a 200 MPa bude mineral
brucit (Mg(OH),).

6.4.3. Aktivita

Fugacita je termodynamicka veli¢ina, ktora sa da vypocitat’ zo sledovania stavového
(P-V-T) spravania I'ubovol'ného plynu. Fugacita ma fyzikalny vyznam nielen pre plyny, ale aj
pre pevné latky a kvapaliny, pretoZze pevné latky a kvapaliny maji kone¢né hodnoty tlakov
par a vzdy, ked niektory atdém alebo molekula vyvija meratelny tlak par, potom je mozné
najst’ vztah medzi fugacitou a tymto tlakom. Fugacita ma dolezité postavenie pri Studiu
rovnovahy medzi zlozkami a ich jednotlivymi fazami, pretoze ak existuje rovnovaha medzi
jednotlivymi zlozkami v plynnom skupenstve urcitych tuhych alebo kvapalnych roztokov
a zaroven su v rovnovahe s tymito zlozkami v pevnom a kvapalnom skupenstve, potom aj
zlozky v pevnom alebo kvapalnom skupenstve musia byt v rovnovahe. Pre vypocet
chemického potencialu i-tej zlozky v redlnom roztoku sa postupuje rovnako ako v idealnom
roztoku. V idealnom roztoku sme postupovali pomocou Raoultovho zdkona P; = X:P; . Pre
readlne roztoky sa definuje bezrozmerna veliCina, tzv. aktivita a;, ktora je definovand rovnicou:

o =i (6-64)

=g

kde f; je fugacita zlozky i v zmesi a f; predstavuje fugacitu &istej zlozky i v urditom

(zvolenom) Standardnom stave. Vol'ba Standardného stavu je I'ubovolnd, avSak pri rieSeni

konkrétnych tiloh sa musi vzdy uviest’, ktory Standardny stav bol zvoleny, pretoze hodnota

aktivity danej zlozky bude vyrazne zavisiet od zvoleného Standardného stavu. UkaZeme si to
na konkrétnom priklade. Majme plynni zmes H,O-CO, pri tlaku 2 kbar a teplote 500 °C.

Predpokladajme, Ze vypocitana fugacita H,O v zmesi H,O-CO, je 250 bar. Teraz, ked’

chceme vypogitat' aktivitu H;O v zmesi, musime zvolit’ §tandardny stav. Standardné stavy

mozu byt’ dvojakého typu:
1. jednoznacne definovany,
2. variabilny.

Prikladom jednoznacéne definovanych Standardnych stavov je ,,1 bar®, ,,298,15 K%, ,,5 kbar®,

»Cisty forsterit Mg,SiO4“. Na druhej strane, variabilné Standardné stavy maju podobu

takychto formulacii, napr. ,,pri danom tlaku®“, ,,za danej teploty“, alebo ,,olivin dané¢ho

zlozenia pri P a T. Vratme sa k naSej zmesi H,O-CO, a preverme si tri najcastejSie

pouzivané odlisné vol'by pre Standardny stav H,O.

Standardny stav 1. Cistd H,O za danych P-T podmienok. Toto je typicky priklad kombinacie
jednoznacéne definovaného (¢istd H,O) a variabilného (P a 7T) Standardného stavu, ktord sa
v praxi bezne zauziva. Pri tejto vol'be plati, ze Standardnd fugacita H,O sa rovna fugacite
¢istej] H,O pri P = 2 kbar a r = 500 °C, teda za daného tlaku a danej teploty, ktord ma
hodnotu 722 bar. Podl'a rovnice (6-64) je aktivita H,O v zmesi H,O-CO, 250 bar/722 bar =
0,346.

Standardny stav 2. Cistd H,O pri tlaku 1 bar a danej teplote. Zvolili sme jednoznaéne
definovany tlak. Aby sme vedeli vypocitat’ aktivitu, musime poznat’ hodnotu fugacity H,O
pri tlaku 1 bar a teplote 500 °C. Fugacitné koeficienty vodnej pary pri tlaku 1 bar sa pri
takomto nizkom tlaku blizia k 1. Z tohoto dovodu je vyhodné zadefinovat’ taky Standardny
stav, ktory sa rovna presne 1. Pre takto zvoleny Standardny stav by sa aktivita pri danej
hodnote tlaku a teploty rovnala fugacite pri danych P a T.
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Standardny stav 2’. Cista idealna H,O pri tlaku 1 bar a danej teplote. Za predpokladu, ze H,O
sa bude spravat’ stavovo idedlne vo svojom Standardnom stave, tak potom aktivita H,O
bude 250 bar/1 bar = 250.

Standardny stav 3. H,O v roztoku za daného tlaku a danej teploty. V tomto pripade si
vSetky tri Standardné stavy variabilné a fugacita H,O v Standardnom stave sa rovna
fugacite H,O v skimanej zmesi pri tlaku 2 kbar ateplote 500 °C. Aktivita H,O je
250 bar/250 bar = 1. LCubovolny Standardny stav, ktory zavadza jednotkovu aktivitu je
vel'mi uzitocny pri zistovani odchyliek vo vlastnostiach roztoku mimo charakteristického
daného zlozenia.

Dosadenim rovnice (6-64) do rovnice (6-57) dostdvame jeden z najddlezitejSich
vztahov v termodynamike roztokov:

U, =u’+RTIna, (6-65)
Porovnanim rovnice (6-38) s rovnicou (6-65) zistime, Ze v idealnom roztoku sa aktivita i-tej
zlozky rovna molovému zlomku tejto zlozky, teda:
a0 =X (6-66)

Pretoze chemické potencialy st hnacou silou, ktord rozhoduje o rozdeleni zloziek medzi
fazami premenlivého zloZenia v ststave, na aktivity sa mdzeme pozerat’ ako na veli€iny, ktoré
sledujt to, aké mnozstvo zlozky i sa mdze zucastnit’ na reakcii v sustave, t.j. monitoruju akusi
ucinnu ,,dostupnost™ zlozky i pre reakciu v sustave. Rovnica (6-65) bude mat’ pre nase tri
zvolené Standardné stavy tvar:

Standardny stav 1:
_ rozt.,2kbar,500°C ¢istaH,0,2kbar,500°C
RT1n0,346 = 417 —

i

Standardny stav 2':
_ rozt.,2kbar,500°C ideal.plyn,1bar,500°C
RTIn250 = uyy’s — My o

Standardny stav 3:

__ ozt 2kbar,500°C rozt.,2kbar,500°C
RTInl= uy’s ~Hu,o

Kazdd aktivita v tomto priklade je mierou rozdielu v chemickych potencidloch medzi
zvolenym stavom a Standardnym stavom.

V realnych roztokoch sa aktivita odliSuje od molového zlomku o tzv. racionalny
aktivitny koeficient A:

a, =X,A, (6-67)
Raciondlny aktivitny koeficient sa ¢iastocne odliSuje od praktického aktivitného koeficienta
7, ktory sa pouziva pre vodné roztoky. Raciondlny aktivitny koeficient A je definovany v
zmysle moélového zlomku, zatial' Co prakticky aktivitny koeficient y je definovany v zmysle
poc¢tu molov rozpustenej latky na pocet molov rozpustadla. Napr. pre racionalny aktivitny
koeficient Na vo vodnom roztoku chloridu sodného sa molovy zlomok Xy, vypocita
nasledovne:
ny

Xy = 2 (6-68)
Ny, g + g0

a pre prakticky aktivitny koeficient:
Ny

Xy, = (6-69)
My,0
Vo velmi zriedenych roztokoch je rozdiel medzi moélovymi zlomkami definovanymi
rovnicami (6-68) a (6-69) zanedbatelny.
Aktivitny koeficient je veli¢ina, ktora zahriiuje vSetky vplyvy vyvolané interakciou
medzi zlozkou i a ostatnymi zlozkami pri vzniku realneho roztoku. Aktivitny koeficient i-tej
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zlozky zéavisi od chemického zloZenia a mnozstva vSetkych ostatnych zloziek pritomnych v
roztoku a je zavisly tiez od teploty a tlaku. Uz sme uviedli, Ze aktivita vyjadruje ten podiel z
celkovej koncentracie i-tej zlozky, ktory skutoCne vstupuje do reakcie v sustave, priCom
aktivitny koeficient udava stupeni tohto podielu z mnozstva X; i-tej zlozky, ktoré sa zucastni
na reakcii v roztoku. Z porovnania rovnic (6-66) a (6-67) vyplyva, ze aktivitny koeficient i-tej
zlozky v idealnom roztoku je rovny 1.

Dosadenim rovnice (6-67) do rovnice (6-65), dostaneme vztah pre vypocet chemického
potencialu i-tej zlozky v redlnom roztoku:

U, =’ +RTIn X, +RTIn A, (6-70)
Celkova vol'na energia realneho roztoku je potom vyjadrena vztahom:
Gw = X, ) +RTY X, InX, +RTY X, In}, (6-71)

Porovnanie spravania redlnych roztokov sidealnymi roztokmi vedie k definicii tzv.
dodatkovych veli€in, ktoré vyjadruju odchylky sprdvania redlnych ststav od idedlneho
spravania. Napr. v pripade vol'nej energie, ktora stvisi s mieSanim zloziek za vzniku redlneho

roztoku AG™", tito odchylku vyjadrime ako:
GD — AGreal _AGid

mix mix (6_72)
Nakol'ko rovnica (6-70) pre chemicky potencial zlozky i v redlnom roztoku je rozsirend

o aktivitny koeficient A, rovnica pre AG™" bude obsahovat’ o tento ¢len viacej ako rovnica
(6-40) pre AGY. :

mix *

mix

AGi =RTY X,InX,+RTY X,In}, (6-73)

Dosadenim rovnic (6-40) a (6-73) do rovnice (6-72) zistime, Ze:
G” =RTY X,Ink, (6-74)

Odchylka od idealneho spravania v dosledku pritomnosti vSetkych zloziek v roztoku je
obsiahnuta v zavislosti jednej veli¢iny G od zloZenia, takze dodatkova molova volna energia
je vhodnym vyjadrenim neidedlneho spravania viaczlozkovych sustav. Podobné rovnice je
mozné odvodit’ aj pre dodatkovi entropiu S°, entalpiu H° adodatkovy objem PP
Obr. 6-10a-f zndzoriiuje zavislost termodynamickych veli¢in suvisiacich so vznikom
dvojzlozkového realneho roztoku od zloZenia, ktory vykazuje miernu odchylku od idedlneho
spravania. Takisto ako v pripade idedlneho roztoku (obr. 6-6) ma AG,,, zapornu hodnotu, AS,,;.
kladnu hodnotu, avsak ziskané zavislosti od zloZenia nemaju symetricky tvar (obr. 6-10a-f).
Na druhej strane AH,,, mdze byt kladnd alebo zapornd, dokonca pri zmene zloZenia redlneho
roztoku méze zmenit’ znamienko.

6.4.4. Znizenie teploty tuhnutia

V zimnom obdobi sa za t¢elom rozpustenia snehu a l'adu bezne pouziva posyp ciest a
chodnikov solou. Teraz si vysvetlime pomocou nasich doterajSich znalosti z termodynamiky
dovod topenia snehu a 'adu pridanou sol’'ou. Znizenie teploty tuhnutia pridanim druhej zlozky
k cistej zloZke je prirodzenym dejom. Predpokladajme, Ze médme vodny roztok obsahujici
chlorid sodny, ktory je v rovnovahe s Cistym ladom. Ak su dve fazy v rovnovahe, potom
chemicky potencidl vody v oboch fazach, t.j. v l'ade a roztoku musi byt’ rovnaky:

Hitio = Hiro (6-75)
Za Standardny stav sme si zvolili stav Cistej zlozky. Podl'a rovnice (6-65) pre chemicky
potencial vody v roztoku plati:

uily = i + RT Il (6-76)
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kde u;;°3 0znacuje chemicky potencial Cistej kvapalnej vody. Dosadenim rovnice (6-76) do
(6-75) a Gipravou dostavame:
ity — K525 = RTnaiy (677

Lad obsahuje zanedbate'né mnozstvo soli (NaCl), takze 'ad mozno tiez povazovat’ za Cistu
zlozku. Potom rovnicu (6-77) mozeme prepisat’ nasledovne:

Hito — Hio = RTInaiy (6-782)
alebo:
3 — s = —RTInaiy,, (6-78b)
2000 -
TAS,, 1000F  TAS,
1000 | AH .
0 }
0 }
-1000 }
AH,
-1000 | AG,,
AG,,
0 X, 1 0 X, 1
b) c)
TAS, TAS,,.
TAS,,
1000 1000 } 1000 |
AH,,
AH
g 0 : 0 | 0

E AH

AG.. AG,
-1000 -1000 | AG, -1000 | =

0 X, 1 0 X 1 0 X, 1
d) e) D

Obr. 6-10a-f. Volna energia, entropia a entalpia zmieSavania realnych roztokov. Podla Abbott & Van
Ness (1989 in Fletcher 1993).

(Poradie je dolezité, rovnica (6-78a) popisuje tuhnutie vody a rovnica (6-78b) topenie 'adu).
Tieto procesy maju Ciselne rovnakt hodnotu entropie, entalpie a Gibbsovej volnej energie,
avSak s opatnym znamienkom. [ava strana rovnice (6-78b) predstavuje Gibbsovu volnu
energiu topenia Ciste] vody AG, (AG, sa rovna 0 pri teplote topenia Cistej vody, ktora

oznac¢ime T, ale pri inej teplote je vol'na energia rozna od nuly).

Rovnicu (6-78b) mozeme teda upravit’ na:

AG, =-RTInay, (6-79)
Ak budeme predpokladat, Ze AH a AS nezéavisia od teploty (¢o mdze byt pravda v uzkej
oblasti teplot) a tlak je konstantny, 'ava strana rovnice sa da vyjadrit pomocou defini¢nej
rovnice pre volnl energiu:

AG,) =AH, —TAS;
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Dosadenim rovnice (6-79) do defini¢nej rovnice pre AG, ziskame:

AH, —TAS, =—RTInay, (6-80)
Pri teplote topenia Cistej vody je AG, = 0, takze:
AH? =T?AS? (6-81)
Dosadenim rovnice (6-81) do rovnice (6-80) a malou Upravou dostavame:
ASS (T2 ~T)=-RTnas, (6-82)
Dal$ou tpravou dostadvame:
L, __—R Ina®, (6-83)
T AS? ?

V pripade dostatocne zriedenych roztokov sa aktivita vody priblizne rovna mélovému zlomku
vody, takze:

T’ 1=~ R
T AS?

Entropia topenia je vzdy kladna a pretoze X je vZzdy mensi ako 1, tak l'ava strana rovnice
(6-84) musi byt vzdy kladnd. Z toho vyplyva, Ze pomer7, /T musi byt vicsi ako 1.

In X, (6-84)

Dosledkom je, ze teplota 7, pri ktorej bude vodny roztok zamfzat, bude vzdy nizSia ako
teplota tuhnutia Cistej vody.

Z tohto dovodu je napr. teplota tuhnutia morskej vody priblizne —2 °C. Jav stvisiaci so
znizenim bodu tuhnutia je zvySenie teploty varu kvapaliny, napr. hydrotermalne roztoky vru
pri ovela vyssich teplotach ako cista voda. Dostatocne zriedené roztoky tuhych latok mozeme
povazovat’ za idealne. Tlak par nad roztokom je prakticky rovny parcidlnemu tlaku par
rozpustadla, pretoze tlak par tuhej latky je vo vacSine pripadov zanedbatel'ne maly. Tlak pary
nad roztokom tuhej latky je vzdy mensi ako tlak par nad ¢istym rozptstadlom pri konStantne;j
teplote. Priamym dosledkom znizenia tlaku nasytenej pary nad roztokom tuhej latky je
zvysenie ich teploty varu. K tomu, aby tlak par nad roztokom dosiahol hodnotu okolitého
(barometrického) tlaku je totiz treba vyssiu teplotu ako pri Cistom rozpustadle.

6.5. Vodné roztoky — roztoky elektrolytov

Roztoky elektrolytov su roztoky, v ktorych rozpustena latka disociuje na iony, ktoré
uPah¢uju prenos elektrického prudu. Elektrolytom sa chape zlozka, ktora je v roztokoch
alebo tavenine pritomna vo forme svojich i6nov. Prikladom roztoku elektrolytov v prirode je
morska voda, aj ked’ za roztoky elektrolytov sa daju povazovat’ vSetky typy prirodnych vod.
Vicsina pevnych, kvapalnych a plynnych zloziek sa v urcitej miere rozpusta vo vode.
Vyslednd kvapalna faza predstavuje homogénny roztok vody s idénovymi a molekulovymi
formami prvkov, zktorych pozostava rozpustena zlozka. Minerdly st rozpustné zlozky
a posobenie vody prekondva vdzbové sily medzi ionmi v mineraly. Z toho vyplyva existencia
sil medzi vodou a rozpustenymi i6nmi, ktoré su vicsie ako vizbové sily v mriezke mineralov.
Tieto sily vyrazne ovplyviiuju vlastnosti mnohych prirodnych systémov.

6.5.1. Vlastnosti vody a interakcie medzi vodou a elektrolytom

Voda je najvyznamnejSou zliceninou v prirode nielen z pohladu existencie zZivota, ale
aj z hladiska jej vel'kého vplyvu na takmer vSetky geochemické procesy, ktoré prebiehaju na
Zemi. K nezvyc¢ajnym vlastnostiam vody patria napr. najvyssia tepelnd kapacita zo vsetkych
pevnych latok a kvapalin s vynimkou amoniaku, najvyssie latentné vyparné teplo zo vsetkych
zlicenin, najvicsie povrchové napdtie zo vSetkych kvapalin, jej maximalna hustota je pri
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4 °C, ktora sa pod touto teplotou znizuje (zaporny koeficient izobarickej roztaznosti), pevné
skupenstvo vody ma niz$iu hustotu ako kvapalnd voda (zdpornd smernica dP/d7T) a nakoniec,
voda je najlepSim znamym rozpustadlom, v ktorej sa rozpusta Sirokd skala zlucenin.

Viaceré¢ osobité vlastnosti vody vyplyvaji zjej polarnej, nelinedrnej Struktury
(obr. 6-11a). Vd’aka polarnej povahe vody sa tvoria van der Waalsove sily a vodikové vézby.
Struktaru kvapalnej vody (obr. 6-11b). Tieto vézby neustale zanikaju a vznikaju, takze vo
vode je vzdy pritomny urCity podiel nedisociovanych molekal vody. Priemerne je kazda
molekula vody obklopena d’al§imi 4 molekulami vody. Ked’ voda vrie, vSetky vodikové vizby
st naruSené. Energia potrebné na rozpad tychto vézieb vysvetl'uje vysokt hodnotu vyparného
tepla vody.

Vlastnosti vody ako rozpustadla suvisia s jej dielektrickymi vlastnost'ami. Dielektricka
latka je schopnd zmenSovat’ sily, ktoré pdsobia medzi elektrickymi nabojmi. Ked sa voda
umiestni medzi dve elektricky nabité platne (kondenzator), molekuly vody sa samovolne
usporiadaju v smere elektrického pola (obr. 6-12). Vplyv tejto polarizacie sa prejavi ucinnym
znizenim prestupu elektrického pola. Permitivita latky & vyjadruje mieru tohto ucinku.
Relativna permitivita alebo dielektricka konStanta litky & sa definuje ako pomer
nameraného odporu, ked’ je dana latka umiestnena medzi platne kondenzatora k odporu toho
istého kondenzatora v pritomnosti vakua medzi plathami:

£ =— (6-85)
kde & je permitivita vakua a ma hodnotu 8,85x107'* C2.J".m™. Relativna permitivita vody je

78,54 pri 25 °C a1 atm. Pre porovnanie, relativna permitivita metanu, typickej nepoléarnej
latky, je 1,70.

a)

Obr. 6-11. a) Struktura molekuly vody. Vazbovy uhol v kvapalnej vode je 108° a vo vodnej pare je
105°. b) Dynamicka Struktura v kvapalnej vode. Ciary, ktoré spajaju susediace molekuly predstavuju
vodikoveé vazby.

Molekuly vody, ktoré obklopuju rozpusteny i6n maji tendenciu samovolne sa
usporiadat’ tak, aby kompenzovali nadboj i6nu. V dosledku toho dochadza k izolacii i6nu od
elektrického pol'a ostatnych i6nov. Tato vlastnost’ vody do velkej miery vysvetl'uje jej
schopnost’ posobit’ ako rozpustadlo. Napr. energia potrebna na disociaciu NaCl (t.j. energia
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potrebna na oddelenie ionov Na' aCl" na vzdialenost vicsiu ako je ich normalna
medziatdomova vzdialenost’ v mriezke, 2,36 A) je priblizne 585 kJ.mol™. Pretoze dielektricka
konStanta vody je priblizne 80, tato energia klesne o faktor 80, takze len 7,45 kJ sa spotrebuje
na disociaciu NaCl.

Polérna povaha i6nov a vody vedie k javu solvatacie rozpustenych i6nov. Akonahle je
i6n obklopeny molekulami vody, tieto sa samovol'ne preusporiadaju takym spdsobom, aby
kompenzovali naboj i16nu, t.j. kyslik na molekule vody bude pritahovany ¢o najblizSie ku
kationu (obr. 6-13). Tieto molekuly vody vytvoria tzv. prvi solvataé¢nu vrstvu a su ucinne
naviazané na tento i6n, takze s jeho posunom sa posunt aj molekuly vody. Za oblast'ou prve;j
solvatacnej vrstvy je oblast’ slabSie viazanych molekul, ktoré s len Ciastone orientované
atato oblast’ sa nazyva druha solvata¢na vrstva. Hranica druhej solvatacnej vrstvy je
diftizna, takZe neexistuje presne definovany prechod medzi orientovanymi a neovplyvnenymi
molekulami vody. Energia uvolnena pri solvatacii (solvatacna energia) je pomerne velka.
Napr. pre NaCl ma hodnotu —765 kJ.mol". Celkovy poéet molekil vody, ktoré sa viazu na
dany i6n sa nazyva solvatacné ¢islo. Solvatacia vyrazne zvacsuje polomer katiénov priblizne
00,9 A a anidnov asi 0 0,1 A na jednotkovy néboj.

Dalsi Gginok suvisiaci so solvaticiou je elektro$trikcia. Molekuly vody v prvej
solvatacnej vrstve st tesnejSie usporiadané ako by inak boli. Plati to aj v menSej miere pre
molekuly vody v druhe;j solvataénej Vrstve Okrem toho odstrénenie molekﬁl 20 Struktary
v roztoku elektrolytov v porovnani s objemom Cistej vody atento uc¢inok moze viest
k zdpornym hodnotdm zdanlivych mdlovych objemov rozpustenych latok. Miera
elektrostrikcie zavisi od tlaku a teploty.

Poslednd zaujimava vlastnost’ vody je, ze urcity podiel molekul vody moze podliehat’
autoprotolyze. V Cistej vode za Standardnych podmienok disociuje jedna molekula na
kazdych 10" molekul, priom disocidciou vznikaju H" a OH iony.

N\ = /\H

S+ 5+ _ smer elektrického pola

A AN
BQﬁA
el VB
DA [

A

neaktivne elektrické pole usmernenie dipélov

aktivne elektrické pole

platiia so zipornym nabojom
woloqeu wAupery s emepd

Obr. 6-12. Vplyv elektrického pola na usporiadanie molekul vody.
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6.5.2. Jednotky koncentracie pouzivané pre vodné roztoky a pH

Zlozenie roztokov sa vyjadruje podla potreby r6znym spdsobom. Pre zriedené vodné
roztoky elektrolytov, v ktorych je rozpustadlo v znacnom nadbytku v porovnani s
rozpustenou latkou, sa da zlozenie vyjadrit’ latkovym mnozstvom (v moloch na jednotku
objemu roztoku, najéastejsie na 1 dm’). Takto definovana koncentracia sa nazyva moélova
koncentracia a oznacuje sa pismenom C alebo hranatymi zatvorkami, napr. Cycy, resp. [HCI].
Molova koncentracia sa s teplotou ¢iasto¢ne meni, pretoZe objem roztoku zavisi od teploty.

Pre presnejSie vypocty sa vylucuje vplyv teploty na koncentraciu tym, ze sa latkové
mnozstvo rozpustenej latky vztahuje na jednotkovi hmotnost’ rozpustadla (najcastejSie ako
pocet molov rozpustenej latky na 1 kg rozpustadla, H,O). Koncentracia vyjadrend tymto
sposobom sa nazyva molalita a oznacuje sa pismenom m.

V mnohych pripadoch je pri odvodzovani fyzikdlno-chemickych vztahov vyhodné
vyjadrit’ koncentraciu mélovym zlomkom X, ktory je dany ako pomer latkového mnozstva
uvazovanej rozpustenej zlozky n; k celkovému latkovému mnozstvu vsSetkych zloziek

S
’ 4 14 -l — .
pritomnych v roztoku (vratane rozpustadla) n, + n, +...+ n, = E n;:
j=1

P (6-86)
2.1
j=1
pricom plati, ze sicet moélovych zlomkov vsetkych zloziek je vzdy rovny jednej:
X+ X, +.+X =D X =1 (6-87)

j=1
Jednou z najbeznejSich veli€in pouzivanych v geochémii prirodnych vod a pod je pH.
Veli¢ina pH je definovany ako zaporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych kationov:
pH =-loga,.

Obr. 6-13. Solvatacia katiénu vo vodnom roztoku. V prvej solvatacnej vrstve si molekuly vody viazané
na kation a orientované tak, Ze parcialny zaporny naboj na kysliku smeruje ku katiénu. V druhej
solvatacnej vrstve st molekuly len slabo naviazané a CiastoCne orientované.

6.5.3. Vol'ba standardného stavu pre rozpustenu latku a d’'alSie konvencie
Prvy problém suvisiaci s urenim aktivit vo vodnych roztokoch elektrolytov je vol'ba

Standardného stavu. V pripade plynov sa za Standardny stav vSeobecne berie Cistd zlozka pri
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teplote 298 K a tlaku 1 atm, avSak takto zvoleny Standardny stav nie je vhodny pre rozpustenu
zlozku. V pripade rozpustenej zlozky sa voli ako hypoteticky Standardny stav jednotkovej
aktivity v roztoku s koncentraciou 1 mol.kg” ' H,O:
a’=m=1 (6-88)
V tomto pripade je aktivita vyjadrend v jednotkach molality [podla rovnice (6-64) je vSak
bezrozmernd], takze v nasom zvolenom $tandardnom stave je aktivita rovna molalite. Takto
definovany stav je hypoteticky, pretoze vo vicSine vodnych roztokov elektrolytov bude
aktivita uvazovanej zlozky mengia ako 1 v roztoku s molalitou 1 mol.kg'H,O. Nakolko je
teda v skutocnosti Standardny stav nedosiahnutel'ny, musime definovat’ urcity dosiahnutelny
referencny stav, do ktorého sa daju experimentalne merania extrapolovat. Konvenciou bolo
uréené, Ze za referencny stav sa povazuje nekonecne zriedeny roztok. Pre viaczlozkoveé
roztoky, v ktorych su koncentracie vSetkych ostatnych zloziek konstantné sa pouziva definicia
referenéného stavu v tomto tvare:
lim 2= =1 (m;=kont.) (6-89)
m; —0 mi

Uvedena volba referencného stavu je znazornena na obr. 6-14. V takychto roztokoch je
aktivitny koeficient zavisly od néboja uvazovaného i6nu, jeho koncentracie a koncentracie
ostatnych i6nov, ako aj od teploty a d’alSich vlastnosti rozpustenej latky. Z porovnania vztahu
(6-89) s rovnicami (6-65) a (6-67) vidime, Ze za tychto podmienok sa aktivitny koeficient
rovnd 1. Pri nekonecnom zriedeni je koncentracia uvazovanej rozpustenej zlozky tak nizka, ze
sa nemusi uvaZzovat s interakciami medzi i6nmi rozpustnej zlozky. Vlastnosti vodného
roztoku v Standardnom stave suvisia len s interakciami medzi molekulami rozpustadla
a rozpustenej zlozky.

V pripade roztokov neelektrolytov sme odchylky od idedlneho spravania vyjadrili
racionalnym aktivitnym koeficientom, pre ktory plati podl'a rovnice (6-67):

A= (6-90)

ZloZenie vodnych roztokov sa zvy&ajne vyjadruje v jednotkach molalita m (mol.kg'H,O) a
odchylka od idealneho spravania vyjadrend pomocou molality je danad tzv. praktickym
aktivitnym koeficientom:

y, = (6-91)

Definicia praktického aktivitného koeficienta vedie k problému, ¢o sa tyka jednotiek pre
aktivitu. Z rovnice (6-91) by sa mohlo zdat, ze aktivita bude mat rozmer molality, ¢o by
nebolo celkom vhodné, pretoze z definicie aktivity podla rovnice (6-64) vyplyva, Ze by mala
byt bezrozmerna. Tento problém sa riesi Uplne jednoducho zavedenim referenénej molality
do rovnice (6-91), ktora sa rovna jednej, m°=1 molkg™'. Problém jednotiek aktivity sa

vyriesi, zostdva bezrozmerna a ni¢ sa nezmeni, pretoze referenéna molalita je rovna jednotke,
takze v rovnici typu (6-91) ju ani netreba zapisovat, no ona akoby ,,virtudlne* tam aj tak
vystupovala.

Prakticky nie je mozné robit’ meranie vlastnosti rozpustenej zlozky (napr. chemicky
potencial, mélovy objem) pri jej nekonecnom zriedeni. Tento problém sa obchadza tak, Ze sa
meraju vlastnosti rozpustenej zlozky pri jej presne uréenom konecnom zriedeni a vysledky sa
extrapoluji do nekone¢ného zriedenia. V skutocnosti, dokonca aj pri kone¢nom zriedeni sa
nedaju mnohé vlastnosti elektrolytov zistit’ priamo. Ako dobry priklad posluzi objem. Objem
rozpustenej zlozky sa nedd zmerat’, ale mdzeme urcit’ objemové zmeny roztoku v zavislosti
od koncentracie rozpustenej zlozky. Ak potom budeme predpokladat, ze parcidlny molovy
objem vody sa nemeni, moéZeme vypocitat’ parcidlny molovy objem rozpustenej zlozky.
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Takyto objem sa nazyva zdanlivy molovy objem v,. Zavislost’ zdanlivého molového objemu

NaCl od molality je znazornena na obr. 6-15. Tato konvencia pripisuje vSetky odchylky od
idealneho spravania rozpustenej zlozke a zaroveil ndm umoznuje pouzivat’ parcidlny moélovy
objem cCistej vody namiesto skutocného, ale nezndmeho molového objemu vody v roztoku.
Celkovy objem roztoku NaCl je dany rovnicou:

V= Ny 0Vi,0 T MacVaac (6-92)

Standardny stav ~

P,

@ -
o
g
i L7
)g II
= Henryho zikon .-
P \.

< e
= /,

> e 2
= L’ Skutocné
\E 7 r .
£ s spravanie
5
[-w P

/- Nekonecne zriedeny roztok

0 Mbolovy zlomok zlozky B, X, 1

Obr. 6-14. Standardny stav pre rozpustent zlozku B v roztoku definovany podla Henryho zakona.

Uvazovana konvencia vedie k viacerym zaujimavym dosledkom. Napr. zdanlivy molovy
objem MgSO, sa zvac¢Suje s rasticim tlakom a mnohé d’alSie soli, ako NaCl, sa spravaju
podobne (obr. 6-16). Naopak, zdanlivy mélovy objem NaCl v nasytenom vodnom roztoku
nad teplotou priblizne 200 °C je zaporny (obr. 6-16). Tieto priklady zdoraziuju zdanliva
povahu molového objemu definovaného uvedenym sposobom. V skuto¢nosti v§ak moélovy
objem NaCl nie je zaporny, viac-menej je to dosledok posobenia medzi Na*, CI" a H,O (jav
elektrostrikcie) a sucasne dosledok zavedenej konvencie, ktord pripisuje odchylky od
idealneho spravania rozpustenej zlozke.

6.5.4. Stredna aktivita a stredny aktivitny koeficient

Uvazujme najprv s vodnym roztokom NaCl. Urcitd extenzivna termodynamicka
veli¢ina soli je dand suctom hodnét tejto veli¢iny pre i6ny tvoriace sol' vynasobenych
prislusnymi stechiometrickymi koeficientami:

Y=V, Y, +v'¥s (6-93)
Takze v pripade NaCl, ktory vo vode disociuje na Na" + CI’, bude chemicky potencial NaCl
v roztoku:
/“[NaCl = ILINa+ + ILlCr (6_94)
Podrla rovnice (6-65) mozeme rovnicu (6-94) napisat’ v tvare:
Hnaer = My 140 +RTIna . +RTIna (6-95)
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Obr. 6-15. Zavislost zdanliveho mdloveho objemu NaCl vo vodnom roztoku od jeho molality.
Standardny mélovy objem predstavuje zdanlivy mélovy objem pri nekone&nom zriedeni.

alebo:
Hyaer = Mo Y128 +RT(Inm . +Inm_ )+ RT(Iny . +Iny ) (6-96)

Koncentraciu iénov Na“ a Cl” nie je problém stanovit, aviak uréenie hodnoty aktivitnych
koeficientov Na" a CI” v roztoku sa ned4 uskutoénit’ nezavisle. Ked’ze vodny roztok, ktory by
pozostaval len z i6nov Na" alebo CI” nevieme pripravit, nevieme ani povedat’, aky prispevok
k neidealnemu spravaniu vodného roztoku NaCl tvoria iba iony Na' a aky prispevok iba iény
CI'. Praktické rieSenie uvedeného problému spociva vtom, Ze odchylky od idedlneho
spravania sa pripisuju obidvom i6nom rovnako a definuje sa tzv. stredny ionovo-aktivitny
koeficient y:

Ve = Ve (6-97)
Stredny i6novo-aktivitny koeficient predstavuje geometricky priemer aktivitnych koeficientov
7 a 7. Rovnica (6-96) bude mat’ potom tvar:
Hnaer = Moo Y420 +RT(Inm . +1nm_ +1n 72) (6-98)
Rovnica (6-98) plati pre vSetky soli typu 1:1 (t.j. jeden kation na jeden anidn), napr. KCl,
NaNO;, MgSO., AIPO4 a pod. VSeobecny vyraz pre stredny idnovo-aktivitny koeficient pre
sol’ so zlozenim A ,.B,., ktora disociuje na v'A*" + vB™ je:

o=y )" (6-99)
kde v predstavuje sticet kladnych a zapornych i6nov danej zlozky:
v=v +v~ (6-100)

Vyhodou je, ze stredné ionovo-aktivitné koeficienty sa daji experimentdlne stanovit. Na
zaklade dobre preskimanych vlastnosti soli, napr. KCl, pre ktort plati rovnost’ . = y, sa daju
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urcit’ aktivitné koeficienty individualnych iéonov. Napr. pomocou stanovenia jer v roztoku KCl
mozeme zistit’ . v roztoku NaCl:
Vor =7k = 7zka
z experimentalne urcenej hodnoty stredného i6novo-aktivitného koeficienta NaCl v roztoku
s rovnakou i6novou silou (pozri nasledujici text) a dopocitanim . podla Gpravy rovnice
(6-97):
]/ ClI-

Stredntl hodnotu je mozné zadefinovat’ aj pre d’alSie termodynamické veliCiny. Stredny

16novy potencidl z je definovany rovnicou:

7/Na+

+ +y
YHTVHE (6-101)
v
Stredny i6novy potencial je dany aritmetickym priemerom potencidlov jednotlivych iénov.
Podl’a (6-65) sa da vyjadrit’ stredny 16novy potencial ako:

. RT(Ina” +Ina’)

L= MY (6-102)
) 1%
Upravou rovnice (6-102) ziskame:
u, = p°+RTIn(a” a” )" (6-103)
Porovnanim rovnice (6-103) s rovnicou (6-96) vyjadrime strednt i6novt aktivitu ako:
a, =(a" a’ )" =a"" (6-104)

Podobne mdzeme najst’ vyraz pre strednu i6nova molalitu. Dosadenim a, = ym, a a.= ym. do
rovnice (6-104) zistime, ze strednd ibnova molalita je:

m, =(m" m" )" (6-105)
Zakon zachovania hmoty zarucuje, ze:
m,=v'm a m_=v'm (6-1006)
Dosadenim tychto vyrazov do rovnice (6-105) vidime, ze:
m, =m(v’ v’ )" (6-107)

Vratme sa k prikladu s vodnym roztokom NaCl. NaCl disociuje na Na" a CI’, takze
vi=1=va
My =Myaar @ M = My
Pretoze v = 2, tak strednd i6nova molalita NaCl v roztoku podl'a rovnice (6-105) alebo
(6-107) je:

2
MiNact = N Nacl = My,cy

V pripade vodného roztoku elektrolytu napr. NasPO,, ktory disociuje na 3Na* + PO,
vyjadrime jeho strednt idbnovi molalitu v roztoku nasledovne:

m . =3my,po, 2@ Mpoi- = Maspo,
Dosadenim do vztahu (6-107) dostaneme:
M iNa,po, = MNa,po, (3’ x 11)1/4 = (27)1/4’”Na31>04
Stredny i6novo-aktivitny koeficient NazPO, bude podla rovnice (6-99) rovny Stvrtej

odmocnine sucinu aktivitnych koeficientov jednotlivych i6nov umocnenych na prislusny

stechiometricky koeficient, teda:

_ 3 1/4
7/iNa3PO4 - (7/1\134r ypoi*)
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PRIKLAD 6-3. STREDNE IONOVE VELICINY PRE UPLNE VO VODE DISOCIOVATEENY ELEKTROLYT

Méme vypocitat aktivitu a stredntt i6nova molalitu CaCl, vo vodnom roztoku, ak
molalita CaCl, je mcac, = 0,3 mol.kg'H,O a aktivitné koeficienty Ca*" a Cl" s yeo = 0,5 a
yer = 0,7.

RieSenie: stredni i6novi molalitu CaCl, vypocitame zrovnice (6-107), ked si
uvedomime, Ze uplnou disociaciou CaCl, vznika Ca*" + 2CI:

Mocar, =M, (1' X277 = (8 mee, =(4)" x0,3=0,4762 mol.kg ' H,0
Stredny i6novo-aktivitny koeficient vypocitame z vyrazu (6-99):
Vicso, = VeV )'" = (05" x0,7%)" = 0,6257
Stredna i6nova aktivita bude:
Aucact, = Mycacr, Y scacr, = 0,4762x0,6257 = 0,298
Aktivita CaCl, vo vodnom roztoku podl'a rovnice (6-104) potom je:
Acaer, = Aicact, = 0,298’ = 0,0265

Teraz sa sustredme na vzt'ah medzi aktivitou a molalitou vodného roztoku elektrolytu,
napr. roztoku NaCl. Uvedeny vztah je zndzorneny na obr. 6-17. Je vidiet, ze sklon krivky
v oblasti platnosti Henryho zékona je takmer nulovy, ¢o je prekvapivé, pretoze Henryho
zakon nepredpoveda tento jav. Da sa l'ahko ukdazat, Ze tento jav je sposobeny disociaciou
NaCl na i6ny Na“aCI. Chemicky potencidl NaCl v roztoku je dany rovnicou (6-94):

ﬂNaCl = II’lNaJr + ﬂcr
alebo aj rovnicou (6-95):
Mot = My 40 +RTIna . +RTIna

V referencnom stave nekone¢ného zriedenia roztoku plati m; = a;, takze:
Hinacr = My, + 4 +RTInm . +RTInm (6-108)

Pre nabojovu rovnovahu plati, ze:
m =M =My (6-109)
Dosadenim vyrazu (6-109) do rovnice (6-108) a po uprave dostaneme:

Hyacr = ,u;aﬁ +,ugl, +2RTInmy,, = ,u;a+ Jr,ugr +RTIn méam (6-110)

Porovnanim tejto rovnice s rovnicou (6-65) vidime, ze:
2
Anact % Myac (6-111)
Ak vynesieme aktivitu oproti molalite umocnenej na druhu, ziskame linedrnu zavislost

(obr. 6-17). ZovSeobecnenim tohto vysledku na disociaciu elektrolytu A,.B,. <> VAT + VBT
bude vztah medzi aktivitou elektrolytu a jeho molalitou nasledovny:

App My (6-112)
Pozrime sa d’alej, ¢o sa stane, ak dosadime strednt i6novu aktivitu za aktivitu. Podl'a rovnice
(6-104) plati:

a, =d,g (6-113)
Po dosadeni vzt'ahu (6-113) do (6-112) méame:
a, =m,, alebo a, ccm,g

Toto je vzt'ah, ktory je znazorneny na obr. 6-17 a zaroven vidime, ze stredna i6nova aktivita
vysvetl'uje vplyv disociacie.
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Obr. 6-16. Zavislost Standardného mélového objemu NaCl vo vodnom roztoku od tlaku a teploty.

6.5.5. Moznosti vypoctu aktivitnych koeficientov vo vodnych roztokoch

V predchadzajucich kapitolach sme ukézali, Ze na presnt definiciu termodynamickych
vztahov je potrebné pocitat’ s aktivitami zloziek namiesto ich koncentracii. Videli sme, ze pri
nizkej koncentracii zlozky v roztoku (nekonecné zriedenie) je aktivita zlozky rovnaka ako jej
koncentracia. Vo vécSine pripadov je v redlnych prirodnych roztokoch aktivita danej zlozky
nizsia ako jej koncentracia, a to o hodnotu aktivitného koeficientu tejto zlozky.

V roztokoch elektrolytov pdsobia na rozdiel od roztokov neutralnych latok aj dalSie
sily, najmd elektrostatické interakcie typu i6n-i6n, ktoré st hlavnou pri€inou existencie
odchyliek vodnych roztokov od idealneho spravania. Povaha takychto sil naznacuje, Ze Cisto
makroskopicky pohlad, ktory nemdze vysvetlit' interakcie medzi molekulami a i6nmi, ma
vyrazné obmedzenie pri vypocte rovnovaznych vztahov v ststavach obsahujucich vodné
roztoky. Z tohto dovodu sa muselo pristipit’ pri vysvetl'ovani vlastnosti vodnych roztokov aj
k teoriam, ktoré vysvetl'uju spravanie hmoty na mikroskopickej trovni.

Pretoze aktivitny koeficient zavisi nielen od koncentracie vSetkych iénov pritomnych
v roztoku, ale aj od velkosti ich nédbojov, tak sa zavadza veli€ina, tzv. iénova sila roztoku 7,
ktora vyjadruje celkovu koncentraciu nabojov v roztoku a je definovana rovnicou:

I=4Ymz; (6-114)

kde m; je molalita danej zlozky i a z; je jej naboj. Napr. vodné roztoky NaCl, MgCl, a AlCl;
s molalitou 1 mol.kg']HzO buda mat’ idnovu silu:

Lo = 3[Ix 1 +1x (=1 |=1

Lygor, = 4[1% 2> +2x(=1)*|=3

Ly, =4[1x3% +3x(-1)*|=6
I6nova sila je vel'mi dolezitd velicina pre vypocet aktivitnych koeficientov jednotlivych iénov
pritomnych v prirodnych vodach. Teraz si uvedieme niekol'ko zakladnych rovnic pre vypocet
aktivitnych koeficientov.
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Obr. 6-17. Vzajomny vztah medzi aktivitou a a molalitou m pre vodné roztoky elektrolytov.

Debye-H(lickelova rovnica a Daviesova rovnica

Interakcie medzi molekulami rozpastadla a i6nmi rozpustenej zlozky a medzi
jednotlivymi i6nmi vo vodnych roztokoch sa prejavuju vznikom dodatkovej volnej energie
a neidedlneho spravania roztokov.

Disociované i6ny v roztoku elektrolytu posobia navzijom na seba elektrostatickymi
silami. Intenzita tychto sil sa zniZuje s rasticou druhou mocninou vzdialenosti medzi idnmi.
Uz vieme, Ze aj pritomnost molekul vody, ktora ma dielektricki povahu, zmensuje
elektrostatické pdsobenie medzi idnmi. S rasticou koncentraciou rozpustenej latky v roztoku
sa priemerna vzdialenost’ medzi disociovanymi i6nmi zmensuje. Velkost' elektrostatického
pOsobenia bude znacne zavisiet od naboja pritomnych i6nov, pretoZze elektrostatické
posobenie medzi kationmi Ca®" a Mg®™ bude silnejsie ako medzi Na™ a K™ pri tej istej
vzdialenosti.

Debye a Hiickel zaviedli predstavu idnovej atmosféry, ktora je zalozena na predpoklade,
ze kazdy 16n je obklopeny i6nmi s opacnym nabojom (obr. 6-18) ako ma uvazovany centralny
i6n a ze v idénovej atmosfére je hustota naboja rozlozena podla Maxwell-Boltzmannovho
distribu¢ného zdkona. Hustota naboja v i6novej atmosfére rastie s druhou odmocninou
koncentracie i6nov a s druhou mocninou nabojov tychto idonov. Dielektricky t¢inok molekul
vody bude pdsobit’ proti zvySovaniu vzdjomného pdsobenia medzi idnmi. Okrem toho,
Debye-Hiickelova tedria je odvodena za predpokladu, ze:

e vSetky elektrolyty su Uplne disociované na i6ny,
e naboje i6nov st gul'ovo-symetricke,
e rozpusStadlo nemad Struktiru a jedinou jeho vlastnost'ou je permitivita,
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e obsah tepelnej energie i6nov je vyssi ako celkova potencialna energia elektrostatického
poOsobenia.

Obr. 6-18. 16n s kladnym nabojom obklopeny iénmi so zapornym nabojom, ako predpoklada Debye-
Hickelova tedria.

Potencialna energia elektrostatického posobenia medzi i6novou atmosférou a idnom je
popisand Poisson-Boltzmannovou parcidlnou diferencidlnou rovnicou druhého radu. Debye a
Hiickel v r. 1923 pouzili priblizné rieSenie tejto rovnice a nakoniec dospeli k nasledujicemu
vzt'ahu (pozri napr. Brdicka & Dvotdk (1977) pre Gplné odvodenie):

—Azizﬁ

1+ Ba, JI

Symbol d; sa nazyva u€inny iénovy priemer i6nu i, ktory je vyrazne vacsi ako priemer toho
istého i6nu v mriezke mineralu. Koeficienty 4 a B charakterizuju rozpustadlo a zavisia od
hustoty, dielektrickej konStanty a teploty Cistého rozpustadla. Rovnica (6-115) je zndma ako
Debye-Hiickelov zakon. Hodnoty koeficientov 4 a B a ucinného idénového priemeru
jednotlivych i6nov st tabelované (tab. 6-2 a 6-3).

Vo vel'mi zriedenych roztokoch sa menovatel’ v rovnici (6-115) rovna 1 (pretoze / ide k
0), takze rovnica (6-115) sa zjednodusi na:

logy, = —Az2[T (6-116)
Rovnica (6-116) je znama pod oznac¢enim Debye-Hiickelov limitny zakon.

Davies zaviedol modifikovany tvar Debye-Hiickelovej rovnice. Daviesova rovnica sa
udava takto:

logy, = (6-115)

JI
logy, =—Az’ -bl 6-117
gyz i |:1 n ﬁ ( )
kde 4 mé rovnaké hodnoty ako v pripade Debye-Hiickelovho vztahu a b je empiricky
stanovena veli¢ina a ma hodnotu 0,3.
Pre vypocet strednych aktivitnych koeficientov . nadobtida Debye-Hiickelova rovnica
(6-115) tvar:
—Adz.z N1
logy, = ﬂ (6-118)
1+BaI

z+z|{% —b[} (6-119)

a Daviesova rovnica (6-117):

logy, =-4
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Na obr. 6-19 je znazornena zavislost’ aktivitného koeficientu Ca*" od meniacej sa i6novej sily
roztoku, vypocitaného podl'a Debye-Hiickelovej a Daviesovej rovnice. Podl'a Daviesovej
rovnice zacina aktivitny koeficient rast’ od idnovej sily roztoku okolo 0,5 m. Z urcitych
dovodov, ktoré si objasnime neskor, aktivitny koeficient skutocne rastie v roztokoch s vyssou
16novou silou. VSeobecne plati, Ze Daviesova rovnica je presnejSia pre mnohé roztoky s
i6novou silou v rozpiti 0,1 az 1 m.

Tabul'ka. 6-2. Debye-Huckelove koeficienty pre rozpustadlo. Podla Helgeson & Kirkham (1974).

t A Bx10°
(°0) mol ™. (kgno)"? cm™.mol ™ (kgio)"
0 0,4905 0,32453
5 0,4941 0,32535
10 0,4978 0,32612
15 0,5017 0,32690
20 0,5058 0,32769
25 0,5101 0,32849
30 0,5146 0,32931
35 0,5193 0,33013
40 0,5241 0,33094
45 0,5293 0,33181
50 0,5345 0,33266
55 0,5401 0,33354
60 0,5458 0,33442
65 0,5517 0,33534
70 0,5580 0,33627
75 0,5643 0,33721
80 0,5708 0,33814
85 0,5776 0,33912
90 0,5846 0,34008
95 0,5917 0,34106
100 0,5992 0,34208
125 0,6416 0,3476
150 0,6898 0,3533
175 0,7454 0,3592
200 0,8099 0,3655
225 0,8860 0,3721
250 0,9785 0,3792
275 1,0960 0,3871
300 1,2555 0,3965

PRIKLAD 6-4. VYPOCET STREDNEHO AKTIVITNEHO KOEFICIENTA

Mame vypoditat’ stredny aktivitny koeficient pre CaCl, o koncentracii m = 0,1 mol kg™
pri teplote 25 °C pouzitim Debye-Hiickelovho limitného zékona, Debye-Hiickelovej rovnice a

Daviesovej rovnice.

RieSenie: 16nova sila roztoku CaCl, je:

1. Debye-Hiickelov limitny zakon:

I:%[O,le +02x(-1)]=03

logy, =-Az,z NT =-0,51012x~14/0,3 = 0,558

v. =0,277
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2. Debye-Hiickelova rovnica:
~Azz NI -051012x-1/03 0,308
1+BZ\/7 14+0,32849%x4,5x4/0,3
7. =0,492
Stredna hodnota d sa vypocitala podla vztahu:

a= (aCah +ac1J/2
Z tab. 6-3 vyplyva, ze hodnota dc+' = 6 a hodnota dcr = 3, takze po dosadeni bude

hodnota ¢ =4,5.
3. Daviesova rovnica:

logy, =

i +0,3/ =-0,5101x2 X ——= /0.3 + 0,09 = -0,269

logy, =—Alz,z_
087 2.2 |1+\/7 1+4/0.3

¥, =0,539

Experimentalne stanovend hodnota je % = 0,517, priblizne niekde medzi hodnotou
vypo¢itanou z Debye-Hiickelovej rovnice a Daviesovej rovnice. Cim je idnova sila roztoku
vicSia, tym viac sa hodnoty strednych aktivitnych koeficientov vypocitanych pomocou tychto
rovnic odliSuju od experimentalne stanovenych hodnét 7.

6.6. Vypocet aktivitnych koeficientov pri vysokej iénovej sile
roztokov

Existuje viacero pri¢in odchyliek vypocitanych aktivitnych koeficientov podla rovnic
(6-115) a (6-117) od experimentalne zistenych pri vysokej i6novej sile vodnych roztokov.
V nasledujucom texte si rozoberieme tieto pri¢iny a ukdzeme si niekol’ko typov rovnic, ktoré
dokazu lepSie predpovedat’ namerané aktivitné koeficienty v koncentrovanych vodnych
roztokoch, s ktorymi sa v prirode tiez stretdvame a patria k nim napr. silne mineralizované
termalne vody, hydrotermalne roztoky, morské voda a sol'anky.

Ziadny z predpokladov zahrnuty v Debye-Hiickelovej rovnici (6-115) neplati tiplne.
Poisson-Boltzmannova rovnica, ktorej priblizné rieSenie pouzili Debye a Hiickel pri odvodeni
ich rovnice, poskytuje len priblizny obraz o vzajomnom posobeni medzi i6nmi. Najvacsi
problém suvisi s predpokladom uplnej disociacie. Ak st 16ny dostatocne blizko seba, potom
potencidlna energia elektrostatického pdsobenia je vyssia ako tepelna energia, ¢im prestava
platit’ zavedeny predpoklad potrebny pre priblizné rieSenie Poisson-Boltzmannovej rovnice. V
tomto pripade hovorime, ze dochddza ku vzniku i6novych asociatov. Rovnako aj predpoklad
gulovo-symetrického tvaru nabojov i6nov je zjednodusujici, pretoze nadboj na idonoch nie je
gulovo symetricky, ale je deformovany pdsobenim susednych ionov. Tato asymetria sa
vyrazne prejavuje pri menSich vzdialenostiach medzi i6nmi, ktoré sa skor vyskytuja v
roztokoch s vysokou i6novou silou. Uvedené predpoklady teda lepSie vyhovuju zriedenym
roztokom (mald i6nova sila), takze Debye-Hiickelova rovnica (6-115) poskytuje lepSie
vysledky pre zriedené roztoky, zatial’ ¢o pre koncentrované roztoky prestava platit’.

6.6.1. Vplyv tvorby i6novych parov a komplexov na aktivitny koeficient
V roztokoch sa najCastejSie tvoria dva typy idnovych asociitov, i6onové pary a
komplexy. Vo vodnych roztokoch tvoria tieto dva typy asociatov spojity prechod a vyskytuju

sa sucasne. Komplex predstavuje zlucenie i6nov v roztoku, pri¢om do urcitej miery sa medzi
zlucenymi i6nmi vytvara chemicka kovalentnd vézba. Na druhej strane, idnové pary su
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viazané len elektrostatickymi silami. Iénovy par vznikd vtedy, ked sa i6ny s opacnym
nabojom dostanti na urCitd tzv. Kriticku vzdialenost’, pri ktorej elektrostatickd energia
dvojnasobne prevysuje tepelni energiu i6nov, ktord ma tendenciu odpudzovat iony. V
dosledku tohto javu st i6ny elektrostaticky viazané a ich pohyb je spolo¢ny uz vo forme
16nového paru. Kriticka vzdialenost’ zavisi od naboja pritomnych idénov a preto je ovela
vic§ia pre 16ny s vys§im mocenstvom ako pre jednomocné iony.

1.0

0.8

0.6

+
&

©

(3]

Daviesova rovnica

0.4

0.2
Debye-Huckelova rovnica

00 I L (- I I | I I (- I I (- L |
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Iénova sila I(m)
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Obr. 6-19. Aktivitny koeficient Ca®* vypogitany podfa Debye-Hiickelovej rovnice (plne vyznadena
krivka) a Daviesovej rovnice (Ciarkovand krivka).

PRIKLAD 6-5. VYPOCET AKTIVITY IONOV V RIECNEJ VODE POUZITIM DEBYE-HUCKELOVEJ
ROVNICE Z CHEMICKEJ ANALYZY

V stipci A prilozenej tabulky je uvedené priemerné chemické zloZenie rie¢nej vody.
Mame vypoéitat aktivitu Ca®" i6nu pri 25 °C pomocou Debye-Hiickelovej rozsirenej rovnice.

RieSenie: Najprv hmotnostné koncentracie uvedené v stipci A prepo¢itame na molalitu
m vydelenim molekulovou hmotnostou jednotlivych i6nov. Okrem toho potrebujeme
vypotitat z* (stipec C) a sugin mz* (stipec D). Pouzitim rovnice (6-114) vypogitame i6novi
silu roztoku 7 = 0,00202. Do Debye-Hiickelovej rovnice (6-115) dosadime vypocitani
hodnotu idénovej sily roztoku a hodnoty konstint 4, B a d pre kation Ca>" a vypocitame
aktivitny koeficient Ca*", yo = 0,8237 a aktivitu ace = jeexmes = 0,8237x0,3742x107 =
0,308x10~ mol.kg™.

A B C D
I6n g kg’ mol kg 'x107 z mz’x107
cr 0,0078 0,2201 1 0,2201
SO,* 0,0112 0,1167 4 0,4667
HCOy 0,0583 0,9557 1 0,9557
Mg** 0,0041 0,1687 4 0,6746
Ca*’ 0,0150 0,3742 4 1,4970
K 0,0023 0,0588 1 0,0588
Na' 0,0041 0,1782 1 0,1782
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Tvorba 16novych parov ovplyviuje aktivitu jednotlivych i6nov v roztoku dvojako. Prvy
vplyv sa pripisuje nizsej pravdepodobnosti, ze vytvorené ibnové pary su sucastou reakcii,
takze vyrazne znizuju aktivitu uvazovanych idénov. Druhy vplyv suvisi s faktom, Ze idnové
pary znizuju i6novu silu roztoku a teda zmensSuju velkost’ elektrostatického posobenia medzi
uvazujme s pripadom, ked’ urcity podiel volnych ionov vytvori idonové pary, t.j.:

v'AT +v'B” (A B )
kde 0 predstavuje neutralny i6novy par. Vo vode rozpustné zlozka, ktora nepodlieha Uplnej
disocidcii sa nazyva slaby elektrolyt. Symbolom « sa oznacuje podiel volnych idénov, ktory
tvori i6nové pary alebo komplexy. Podiel voI'nych i6nov teda bude 1 - a. Rovnica (6-106)
nadobuda tvar:

m,=(l-a)yv'm a m =(-a)vm (6-120)
Rovnica (6-104) sa da vyjadrit’ nasledovne:
+ _ /v
a. =[(7+m+)” (y-m_)" ]' (6-121)
Dosadenim (6-120) do rovnice (6-121) a tpravou dostaneme:
B L - /v
a, ="y )'/V{(1-a)v+m] [a-evm] } (6-122)
Po d’alSej uprave, ktora spociva vo vynati ¢lena (1 - a)m pred zatvorku, ziskame:
T oyT vitvo vt NV [/v
a =027 a=aml Wy o) (6-123)
Pretoze v= v + vV, nakoniec dostaneme:
tov v +\vF —\V I/v
a =G0 7 ) om0 ) (6-124)

Posledny ¢len v rovnici (6-124) je strednd i6novéa molalita m. a pretoze a. = m.y., tak stredny
16novo-aktivitny koeficient pre slaby elektrolyt bude:

ye=(=a)yl y )" (6-125)
Z uvedenej rovnice vyplyva, Ze stredny i6novo-aktivitny koeficient sa znizi o faktor 1 - a. Za
predpokladu, Ze pozndme hodnoty stabilitnej konStanty pre i6nové pary alebo komplexy, « je
mozné vypocitat’ a pouzit’ zodpovedajiucu korekciu na aktivitu.
Teraz sa zaoberajme roztokom CaSOs, v ktorom urdity podiel iénov Ca*" a SO,*
vytvori ibnovy par CaSO4’. I6nova sila tohto roztoku bude:

=) 4, +amg, ) (6-126)

I =

Caz+

Vidime, Ze aj i6nova sila roztoku sa znizi o 1 - a. I6nové pary a komplexy nemusia byt len
elektroneutralne, ale mozu tvorit kladne alebo zaporne nabité formy. Ked nie su
elektroneutralne, tiez budu prispievat’ k ionovej sile roztoku. VSeobecna rovnica pre idnovu
silu, ktora berie do tvahy tvorbu i6novych parov a komplexov, neutralnych a s kladnym alebo
zapornym nabojom, ma tvar:

I :%{Z(l—a)mizf +chzj} (6-127)

kde « je podiel pre kazdy 16n, ktory vytvara iénové pary alebo komplexy, ¢, je koncentracia
kazdého i6nového paru alebo komplexu a z, je jeho néboj. Obr. 6-20 znazoriuje vplyv tvorby
16novych parov pre vodny roztok Na,SO4, v ktorom urcity podiel i6nov tvori idnové pary
typu NaSO4". Mozno si vSimnut, ze vypocitana krivka bez vplyvu tvorby idonovych parov sa
vyrazne odliSuje od experimentadlne nameranych ., zatial ¢o krivka vypocitand s vplyvom
tvorby i6novych parov sa zhoduje so stanovenymi .
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Taburka 6-3. Uginny priemer hydratovanych iénov vo vodnych roztokoch.

10%4; (cm)

Anorganické i6ny: naboj 1
+

9 H

6 Li

4-4,5 Na+, CdCl+, ClOz_, 103_, HCO_*,_, H2PO4_, HSO},_, H2ASO4_, CO(NH3)4(N02)2+

3,5 OH, F, NCS’, NCO', HS’, ClO5, ClO,, BrOy’, 10,, MnO,~

3 K', CI, Br, I', CN", NO,, NO5"

2.5 Rb’, Cs", NH,', TI", Ag"

Anorganické i6ny: naboj 2

8 Mg**, Be*

6 Ca*, Cu*', Zn*, Sn*', Mn*', Fe*', Ni*", Co*"

5 Sr**, Ba®', Ra*, Cd*', Hg*", %, $,0,%, WO~

4,5 Pb*", CO5%, SO5*, M0O4*, Co(NH3)sCI*', Fe(CN)sNO*

4 Hg,”, SO,%, $,057, $,047, Se0,”, CrO4~, HPO,*, S,0¢”

Anorganické i6ny: naboj 3

9 APY Fe*', Cr'', S¢*t, Y, La*t, In*", Ce*', Pr’’, Nd*', Sm®"

6 Co(etyléndiamin);**

4 PO,”, Fe(CN)s”", Cr(NH;)¢", Co(NH;)s*", Co(NH3)sH,O*

Anorganické i6ny: naboj 4

11 Th*', zr*', Ce*, Sn**

6 Co(S,0;)(CN)s*

5 Fe(CN)g"

Anorganické iony: naboj 5

9 Co(S03),(CN)s*

Organickeé i6ny: naboj 1

8 (C¢Hs),CHCOO', (C3H,){N*

7 [OCHA(NO,)5], (C3H7);NH', CH;0CH,CO0O

6 CsHsCOO", CH,OHCOO", C¢H,CICOO", CHsCH,COO", CH,=CHCH,COO",
(CH3),CHCH,COO", (C;Hs)N", (C3H7),NH,"

5 CHCI1,COO", CCLLCOO', (C,Hs);NH", (C;H,)NH;"

4,5 CH;COO', CH,CICOO", (CH;),N", (C,H;s),NH,", NH,CH,COO"

4 NH; CH,COOH, (CH;);NH', C,HsNH;"

3,5 HCOO_, Hz—citrét', CH3NH3+, (CI{3)2NH2+

Organickeé i6ny: naboj 2

7 OOC(CH,)sCO0*, 00C(CH,)sCOO*

6 C¢H,4(C00),>, H,C(CH,COO0),”, (CH,CH,CO0),*

5 H,C(COO0),”, (CH,COO0),*, (CHOHCOO),*

4,5 (CO0),”, H-citrat”

Organické iony: naboj 3
5 citrat”

6.6.2. Vplyv koncentracie vody na aktivitny koeficient

Molovy zlomok vody vo vodnych roztokoch s nizkou iénovou silou je rovny priblizne
1. Napr. moélovy zlomok vody v morskej vode s/ = 0,7 je priblizne 0,99. V takychto
pripadoch je vplyv obsahu vody na aktivitny koeficient i6nu zanedbatelny, zvIast ked’ si
uvedomime, ze chyba stanovenia aktivitnych koeficientov je obycajne vicsia ako 1%. Na
druhej strane, v roztokoch s vysokou i6novou silou sa uz spomenuty vplyv uplatiiuje vo
viGsej miere, ved’ napr. v roztoku s molalitou 3 mol.kg'H,0 je moélovy zlomok vody nizsi

ako 0,95.
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Opraveny aktivitny koeficient uvazovaného iénu na vplyv koncentracie vody sa da
vypocitat’ z rovnice:

yo = & (6-128)
(1+0,018> " m,)
i
1.0 . Qo
Bez korekcie na vznik idnovych parov
-
T ’ -
g | — . . .
ek 0.5 —_— Rozdiel v dosledku vzniku
< y — s . .
Z. T — —— iénovych parov
>
/ *
0F N G
Po korekcii na vznik ionovych parov
| | ] ]

1 2 3 4

MNaSO, -

Obr. 6-20. Porovnanie hodno6t stredneého aktivitného koeficienta pre Na,SO, vypocitanych s korekciou
a bez korekcie na vznik i6novych parov. Cierne kruzky predstavuju namerané hodnoty.

6.6.3. Vplyv solvatacie

Molekuly vody viazané na i6ny v solvatanych vrstvach stracaji nezavisly translacny
pohyb a pohybuju sa spolu s i6nom ako jedna entita. Tieto molekuly vody su nedostupné pre
uvazovanu reakciu alebo proces, takze solvaticia znizuje aktivitu vody a sti¢asne zvySuje
zdanlivu koncentraciu alebo aktivitu rozpustenych zloziek. Pre roztok pozostavajuci z jednej
soli navrhli Robinson a Stokes nasledovnu rovnicu, ktord zahfiia prispevok solvaticie
k strednému i6novo-aktivitnému koeficientu:

logy™" = —%log a,, —log(1-0,018hm) (6-129)

kde %" je prispevok solvatacie k strednému iénovo-aktivitnému koeficientu, ~ je pocet
molov molekul vody, ktoré st naviazané na kazdy mol soli, a,, je aktivita vody, m je molalita
(koncentracia) rozpustenej soli vroztoku a v = v/ + V. Vtab. 6-4 su zistené hodnoty
solvatacného ¢isla, tj. poctu molekul vody, ktoré sa viazu na kazdy uvaZovany i6n
v solvata¢nej vrstve. Zo solvataéného cCisla sa da vypocitat’ hodnota /4, potrebnd v rovnici
(6-129). Aktivita vody a,, sa da aproximovat’ podl'a rovnice:

a, =1-0,04m (6-130)
Na obr. 6-21 je ukdzka vplyvu solvaticie na aktivitny koeficient. M6zeme si vSimnut, ze
vplyv solvatacie vyrazne ovplyviiuje stredny idnovo-aktivitny koeficient NaCl pri 7 > 0,5.
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Tabul'ka 6-4. Solvata¢né Cisla pre niektoré katiény a aniony prvkov.

on olvatacne cCislo on olvatacne cislo
16 Solvataéné &islo 16 Solvataéné &isl
Li 2.3 OH 7,6

Na© 3,3 F 6,7

K* 2.3 CI 2,7

Rb" 2.3 Br 1,7

Mg?** 8,9 COs* 14,4

Ca*" 8,9 SO~ 10,4

cd* 6,3

Ba* 9,2

6.6.4. Jednoduché rovnice pre vypocet aktivithych koeficientov iénov v
koncentrovanych roztokoch

Na vypocet aktivitnych koeficientov jednotlivych i6nov vo vodnych roztokoch
s vysokou i6novou silou bolo doteraz navrhnutych mnoho rovnic, ktoré su viac alebo mene;j
uspesne schopné predpovedat experimentdlne stanovené aktivitné koeficienty. VicSina
z publikovanych rovnic vychédza z tedrie Specifickej interakcie medzi idnmi, ktort navrhol
v 1. 1922 Brensted. Bronsted zaviedol rovnicu v tvare:

logy, =am"? + Bm (6-131)
kde «a je konStanta nezavisla od druhu rozpustenej zlozky. Parameter S sa vztahuje
k $pecifickej interakcii i6nu i a ma rozdielnu hodnotu pre kazdy uvazovany i6n.

Guggenheim (1935) rozsiril Debye-Hiickelovu tedriu na viaczlozkové vodné roztoky
elektrolytov, pricom predpokladal, ze vSetky prispevky k neidedlnemu spravaniu, ktoré
nesuvisia s elektrostatickym posobenim medzi i6nmi, sa dajia vyjadrit vzdy jednym
interakénym parametrom pre kazdu existujicu kombinaciu medzi dvomi i6onmi. Pre ststavu
obsahujliicu N r6znych i6nov ma rovnica pre aktivitny koeficient i6nu i takyto tvar:

2A\/_

logy, =—"—+ 22 m; (6-132)

kde g je koeficient, ktory popisuje 1nterak01u med21 ionom i a vSetkymi d’al$imi i6nmi
oznacené ako j. Guggenheimova rovnica sa stava prili§ zlozitou pre prirodné vody, ktoré
obsahuju vela r6znych foriem rozpustenych idonov. Guggenheimova rovnica (6-132) vyhovuje
pre vacsinu viaczlozkovych vodnych roztokov sidnovou silou /7 < 0,1 aj bez toho, aby
zahrnovala vplyv tvorby i6novych parov a komplexov.

Truesdell & Jones (1974) odvodili jednoduchu rovnicu, ktord tiez vyplyva z Debye-
Hiickelovej tedrie a ma tvar:

-z 24T

1+ BavT

Prvy ¢len na pravej strane rovnice predstavuje Debye-Hiickelovu rovnicu (6-115) a b; sa
vztahuje k Specifickej interakcii 16nu i. KonStanty d a b boli empiricky zistené pre jednotlivé
iony (tab. 6-5). Na obr. 6-22 je vynesena namerana zavislost’ stredného idnovo-aktivitného
koeficientu CaCl, od i6novej sily / roztoku CaCl, spolu s vypocitanymi zavislostami podla
Debye-Hiickelovho limitného zakona (6-116), Debye-Hiickelovej rovnice (6-115)
a Truesdell-Jonesovej rovnice (6-133). MozZno si vSimnut, ze vypocitand zavislost' podla
Debye-Hiickelovej rovnice sa zacina lisit’ od nameranej zavislosti pri / = 0,6, pricom zavislost’
odvodend z Truesdell-Jonesovej rovnice vyhovuje az do 7 = 6.

logy, = +b,1 (6-133)
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Obr. 6-21. Porovnanie elektrostatického prispevku k strednému iénovo-aktivitnému koeficientu NaCl
[vypocitany podla Debye-Hickelovej rovnice (6-115)], vplyvu solvatacie [vypocCitany podla rovnice

(6-129) za predpokladu, ze h = 4] a suctu obidvoch prispevkov.

Tabulka 6-5. Truesdell-Jonesove koeficienty pre jednotlivé idny.

Ion d b

Ca* 5,0 0,165
Mg** 55 0,200
Na 4,0 0,075
K* 3,5 0,015
Cr 3,5 0,015
SO,* 5,0 -0,04
HCOy 5.4 0,0
CO> 5.4 0,0

PRIKLAD 6-6. VYPOCET AKTIVITNYCH KOEFICIENTOV JEDNOTLIVYCH IONOV V SOCANKE

V priloZenej tabul'ke st hmotnostné koncentracie jednotlivych iénov v g.kg" v solanke
zo Sudbury v Kanade pri 22 °C. Mame vypocitat’ aktivitné koeficienty y jednotlivych iénov
pomocou Truesdell-Jonesovej rovnice.

RieSenie: najprv musime premenit’ jednotky g.kg' na moélové koncentracie, teda na
jednotky mol.kg™” - je to jednoduché, sta&i ich vydelit molekulovou hmotnostou jednotlivych
ionov. Potom pomocou rovnice (6-114) vypo¢itame iénovu silu roztoku 7 = 5,913 mol.kg™.
Na vypocet aktivitnych koeficientov jednotlivych i6nov pouzijeme Truesdell-Jonesovu
rovnicu (6-133), za koeficienty d a b; dosadime zodpovedajuce hodnoty pre dany ién
z tab. 6-5. Hodnoty Debye-Hiickelovych konstant pre vodu pri 22 °C sa 4 = 0,5092
a B = 0,3283. Pre zjednodusenie vypoctov mdézZeme urobit’ pozadované vypocty v programe
MSEXCEL. Kone¢né vysledky st uvedené v prilozenej tabulke vygenerovanej v programe
MSEXCEL.

Vypocitané aktivitné koeficienty » pre jednotlivé idény pritomné v solanke
(predposledny stipec v tabul’ke) je potrebné eite opravit' na vplyv obsahu vody podl'a rovnice
(6-128), pretoze v silne koncentrovanych roztokoch je mélovy zlomok vody vyrazne nizsi
ako 1. Opravené aktivitné koeficienty sti uvedené v poslednom stipci tabulky.
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I6n gkg' m(molkg!) 2 i TJ b TJ logy y s
Na" 18,90 0,822 1 4,0 0,075 0,148 1,407 1,249
K" 0,430 0,017 1 3,5 0,015 -0,238 0,579 0,514
Ca* 63,80 1,595 2 5,0 0,165 -0,017 0,963 0,854
N[g2+ 0,078 0,003 2 5,5 0,2 0,264 1,836 1,630
SO~ 0,223 0,002 2 5,0 -0,04 -1,229 0,059 0,052
HCOy 0,042 0,001 1 5,4 0 -0,233 0,585 0,519
Cr 162,7 4,590 1 3,5 0,015 -0,238 0,579 0,514
m 7,030
1 5,913

6.6.5. Pitzerove rovnice

K rozsireniu platnosti Guggenheimovej rovnice pre vodné roztoky sionovou silou
vysSou ako 0,1 bolo navrhnutych viacero rovnic. Jednu z najvyznamnejSich rovnic odvodil
Pitzer (1977, 1979), ktora je zaloZena na Statisticko-mechanicke;j teorii roztokov elektrolytov.
Ma tvar viridlnej stavovej rovnice, ktord zahfiia vSetky Specifické interakcie medzi i6nmi.
Vseobecny tvar Pitzerovej rovnice pre kation M ma tvar:

Iny, —zMF+Zm (2B,,. +sza)+Zm QD,,. +Zm ‘PMm)+ZZm m, V., +

a< a’

+|zM|sz m,C,, (6-134)

a pre amonX
Inyy —ZXF+Zm (2B +ZC X)JrZ:m 2Dy, +Zm ‘I’Xac)JrZZm m, ‘¥, +

c< ¢

+|ZX|ZZm m,C., (6-135)

\" uvedenych rovmclach je m. molalita kationu ¢, ktory ma néaboj z. (analogicky pre anion
maju oznacenie my, a, z,). Dolné indexy M, c, a ¢ oznacuju katiény a X, a a a” sa vzt'ahuji na
aniony. Symboly M a X predstavujii uvazovany katién a anion. Sumacéné znamienko .. udava
sCitanie cez vSetky kationy pritomné v roztoku, zatial ¢o dvojity sumacény symbol 22 ...
predstavuje s¢itanie cez vietky odlisné pary rozdielnych katiénov ¢ ac¢’ (napr. Na™ a Ca®"
alebo Na" aK"). Symboly B aC st koeficienty odvodené zo stanovenych aktivitnych
koeficientov vo vodnych roztokoch jednej soli audavaju interakciu medzi dvomi i6nmi
s rozdielnym nabojom. Symboly @ a ¥ st koeficienty, ktoré udavaju interakcie medzi dvomi
alebo tromi i6nmi vo vodnych roztokoch obsahujicich dve rozpustené soli. V rovniciach
(6-134) a (6-135) vystupuje funkcia F, ktora je dana rovnicou:

F=—A¢[% —1n(1+bx/_)J+ZmeB +22mm O, +Zme D

(6-136)
VeliCina b predstavuje priemerni hodnotu sucinu Bd, ktora je 1,2 pre vSetky rozpustadla a A?
je definovany podobne ako parameter A pre rozpustadlo v Debye-Hiickelovej rovnici (6-115):

2N 1/2 3
e ¢ (6-137)
301000 ) (ke,T)

kde N, je Avogadrova konStanta, e je naboj na elektrone, k je Boltzmannova konStanta, p, a &
je hustota a dielektrickd konstanta &istej vody. Hodnota A” je 0,392 pri 25 °C.
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experimentalne vysledky O
Truesdell-Jonesov vztah (1974)

2 r Debye-Hiickelov vztah — — — &

Debye-Hiickelov limitny zakon «»-»----~

stredny aktivitny koeficient y

Ionova sila I (m)

Obr. 6-22. Porovnanie experimentalnych vysledkov pre CaCl, s vypocitanymi strednymi aktivitnymi
koeficientami podfa troch teoretickych rovnic. Podla Nordstrom & Munoz (1994).

Vsetky koeficienty Byx v rovniciach (6-134), (6-135) a (6-136) zavisia od i6novej sily
roztoku /. Pre elektrolyty s mocenstvom 1-1 al-2 (napr. NaCl a Na,SO4) sa definuju
pomocou dvoch regresnych velicin A a A" a velitiny «, ktora zavisi od druhu elektrolytu
(pre soli s mocenstvom 1-1, 1-2 a 2-1 je «=2) a od i6nove;j sily roztoku:

B,y = 8% + Y g(aI) (6-138)

B\ <” ) g (a\/_)/l (6-139)
Funkcie g a g’ v uvedenych V}'/razoch su deﬁnovane ako:

g(x)=2(0-(1+x)e )/ x> (6-140)

g @) ==21-(1+x+Lx)e)/x? (6-141)

pricom x = eI Veliciny B a B st tabelované pre rozne elektrolyty typu 1-1, 1-2, 2-1,

2-2 a 3-1 [napr. Fletcher (1993)].
Pre vodné roztoky elektrolytov s vy$§im mocenstvom, napr. 2-2, st rovnice pre Byx
rozsirené o d’alsi ¢len, ktory suvisi s rasticim vplyvom tvorby iénovych parov a komplexov:
=P+ P D)+ Blig(aD) (6-142)
AL g’ (oclx/_)/l+ﬂ(2)g(a2\/_)/l (6-143)

kde oy, =1,4a o, = 12,0 pre elektrolyty s vy$§im mocenstvom.
Funkcia Z v rovniciach (6-134) a (6-135) je definovana rovnicou:

z= mz)| (6-144)

Koeficienty Cyx sa vztahuju k tabelovanym veli€inam, ktoré sa zistuji z tidajov pre vodné
roztoky jedného elektrolytu:

Cux = Clix / 2y|7m2x] (6-145)

Koeficienty @;; a \V;;x sa ziskavaji z vysledkov pre vodné roztoky, ktoré pozostavaju z
dvoch elektrolytov a st opravené na interakcie medzi ibnmi s rovnakym nébojom.
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Predpoklada sa, ze koeficient ‘¥;;; nezavisi na idonovej sile a pouziva sa vtedy, ked’ iaj st
rozdielne aniony a £ je kation, alebo ked’ i aj st rozdielne kationy a £ je anion. Druhy viridlny
koeficient ®;; je definovany nasledovne:

®,. =0, +E6’.’j () (6-146)

®,,="6, (I (6-147)

Koeficienty "6 i) a Fg, j(I) su zavislé iba od 16novej sily a stvisia s mieSanim asymetrickych
elektrolytov, ked i6ny iaj maji rozdielny nadboj rovnakej polarity (+ alebo -). Tieto
koeficienty sa rovnaju 0, ak i aj maji rovnaky naboj. Harvie & Weare (1980) ukézali, ze
zahrnutie tychto ¢lenov do vypoctov vyrazne zvysilo zhodu s nameranymi vysledkami pre
zlozitu sustavu, ako je Na-Ca-CI-SO4-H,0. Vyznamna vlastnost’ rovnic (6-134) a (6-135) je,
ze vSetky koeficienty obsiahnuté v tychto rovniciach, ktoré boli ziskané z vlastnosti vodnych
roztokov jedného alebo dvoch elektrolytov, vedia vel'mi dobre predpovedat spravanie
mnohozlozkovych vodnych roztokov. Na vypocet aktivit v roztokoch s viacerymi solami st

potrebné hodnoty koeficientov Bir, Buk, B4y a Cly pre vietky mozné kombinacie

katiénov M a aniénov X vo viaczloZkovej ststave. Napr. ak ststava obsahuje Na', K, CI’
a Br, potrebné koeficienty odvodené na zéklade vlastnosti vodnych roztokov jedného
elektrolytu sa ziskaju pre kazdu zo soli, teda NaCl, KCl, NaBr a KBr. Koeficienty odvodené
z vlastnosti vodnych roztokov dvoch elektrolytov sa musia pre tto sustavu odvodit’ z merani
pre vodné roztoky, ktoré obsahuju vsetky dvoj-kombinacie tychto soli, t.j. zo 6 roztokov.
Z takychto relativne jednoduchych merani je potom mozné vypocitat’ termodynamické
vlastnosti sustavy Na-K-CI-Br az do vysokej idnovej sily. Uvedeny pristup bol tspesne
pouzity na vodné roztoky, ktoré obsahovali 10 a viac zloziek.

Pitzerove rovnice sa pouzivaji napr. pri simulacii vzniku morskych evaporitov zo silne
koncentrovanej morskej vody. Vypocitana sekvencia vyzrdzavania morskych soli v priebehu
odparovania morskej vody sa zhodovala s pozorovanou sekvenciou vyzrazanych evaporitov
(Eugster et al. 1980; Brantley et al. 1984; Weare 1987). Vyhodou je, Ze Pitzerove rovnice
dokazu simulovat’ spravanie aj takychto zlozitych ststav, ako je morska voda, len z empiricky
zistenych koeficientov pre vodné roztoky, ktoré neobsahuju viac ako dva elektrolyty.

Ako priklad pouzitia Pitzerovych rovnic si zoberieme rozpustanie anhydritu (CaSQOy)
v koncentrovanom roztoku NaCl. V prirodnych roztokoch, ako su evaporitové sol'anky, vieme
vzdy stanovit’ celkovy obsah Ca®" a SO,4*, aviak k porovnaniu st&inu aktudlnych aktivit Ca**
a SO4” (acasor) s rovnovaznou konstantou rozpustnosti anhydritu, aby sme vedeli uréit, & sa
anhydrit bude rozpustat' alebo zrazat' v roztoku NaCl, potrebujeme poznat aktivitné
koeficienty Ca®" a SO,*. Nakolko sa jedna o koncentrovany roztok, je vyhodné pouzit
Pitzerove rovnice. Teraz si predstavme, Ze chceme zistit', ¢i anhydrit je presyteny (¢i sa bude
vyzrazavat) vo vodnom roztoku NaCl s molalitou 3 mol.kg'leO a CaSO; s molalitou
0,01 mol.kg'H,O. Rovnica (6-134) pre aktivitny koeficient Ca** bude:

In Ve =4F+me (2B + ZCpy) + Mg, (2BCaSO4 +ZCps0,) + My, (2O + M Yomaer +

+mg,, \PCaNaSO4 )+ Mme Mg, \PCaCISOA + 2(my, e, Cyyey + My.Mso, CNaSO4 +me, Mo Coyey +
+me, Mg, C(:aso4 )

Funkcia F definovand rovnicou (6-136) bude mat’ pre tito konkrétnu ststavu tvar:

1 2
F=-4’ (% + Zln(l + b\ﬁ)] +my,mo By, + My.Mso, B,NaSO4 +me,me B, +

’ 1 !’
+ ’"c;;1’71so4]3'c21s04 + My M, Py + meMg, D 50,

Rovnica (6-135) pre Injso> méa podobny tvar. Dosadenim koeficientov z tab. 6-6 a rieSenim by
sme zistili, Ze aktivitny koeficient Ca®" e = 0,3499 a SO4> oz = 0,0319. SG&in acexasos je
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potom 0,01x0,3499x0,01x0,0319 = 1,1 1x10°°. Rovnovéazna konstanta rozpustnosti anhydritu
je K, = 4,96x107, takze roztok je nedosyteny vo¢i anhydritu a teda anhydrit sa nebude
vyzrazavat.

V pripade vodnych roztokov, ktoré obsahuji dvojmocné i6ny poskytuju Pitzerove
rovnice presné vysledky az do koncentracie 3 mol.kg'H,O apre vodné roztoky, v ktorych
prevladaji jednomocné iény az do 10 mol.kg'H,O. Pitzerove rovnice nezahfiaju dostatok
parametrov, ktoré by popisovali interakcie medzi i6nmi rovnakého znamienka pri vel'mi
vysokych koncentracidch. Takisto, zanedbavaju interakcie medzi molekulami vody a ibnmi
a molekulami vody. Pre vel'mi koncentrované roztoky mézu byt vhodné aj iné modely, hoci
dodnes neexistuje jeden typ modelu, ktory by bol vhodny pre vsetky vodné roztoky
elektrolytov v Sirokom koncentracnom rozsahu.

Tabulka 6-6. Koeficienty vystupujuce v Pitzerovych rovniciach pre sustavu NaCIl-CaSQ,. Podla Pitzer
(1987).

Hodnoty koeficientov z roztoku jedného elektrolytu

Kation Anién 5" i Lea? C..!

Na Cl 0,0765 0,2644 - 0,00127

Na SO, 0,01958 1,113 - 0,00497

Ca Cl 0,3159 1,614 - -0,00034
Ca SO, 0,20 3,1973 -54,24 -

Hodnoty koeficientov z roztoku dvoch elektrolytov

c ¢’ 0cc' £ acc' £ Hcc . chc'Cl chc'SO4
Na Ca 0,07 -0,08384 0,01355 -0,007 -0,055
a a ’ 0au' £ Hua' £ H’aa' ‘Pau ‘Na ‘Pau ‘Ca lPua 'K \Paa ‘Mg
Cl SOy 0,03 -0,08384 0,01355 0,000 -0,002 -0,005 -0,008

6.6.6. Roztoky elektrolytov pri vysokej teplote a tlaku

Doteraz sme sa venovali vlastnostiam vodnych roztokov elektrolytov len za priblizne
Standardnych podmienok. Na tomto mieste rozSirime nase poznatky o spravanie vodnych
roztokov elektrolytov pri vysSej teplote a tlaku, pretoze hydrotermdlne roztoky ardzne
metamorfné fluida, ktoré predstavujii prave takéto roztoky, maji velmi doéleziti wlohu
v mnohych geochemickych procesoch.

Pri danej hodnote idnovej sily sa obyc€ajne znizuje hodnota aktivitného koeficientu
s rastucou teplotou. Toto pozorovanie je znazornené na obr. 6-23, ktory ukazuje zavislost’
stredného id6novo-aktivitného koeficientu NaCl vo vodnom roztoku y od i6novej sily / pri
roznej teplote. Pokles aktivitného koeficientu uvazovanej soli s rastiicou teplotou stvisi so
zmenou vplyvu solvaticie atvorby i6novych péarov pri vysSej teplote. Pri izobarickom
zvySeni teploty dochadza k zniZeniu prispevku solvaticie, ¢o vedie priamo k poklesu v
aktivitnych  koeficientoch i6nov vo vodnom roztoku s narastom teploty.
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Obr. 6-23. Vplyv ionovej sily a teploty na stredny aktivitny koeficient chloridu sodného (NaCl). Podla
Helgeson et al. (1981).

Obr. 6-24 znazorfiuje uvedeny jav pre vodny roztok NaCl s koncentraciou 1 mol.kg'H,O pri
troch roznych tlakoch. Vznik i6novych péarov je Gi€innejsi pri zvysSenych teplotach a pripisuje
sa zmendm v relativnej permitivite vody. VSeobecne plati, Ze pri poklese relativnej
permitivity sa zvySuje sila vzgjomného pdsobenia medzi idonmi. Nakol'ko relativna permitivita
(dielektricka konsStanta) vody klesa s rastucou teplotou (obr. 6-25), elektrostatické posobenie
medzi 16nmi je intenzivnejSie a vysledkom je tvorba vécsieho poctu idnovych parov a nizsia
aktivita i6nov. K poklesu relativnej permitivity vody vyrazne prispieva aj rastlica idonova sila
roztoku. Je to priamy doésledok rozpadu Struktury vody v koncentrovanych vodnych
roztokoch, takze rastlica koncentrécia elektrolytu v roztoku podporuje tvorbu iénovych parov,
ktora vedie k znizeniu aktivitnych koeficientov.

Na druhej strane, zvySeny tlak ma opacny vplyv na tvorbu idnovych parov, aj ked
v porovnani s teplotou sa prejavuje v menSom rozsahu. Pri naraste tlaku o kazdych 1000 bar
sa zvysi relativna permitivita vody len o niekol’ko percent (obr. 6-25). Pretoze zvyseny tlak
sposobuje rozpad i6novych parov, tak aj aktivitny koeficient uvazovanych i6nov sa zvysuje
s rastucim tlakom pri danej teplote. Na obr. 6-26 je uvedeny vplyv tlaku a teploty na hodnoty
stredného i6novo-aktivitného koeficienta NaCl vo vodnom roztoku v zavislosti od idnove;j
sily. Je vidiet,, Ze tlak ma mensi vplyv na y NaCl v porovnani s vplyvom teploty.

134



0,10

0,05

0,0

-0,05F

Saturaéna krivka

VAR solv
Solvata¢ny ¢len y°y

-0,10

-0,15F

-0,20F

1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Teplota (°C)

Obr. 6-24. Vplyv teploty a tlaku na solvata¢ny ¢len pre roztok chloridu sodného s molalitou 1 moI.kg'1.
Podfa Helgeson et al. (1981).
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Obr. 6-25. Dielektricka konstanta (relativna permitivita) vody v superkritickej oblasti ako funkcia teploty
pri tlakoch 1 a 5 kbar a pozdlZ saturaénej plochy (sat).
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Obr. 6-26. Vplyv tlaku a teploty na hodnoty stredného iénovo-aktivitného koeficienta NaCl vo vodnom
roztoku v zavislosti od idnovej sily roztoku. Podla Helgeson et al. (1981).
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7. ROVNOVAHA V PRIRODNYCH SUSTAVACH

Reakcie, ktoré¢ doprevadzaji rézne geochemické procesy sme doteraz popisovali
pomocou termodynamickych veli¢in, ako entalpia, entropia, vol'nd energia a parcidlnych
molovych veli¢in typu chemicky potencial. Chemické potencialy pre heterogénne, chemicky
reagujuce sustavy sa daju vypocitat’ z aktivit jednotlivych zloziek sustavy, pricom novéa
veli¢ina — rovnovazna konstanta — definovana pomocou aktivit je zdkladnym nastrojom pre
vypocet vlastnosti a spravania geochemickych sustav. Z tohto dovodu je hlavnym cielom
nasledovnej kapitoly obozndmenie s rovnovaznymi konStantami, ktoré tiez zavisia od tlaku,
teploty a zloZenia sustavy. Ziskané poznatky d’alej vyuzijeme pri reprezentacii rovnovaznych
vztahov medzi reagujucimi zlozkami pomocou aktivitnych diagramov, ktoré neraz pomahajua
porozumiet’ procesom prebiehajucim v skiimane;j sustave.

7.1. Rovhovazna konstanta

Majme vSeobecnti chemicku reakciu, ktora prebieha pri nejakej konStantnej teplote a
tlaku:
aA+bB < cC+dD
Zmena Gibbsovej vol'nej energie reakcie bude dana rozdielom suctu chemickych potencialov
produktov a st¢tu chemickych potencidlov reaktantov:
AG, :(nCILlC +np ) —(ny iy +ngiy) (7-1)
V rovnovahe AG, = 0, takze stcet chemickych potencialov (parcidlne molové vol'né energie)
produktov sa musi rovnat’ su¢tu chemickych potencidlov reaktantov:
AG, =(ncpic +nppp) —(nyply +ngp) =0 (7-2)
V T'ubovolnej chemickej reakcii st absolutne hodnoty stechiometrickych koeficientov rovné
poctu molov kazdej zlozky pritomnej v reakcii a navySe stechiometrické koeficienty
reaktantov maji podl'a konvencie zaporné znamienko, takze podmienku rovnovahy mozeme v
skratenom matematickom zapise pomocou chemickych potencialov vyjadrit’ takto:

D Vit =0 (7-3)

Napr. pre rovnovaznu reakciu medzi sddrovcom (CaSO4.2H,0) a anhydritom (CaSO,):
CaSO4X2H20(S) v d CaSO4(S) + 2H20(1)
bude mat rovnica (7-3) tvar:
Hanhyarit T 2/11-120 ~ Hdrovee =0 (7-4)
Alebo pre neutralizacnii reakciu, ktora prebiecha medzi kyslymi banskymi vodami
obsahujucimi kyselinu sirovli a Fe(OH); za vzniku minerdlu jarosit KFe;(SO4)2(OH)s, ktory
bezne obsahuje primes Na™ a H;O™ zastupujuce K a AI’* zastupujici Fe
K+(aq) + 3FG(OH)3(S) + 28042_(aq) + 3H+(aq) e KFC3(SO4)2(OH)6(S) + 3H20(1)
mozeme napisat’:
ﬂl?lz(e):l(tso4)2<0H)(, + 3/uHZO —He — 3luFe(OH)3 - Z/Usogf —3pu,. =0 (7-5)

VSimnite si, Ze v tomto priklade sa rovnovazna podmienka vztahuje k ,,Cistému®
KFe3(SO4)2(OH)s v mineralnej faze jarosit (t.j. vztahuje sa k tejto Cistej zlucenine bez
akychkol'vek primesi Na*, H;O" a AI’").

Vztah pre rovnovaznu konstantu je odvodeny z rovnice pre chemicky potencial i-tej
zlozky alebo i-tého i6nu:

U, =u’+RTIna, (6-65)

137



Dosadenim do rovnice (7-3) dostdvame:

> vl +RTY v,Ina, =0 (7-6)
alebo:

> vul+RTIn] Ja" =0 (7-7)
kdeHaiV " predstavuje sucin vSetkych aktivit jednotlivych zloziek, pricom kazdéa aktivita je

umocnend na stechiometricky koeficient vystupujici pri danej zlozke. Prvy ¢len v rovnici
(7-7) je suCet Standardnych chemickych potencidlov vyndsobenych prislusnymi
stechiometrickymi koeficientmi a my vieme toto:

o 8Gl?f
Hi = ' (6'2)
on.
T,P,nj

1

takZze nejde o ni¢ iné¢ ako o zmenu Gibbsovej] volnej energie reakcie za Standardnych
podmienok AG;. Rovnicu (7-7) mézeme teda upravit na tvar:

> v =AG?=—RTIn] ] a’ (7-8)

Je logické, ze pre dany Standardny stav pri urcitej teplote existuje len jedna hodnota AGY a

teda aj jedna hodnotaHaiV " . Tento konStantny sucin aktivit sa preto nazyva rovnovazna

konStanta K., pri¢om plati:
AG]=-RTInK, alebo AG’=-2303RTlogk,, (7-9)

Rovnica (7-9) je jednym z najddlezitejSich a najuzitocnejSich vztahov v chemickej
termodynamike. Vratme sa znova k rovnovaznej reakcii sadrovec-anhydrit. Pre rovnovaznu
konStantu tejto reakcie potom moZeme napisat’ vzt'ah:

2

a a

_ v, Qcaso, 4,0

K, = | |ai =— (7-10)
i A as0,x2H,0

Pre neutralizacnu reakciu jarosit - hydroxid zelezity:
3
AKFe, (30,), (OH), FH,0
K, = (7-11)

ay. i, aszoﬁ’ a,.

V pripade vyrazov pre rovnovazne konStanty je vyhodné volit’ také Standardné stavy, pri
ktorych jedna alebo viacero aktivit sa stavaji jednotkové. Ak sa nemeni zloZenie jednej alebo
viacerych faz pritomnych v reakcii, potom za Standardny stav mo6zeme zvolit’ ,,Cista fazu za
daného tlaku a danej teploty* (Standardny stav 1; pozri podkapitola 6.4.2). Ked’ pouZzijeme
tento Standardny stav na sddrovec, anhydrit, jarosit a hydroxid zelezity, ich aktivity sa stdvaja
jednotkovymi a rovnice (7-10) a (7-11) sa zjednodusia na:

Keq = al%lzo (7-12)
a.
a3
H,0
Koy =3 (7-13)
aK+ asoﬁ* aH*

Z tychto vzt'ahov je vidiet', ze aktivita vody opisuje rovnovaznu reakciu medzi sadrovcom a
anhydritom. V pripade neutraliza¢nej reakcie jarosit-hydroxid Zelezity je aktivita vody blizka
1, takze aktivity draslika, siranov a vodikovych i6nov urcuju rovnovahu medzi tymito dvoma
minerdlmi zeleza.
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Definovanie reakcii pomocou rovnovaznych konStant je potrebné robit’ s urcitou
opatrnostou. PretoZe Standardné stavy s vzdy obsiahnuté v kazdej rovnovaznej konStante,
musime jednoznacne definovat Standardny stav z viacerych moznych volieb.

RovnovaZzne konStanty poskytuji navySe poznatky o priebehu akejkol'vek
uskutoCnitel'nej reakcie. Vysoka hodnota K,, uvaZzovanej reakcie naznacuje, ze reakcia bude
prebiehat’ takmer uplne, t.j. v rovnovéhe budl prevladat’ produkty. Naopak, ak je hodnota K.,
nizka, v uvaZovanej reakcii sa produkty buda tvorit v malej miere. Poznanie hodndt
rovnovaznych konstant je nevyhnutnym zékladom pri vyvoji anéslednej optimalizacii
chemicko-technologického procesu, ktorého ciel'om je, povedzme, vyroba urcitej chemicke;j
latky. AvSak, rovnovazna konStanta nehovori ni¢ o tom, ¢i uvaZzovana reakcia bude vobec
prebichat alebo o rychlosti priebehu reakcie. Poukazuje len na aktivity reaktantov
a produktov, ktoré budu v rovnovahe a nie na uskuto€nitel'nost’ reakcie.

7.1.1. Rovnovazna konstanta pre reakcie v plynnom skupenstve

Pre reakcie medzi Cistymi idedlnymi plynmi je rovnovazna konStanta vyjadrena
prostrednictvom parcidlnych tlakov P;. Pre vSeobecnu reakciu medzi idedlnymi plynmi
aA + bB < cC + dD bude rovnovazna konStanta:

_(RY(RY o1

()R, |
Pre neidedlne plyny sa ich aktivity vyjadrujii pomerom fugacit (f/f;), pricom za

Standardny stav sa voli /; = 1 bar. Rovnica (7-14) potom nadobuda tvar:

_ ) U) (7-15)

) ()

7.1.2. Rovnovazna konstanta pre reakcie v pevnom skupenstve

Ak sa na reakciach zucastiuji len pevné krystalické fazy bez premenlivého zloZenia,
tak potom vSetky ich aktivity su jednotkové a vztahy medzi nimi je mozné riesit bez
formulécie rovnovaznej konstanty. Ind situdcia vSak nastdva vtedy, ked’ jedna alebo viaceré
pevné fazy podiel'ajiice sa na rovnovahe mézu mat’ premenlivé zloZenie. Vtedy je na rieSenie
rovnovahy potrebna rovnovazna konstanta.

UkéaZeme si to na priklade sustavy, ktord pozostava zo Styroch mineralov: plagioklas
(plg), granat (gt), kyanit (ky) a kremen (q). Dva z tychto mineralov, plagioklas a granat vobec
nepredstavuju Cisté fazy s presne definovanym zloZenim, prave naopak, tvoria pevné roztoky,
ktorych zlozenie sa méze vyrazne menit. Chemické zlozenie minerdlov je nasledovné:

plagioklas (Ca, Na)(Al, S1)Al,S1,05

granat (Ca, Mg, Fe*")3(Al, Fe*),81301,
kyanit ALLSiOs

kremen Si0,

Predpokladajme, ze vSetky tieto Styri fazy su stcasne pritomné v jednej metamorfovanej
(premenenej) hornine, pricom sa pytame, ¢i mozu byt niekedy v rovnovahe. V prvom rade si
musime uvedomit’, ze z takto definovanych faz sa nam nepodari zostavit’ chemicku reakciu, v
ktorej by sedela stechiometria. NaStastie vSak medzi tymito fazami moéZeme napisat’
rovnovaznu chemicku reakciu, ked’ si ich trochu zjednodusime a namiesto pevnych roztokov
plagioklas a granat so zmesnym zloZenim budeme narébat’ s Cistym Ca-plagioklasom (anortit,
CaAl,Si1,0g) a ¢istym Ca-granatom (grosular, CazAl;Si301,):
Ca3A128i3012 + 2A128105 + SlOz v d 3C3Alzsi208
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l( an

eq 2
gt ky q
ag.lay) o
Ak za Standardny stav volime ¢istti fazu za danych P-T podmienok, potom je zrejmé, ze

rovnica (7-16) sa zjednodusi na:

(7-16)

3
K., =(‘;—) (7-17)

gros

pretoze kremen a kyanit si vzdy Cisté fazy a teda maju jednotkové aktivity za kazdych P-T
podmienok. Rovnica (7-17) ma pre nas vel'mi vyhodny tvar, pretoze teraz mézeme sledovat’
rovnovazne podmienky pri akomkol'vek zlozeni grandtu a plagioklasu, pokial
predpokladame, Ze obidva mineraly st sicasne v rovnovahe s kyanitom a kremeniom. Jeden
vazny problém je, Ze sice stanovenie chemického zloZzenia granatu a plagioklasu je pomerne
jednoduché, uz ovela zlozitejSie je vyjadrit’ toto experimentdlne zmerané zlozenie pomocou
aktivit. Jednou moznost'ou, ako obist’ tieto tazkosti je definovat’ tzv. distribuény koeficient
K, prostrednictvom molovych zlomkov tych istych faz:

xne)
K, = % (7-18)

Existuju termodynamické modely (pozri Dodatok 2), ktoré dokdzu vyjadrit’ v naSom pripade
molovy zlomok grosuldru v granite, ako X2 = X X7 . Podobne je mozné vyjadrit aj

gros
molovy zlomok anortitu v plagioklase. Je zrejmé, Ze medzi K, a K., musi platit’ vzt'ah:
K,=K,K, (7-19)

pretoze a; = X;A;. K, udava pomer aktivitnych koeficientov:

3
JPle
K, :—( an ) (7-20)
22
gros
Distribu¢né koeficienty st zavislé od teploty a tlaku, avSak ich spravanie je trochu odlisné od
rovnovaznych konstant, ku ktorym sa vztahuji. Neznamou veli¢inou je zavislost’ K, na tlaku,

teplote a zlozeni, takze vypocet K, z hodn6t vol'nych energii je ¢asto vel'mi problematicky.
7.1.3. Rovnovazne konstanty pre reakcie vo vodnom roztoku

Vyjadrovanie rovnovaznych konstant pre reakcie vo vodnych roztokoch je zlozitejsSie v
dosledku $irSieho vyberu Standardnych stavov. Za¢neme s formuléciou rovnovaznej konstanty
K., pomocou aktivit pre vS§eobecnu chemicku reakciu:

eq a b
! (aA) (aB)
Uved’me si konkrétny priklad hydrolyzy AI’":
Al qq) + HoOp) <> AI(OH)* "aq) + Hag)
Rovnovazna konStanta pre tuto reakciu bude dana vzt'ahom:

K = (aC )C (aD )d (7_2 1)

a 2+ a + m 2+ 7/ 2+ m + }/ +
__Al(OH) H™ Al(OH) Al(OH) H"/ H
K, = = (7-22)
d\p+ 4,0 My 7 ap+ Mu,07 1,0
Aktivitu vody mézeme povazovat za jednotkovu a teda rovnica (7-22) sa zjednodusi na:
m 2+ 7/ 2+ a +
Al(OH) Al(OH) H
K, = (7-23)

mAl3+ 7Al3+
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Viimnite si, Ze v tejto rovnici opit’ vystupuje aktivita H' iénov. Je to vdaka tomu, Ze
pomocou pH elektrody je mozné priamo zmerat aktivitu H' iénov (pozn. je zndme, Ze
pH = -logas).

Rovnovéaznu konstantu pre zriedené roztoky elektrolytov mézeme vyjadrit’ aj pomocou
molalit. Takto definovana rovnovazna konStanta sa nazyva zdanliva rovnovazna konstanta,
pretoze zanedbava vplyv aktivitného koeficientu. Pre zdanlivi rovnovaznu konsStantu K,
mozeme pisat’ vztah:

K, =[]m" (7-24)
Pre reakciu hydrolyzy hlinika by mala tvar:
K, = M s omp Yur (7-25)
m

A13+
Medzi rovnovaznou konstantou a zdanlivou rovnovaznou konstantou musi platit’ vzt'ah (pozn.

nakol’ko a; = m;y):

K, =K_,K, (7-26)
kde K, predstavuje pomer aktivitnych koeficientov jednotlivych ionov:
K, = H 24 (7-27)

V prirodnych vodach a vodnych roztokoch velmi Casto prebiehaju rozpustacie a
zrazacie reakcie medzi mineralom a jeho nasytenym vodnym roztokom, pre ktoré sa definuje
osobitnd forma rovnovéaznej konStanty, tzv. konStanta rozpustnosti K,,. Napr. rozpustanie
fluoritu (CaF;) zapisujeme nasledovne:

CaF 2s) € C32+(aq) + 2F-(aq)

Rovnovazna konstanta rozpastania fluoritu je:

2
a a

_ _Ca* TE
K, =—— (7-28)
Acar,
Ked’ze fluorit je Cistou fazou, za Standardny stav zvolime Cista fazu (t.j. ac, = 1) a rovnica
(7-28) sa zjednodusi na:
K,=a_.a’ (7-29)

a*t F”
PretoZze rovnica (7-29) predstavuje suin aktivit produktov, nazyva sa konStanta
rozpustnosti K,. Pre zdanliva konstantu rozpustnosti fluoritu vo vode bude platit’ podla
rovnic (7-26) a (7-27):

2 KSP

K, ,=m..m_ =——-+— (7-30)
]/ Ca?* ]/ F~

Hodnota konstanty rozpustnosti vyjadruje rozpustnost’ danej latky, resp. mineralu. Cim je
niZSia hodnota konStanty rozpustnosti, tym menej je rozpustna dana latka, resp. mineral.

PRIKLAD 7-1. APLIKACIA KONSTANTY ROZPUSTNOSTI

Zdanliva (molalna) konstanta rozpustnosti fluoritu (CaF») pri 25 °C je 3,9x10™'". Ak4 je
koncentracia Ca®" i6nu v podzemnej vode, ktora obsahuje 0,1 mmol.kg™ H,O F~ v rovnovéhe
s fluoritom?

RieSenie: Rovnovézna reakcia rozptstania fluoritu je:

Can(s) e Ca2+(aq) + 2F_(aq)
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Zdanliva rovnovazna konstanta uvedenej reakcie je:

m._,m-
Aktivita fluoritu (CaF,) je 1. Vyjadrenim mcs a dosadenim znamych hodnot dostavame:
K., 39x10™" 39x107"
S oml o (01x107)*  1x10°F
Podzemgé voda obsahujica 0,1 mmol.kg” F~ v rovnovahe s fluoritom obsahuje 3,9 mmol.kg™
i6nu Ca™ .

m =3,9%10 " mol.kg™" = 3,9 mmol kg™

CaZ+

PRIKLAD 7-2. VYPOCET ROVNOVAZNEJ KONSTANTY Z TERMODYNAMICKYCH VELICIN

Mame vypocitat’ konstantu rozpustnosti kalcitu pri 25 °C zo Standardnej zmeny volnej
energie rozpustania kalcitu, ked’ pozndme Standardné vol'né zlucovacie energie jednotlivych

faz: AGY oo, =—1128,8 klmol™, AG? .. =-553,6 kJmol" a AG® ., =-527,8 kl.mol™.

f.Ca*" f.co3”
RieSenie: reakcia rozpustania kalcitu je:
CaC03(S) e C32+(aq) + CO32_(aq)
Zmena Standardnej Gibbsovej vol'nej energie reakcie je:
AGY =AGS oo +AG) o =AGY (o, = =553,6-527,8 —(~1128,8) = 47,4 kJ.mol '

Dosadenim do vzt'ahu (7—;5C((;2)stévame:
AG® = —RTInK, = 47,4=—(8314x107)298,15)InK,,
47,4=-2479InK,,
InK, =-19,12

Rovnovazne konstanty sa CastejSie uvadzaju vo forme dekadického logaritmu, takze:
InK, =2303logK, = logK =-831

7.2. Zavislost’ rovnovaznej konstanty od teploty

Aby sme nasli vyraz pre vplyv teploty na rovnovaznu konstantu, potrebujeme derivovat
rovnicu (7-9) podla teploty 7. Dostaneme, Ze:

a%(Raneq):%(—AG;)/T):AH;)/TZ (7-31)

Tento vyraz sa oznacuje ako van’t Hoffova rovnica. Na integraciu van't Hoffovej rovnice
(7-31) potrebujeme vediet’ ako sa meni reakéna entalpia AH, s teplotou (pozri podkapitolu
3.5.1). Najjednoduchsi spdsob zobrazenia prispevkov logK . . , AH, a AC, ku zmene logK,,;

s teplotou ukazuje obr. 7-1. Predstavme si naboj, ktory je vystreleny z pistole, pri¢om
logK,, predstavuje stupanie, AH, klesanie a AC, udava zakrivenie drahy naboja.

eqT, >

Najjednoduchsi pripad je, ked’ mézeme predpokladat’, Ze AH, nezavisi na teplote, t.j. je
konStantna. Tento predpoklad nikdy neplati uplne, hoci sa €asto priblizuje ku skutoc¢nosti,
najmi, ked uvazujeme maly rozsah teplot. Integraciou rovnice (7-31) za predpokladu, ze
AH, = konst. a v intervale od 7, do uvaZzovanej teploty 7 potom dostaneme:

~AHO (11
In KeqT —In KeqT,. = R [? —Fr] (7-32)
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funkcia ACp

¢

lOgKeqT

logKeq Tr

l

Teplota T

Obr. 7-1. Jednotlivé prispevky od logKeqr, AH> @ ACp ku zmene rovnovaznej konstanty logKeqr
s teplotou T.

Iny bezne zauzivany vyraz srovnakym predpokladom sa da ziskat dosadenim
AG,.o = AH,.O -T AS,.O do rovnice (7-9):

AH? N AS?
RT R
Rovnice (7-32) a (7-33) st rovnicami priamky s prieseénikom -AH, /R v diagrame Ink,, vs.
1/T. Ak AH, nie je konstanta, potom smernica k zavislosti InK,, vs. 1/T pri akejkol'vek teplote
je tieZ -AH, /R, pretoZe:
0 0
(InK, )=

o(/T) T 0(/T)
Napr. zmena v AH, dehydratatnej reakcie brucit <> periklas + H,O je priblizne 11 kJ
v intervale teplot od 298 do 900 K, pricom vysledkom tejto zmeny je mierne zakrivenie
zavislosti InK,, od prevratenej hodnoty teploty 1/7 a smernica k tejto zavislosti pri kazdej
teplote je rovna -AH, /R pri uvazovanej teplote. V dosledku zakrivenia zavislosti bude mat
podiel -AH,’/R dany smernicou k zavislosti pri danej teplote vzdy inii hodnotu ako tento
podiel pri dalSej zvolenej teplote. Napriek tomu, v malom intervale teplot je uvedena
zavislost’ takmer linearna a podiel -AH, /R je konstantny.

Predpoklad, ze AC, = 0 je jedind vol'ba v pripadoch, ak neexistuju ziadne udaje o ACj,
moZe v podstate poskytnut’ prijatelné vysledky za uréitych priaznivych okolnosti. Dalgia
moznost’ je, ze hodnotu AC, pozname pre 25 °C, avSak nie pre vysSie teploty. V takomto
pripade je obycajne lepSie predpokladat, ze AC, sa nemeni s teplotou ako zobrat” do uvahy
predpoklad AC; = 0. Integraciou rovnice (7-31), ak AC, = konst. v intervale teplot od 7, do 7,
by sme dostali:

AH® AC
InK,,=mnK,, - —T(l - i} +— {mﬂ +T, {l - iﬂ (7-35)

Ink, =- (7-33)

(-AG°/RT)=-AH®/T (7-34)

R
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pricom AH ;. je zmena reakénej entalpie v Standardnych podmienkach, AC,, je izobaricka

tepelna kapacita reakcie pri referencnej teplote 7, (najéastejsie pri 25 °C). Ak zlu¢ime viaceré
¢leny, ktoré majui konStantnu hodnotu, ziskame:
InK,,=a+b/T+cInT (7-36)

kde a, b a ¢ su konStanty s hodnotami:

(o}
1 T,

a=Ink,, +E

—ACpp InT, = AC,,
b=(T,AC,, ~AHS)/R
ACPT,.
R
Ak pozname zéavislost’ reakénej entalpie od teploty a teda vieme ako zavisi izobaricka
tepelna kapacita reakcie od teploty, integracia rovnice (7-31) vedie k ovela presnejSim

vyrazom. Napr. ked’ vplyv teploty na AC, sa dé& vyjadrit’ ako AC» = Aa + AbT, vysledok
integracie rovnice (7-31) bude:

AH? T T’
K, =nk, (L Ly Aafy T 1 ), 8000 17 op ) (7:37)
d . T 2R T

c

R R T

Znova, zlucenim viacerych ¢lenov s konstantnou hodnotou ziskame:
InK,,=a+b/T+cInT +dT (7-38)

Rozpustnost” kalcitu vo vode je vhodny priklad zavislosti rovnovaznej konStanty od
teploty, pretoZe je podrobne preStudovana aj experimentalne. Rozpustanie kalcitu vo vode sa
riadi podl'a chemickej reakcie:

CaCOs) <> C32+(aq) + CO32-(aq)
Standardna reakéna entalpia rozpGstania kalcitu vo vode je —12,6 kJ.mol”' a entropia
—201,71 J.K'.mol (Robie et al. 1978). Dosadenim tychto hodn6t do rovnice (7-33)
dostaneme:
InK :%—24,26 (7-39)

sp

alebo:
657.,8

logK,, = -10,53

Na obr. 7-2 je znazornena zavislost’ konStanty rozpustnosti kalcitu od teploty vypocitana
podPa rovnice (7-39). Tento vypodet bol urobeny za predpokladu, ze AH, a AS, nezavisia od
teploty, t.j. AC, = 0.

Je zrejmé, Ze tento predpoklad nie je celkom pravdivy a preto teraz budeme
predpokladat’, ze AC» mé nejakt ¢iselni hodnotu, t.j. AC, = konst. = a. Zo zndmych hodndt
tepelnych kapacit Ca*", CO;> a CaCO; (Helgeson et al. 1981; Robie et al. 1978) lahko
vypocitame izobarickl tepelnii kapacitu rozpistania kalcitu pri 25 °C, AC,,
-514,4 JI.mol' K. Dosadenim do rovnice (7-35) ziskame vyraz pre zavislost konstanty
rozpustnosti kalcitu od teploty v tvare:

InK,, =390,12- 169309

—61,869InT (7-40)

alebo:
7351,7

logK,, =169,40 — -61,869logT
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Zavislost’ konStanty rozpustnosti kalcitu od teploty vypocitand podla rovnice (7-40) je
znazornend na obr. 7-2. Vidime, ze odchylky od linearity su zjavné najmi pri teplotach
vacsich ako 20 °C, v oblasti 20-80 °C. Toto porovnanie poukazuje na dolezitu skutocnost’ vo
vypoctoch rozpustnosti minerdlov v intervale teplot 0-100 °C, Ze tepelné kapacity sa musia
vzdy brat’ do tivahy pri reakciach, v ktorych st pritomné pevné fazy spolu s ionmi vo vodnom
roztoku.

1(°C)
100 80 60 40 25 20 o
—8,00 T T T T T 1 T
AC,=0
820} .
-840
%: -8,60
= s
Merana rozpustnost’
9,001 (AC,=a+bT)
Plummer a
-9.20f Busenberg (1982)
-9.40
_9 60 1 1 1 1
’ 2,60 3,00 3,40 3,60
1000/¢ (°C™)

Obr. 7-2. Rozpustnost kalcitu vo vode v intervale od 0 do 100 °C.

Na porovnanie je v obr. 7-2 vynesena aj zavislost' rozpustnosti kalcitu od teploty na
zéklade experimentalnych merani. Plummer & Busenberg (1982) uskuto¢nili vel'mi podrobné
merania rozpustnosti kalcitu v teplotnom rozpéti 5-90 °C. Po starostlive;j diskusii a rozli¢nych
korekciach dospeli k zéveru, Ze experimentalne stanovend zavislost rozpustnosti kalcitu od
teploty vyhovuje vztahu:

logK, =—-171,90650,0779937 + 22212

+71,5951logT (7-41)
Mozeme si vS§imnut, Ze rovnica (7-41) ma o jeden ¢len viac ako rovnica (7-40), ktory suvisi s
predpokladom, ze AC, = Aa + AbT. PovSimnutiahodné su rozdiely medzi vypocitanymi
zévislostami a experimentalne stanovenou zavislostou, predovSetkym v oblasti teplot
0-60 °C. Vysvetlenie tejto skutocnosti je vel'mi zlozité, nam na tomto mieste staci vediet’, ze v
mnohych pripadoch pri stanoveni konstant rozpustnosti je G€elnejsie vyuzit' namerané udaje o
rozpustnosti ako sa spoliechat’” na hodnoty termodynamickych veli¢in (entalpie, entropie,
Gibbsovej vol'nej energie, tepelnej kapacity).

Z van't Hoffovej rovnice (7-31) vyplyva, Ze ak je reakcia exotermicka (AH, < 0),
rovnovazna konStanta sa zniZuje s rastiicou teplotou a rastie pri zniZeni teploty. V pripade
endotermickej reakcie (AH, > 0) plati opak.
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PRIKLAD 7-3. ZAVISLOST KONSTANTY ROZPUSTNOSTI OD TEPLOTY

Maéme vypocitat’ konStantu rozpustnosti kalcitu pri 10 °C z nasledovnych Standardnych
zluovacich entalpii: AH,(CaCO;) = -1206,9 kJ.mol”', AH/(Ca’") = -542,8 kl.mol' a
AH; (CO5*) =-677,1 kJ.mol ™.

RieSenie: pre reakciu rozpustania kalcitu vo vode:

CaCO3(S) > Ca2+(aq) + CO32-(aq)
je hodnota AH,':
AH® = (~542,8)+ (- 677,1)~ (~1206,9) = 13,0 kJ.mol"
Ako vidime, reakcia je exotermicka a teda pri rozpustani kalcitu sa uvoltiuje teplo do okolia.

Rozdiel v logK,, medzi teplotou 25 °C a 10 °C je dany integraciou van't Hoffovej rovnice
(7-31):

dlo K 0 KZS 0 298,15
8 A [dtogk, =50 [ Lar
ar - 2303RT7 RN T30k T

Po integracii a dosadeni prislusnych hodnét dostavame:
-13,0x10° 1 1
log Ko ~log K === S 03r (298,15 B 283,15j =0k
V priklade 7-2 sme vypocitali hodnotu logK,; = -8,31, takZe hodnota logK,, bude:
-831-logK,, =—0,12 = logK,, =-8,31+0,12 =-8,19
Hodnota logK, pri 10 °C je vyssia ako hodnota logK,s pri 25 °C, to znamena, Ze rozpustnost’
kalcitu je pri nizsej teplote vysSia. Tym sme potvrdili nas zaver, Ze pri exotermickej reakcii sa
s klesajicou teplotou zvysuje rozpustnost’ mineralu.

PRIKLAD 7-4. VYPOCET ROVNOVAZNEJ KONSTANTY A ROVNOVAZNYCH KONCENTRACI{

Kysla hydrolyza olivinu vedie ku vzniku chryzotilu (serpentinovy mineral) podla

reakcie:

HzO(l) + 2H+(aq) + 2Mg28i04(s) > Mggsi205(OH)4(s) + Mg2+(aq)
Priebeh reakcie zavisi od koncentracie Mg”" v metamorfnom fluide. Aka aktivitu bude mat
Mg vo fluide, ktorého pH je 4,0 pri 300 °C?

RieSenie: aby sme mohli zodpovedat’ tato otdzku, najprv potrebujeme vediet’” hodnotu
rovnovaznej konStanty uvedenej reakcie pri 300 °C. K vypoctu rovnovaznej konstanty
musime mat’ k dispozicii zédkladné termodynamické udaje, t.j. AH; a S; jednotlivych faz
zucastiiujuicich sa na hydrolyze. Tieto udaje pre jednotlivé fazy pri 300 °C su:

Faza AH; (k) S, (JK
Mg;Si,Os(OH),  -4272,87 434,84
Mg** -366,46 109,05
H' 44,87 106,68
Mg,SiOy4 -2132,75 186,02
H,0 -232,19 211,50

Z tychto udajov podl'a Hessovho zakona vypotitame AH, a AS, :
AH? = (-4272,87 —366,46) — (44,87 x2 —2x2132,75-232,19) = 231,38 kJ
AS° = (434,84 +109,05) — (211,5 + 2 x 106,68 + 2 x 186,02) = —253,01 J.K'
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Podl’a rovnice (7-33) vypocitame rovnovaznu konsStantu reakcie:
o A o _ 3 _
K. =exp _AH] N S: ~ exp| - 231,38x10 N 253,01 —7.53x10
v RT R 8,314x573,15 8314

Rovnovézna konstanta pre reakciu hydrolyzy olivinu definovand pomocou aktivit je:

aMg2+aChry
Keq = 2 2

a,.+801%,0

Pretoze aktivita Cistych faz, t.j. chryzotilu, olivinu a vody je 1, rovnica sa zjednodusi na

vztah:

aMg2+
K, =
q 2
a..

Nakolko pH = 4, aktivita bude podl'a vztahu pH = -logaw = 4 a teda aw = 10™*. Aktivita i6nu
Mg”" je potom:

a ., =K a’ =7,53x10" x(10™*)> =7,53x107".

Mg eq

7.3. Zavislost’ rovnovaznej konstanty od tlaku

Vplyv tlaku na rovnovaznu konstantu ziskame derivaciou rovnice (7-9) podla tlaku P:

o -1 06
~ (InK,)=——(AG® 7-42
S nK) =2 (AG) (7-42)

Zmena vol'nej energie s tlakom je dana vyrazom:

MG\ _
oP ).

Dosadenim do vyrazu (7-42) dostaneme rovnicu pre zavislost’ rovnovaznej konStanty od
tlaku:

0 -1
—(nK, )=—AV, 7-43
2P (nK,) Y (7-43)
Za predpokladu, ze AV, nezavisi od tlaku, integracia rovnice (7-43) v intervale tlakov od P, do
P vedie ku vzt'ahu:

AV,
ln KeqP - ln KeqR. = RT (P - f)r) (7-44)

kde K.,» je rovnovazna konstanta pri uvazovanom tlaku P a K, , je rovnovazna konstanta pri

referen¢nom tlaku P,, napr. 1 bar.

Vhodnym prikladom vplyvu tlaku na mineralnu rovnovahu je rozpustanie kremena vo
vode, ktoré je vel'mi vyznamné v geologickych ststavach a je chemicky relativne jednoduché.
Riadi sa podl’a rovnovaznej reakcie:

SiOz(S) <> SiOz(aq)

Aby sme vedeli vypocitat zavislost’ rovnovaznej konstanty od tlaku, potrebujeme poznat
hodnoty parcidlnych molovych objemov kremena a vo vode rozpusteného SiO,. V prirode
tvori Si0, viacero polymorfnych modifikécii, a-kremen, -kremen, cristobalit, chalcedon a
amorfny kremen. My budeme predpokladat, Ze vznikd o-kremen, ktory patri medzi
najbeznejsie polymorfné modifikacie. Podl'a Walther & Helgeson (1977) je parcidlny molovy
objem o-kremefia 22,688 cm’.mol” a SiOyag 13,6 cm’.mol’, tak?e zmena objemu bude
AV, =-9,088 cm’® = -0,9088 J.bar". Dosadenim tejto hodnoty do rovnice (7-44) a vydelenim s
R dostavame:
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0,109(P - P
InK, ,=InkK,, +% (7-45)

alebo:
0,04747(P-P,)

T
Rovnica (7-45) ukazuje, Ze s rastiicim tlakom sa zvySuje rozpustnost’ o-kremena. Vysledky
prepoéitané na logmsioe (MnoZstvo rozpusteného kremetia v jednotkach mol.kg'H,O) pre tri
rozli¢né hodnoty teploty 25, 100 a 300 °C su znazornené na obr. 7-3. Pre porovnanie su
vynesené do obrdzku aj zavislosti rozpustnosti kremena od tlaku, ktoré boli vypocitané na
zaklade vplyvu teploty a tlaku na parcidlne molové objemy. Vidime, Ze v oblasti nizkych
tlakov a pri vSetkych tlakoch pre 100 °C sa rozpustnost’ kremena vypocitana z rovnice (7-45)
arovnice, ktord uvazuje stym, ze AV, = f(P), vyrazne neodliSuje. Naopak, pri nizkych
teplotach a stcasne pri vysokych teplotach s rasticim tlakom prestava platit’ predpoklad, ze
objem je konStantny, o vedie k vyraznym rozdielom v rozpustnosti kremena (obr. 7-3).

log KeqP = log Keqpr +

0 -
Walther a Helgeson (300 °C)
-1 Vypocitané (300 °C) I

_2/

IWalther a Helgeson (100 °C)

N
A ’

[ Vypocitané (25 °C)
Walther a Helgeson (25 °C)

'

log msio,aq)
0o

-6 | | | | |
0 1 2 3 4 5

P (kbar)

Obr. 7-3. Zavislost rozpustnosti kremena od tlaku P. Vypocitané krivky su zalozené na predpoklade,
Ze AV, nezavisi od tlaku. Zaroven su uvedené aj zavislosti, ktoré boli vypocitané na zaklade zavislosti
objemu od tlaku podla Walther & Helgeson (1977).

Z rovnice (7-43) vyplyva vel'mi dolezity zadver. Ak pocas I'ubovolnej reakcie dochadza
k zmenSovaniu objemu produktov (AV, < 0), tak s rasticim tlakom sa hodnota rovnovaznej
konStanty zvySuje. Je to v stilade s vysledkom z prikladu rozpustnosti kremena, pretoZe objem
pri tejto reakcii sa zmen3uje (AV, = -9,068 cm’.mol), pricom sme zistili, Ze s rasticim
tlakom sa hodnota rovnovéaznej konstanty a teda rozpustnost’ zvySuje. Ak sa objem zvicSuje
(AV, > 0), potom s rastucim tlakom hodnota rovnovaznej konstanty klesa.
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7.4. Zavislost’ rovnovaznej konstanty od zlozenia faz

Cielom tejto podkapitoly je ukdzat’ na konkrétnom priklade ako je mozné kvantifikovat’
mineralne reakcie, na ktorych sa podiel'aji pevné roztoky, t.j. minerdlne fazy s premenlivym
chemickym zlozenim. Vratme sa k metamorfnej reakcii popisanej v kapitole 5:

jadeit + kremen <> albit
Ako sme videli, nebol problém vyriesit' rovnovazny vztah medzi uvedenymi mineralmi,
pretoze sme uvazovali, ze na reakcii sa zucastiiuju Cisté fazy bez akychkol'vek zmien v
zloZeni jednotlivych faz. V prirode sa vSak jadeit (Na-pyroxén) a albit (Na-Zivec) nikdy
nenachadzaju ako Cisté fazy, ale vytvaraju zmesné krystaly, t.j. pevné roztoky, ktoré maja
vel'mi premenlivé zlozenie. TakZe teraz méZeme prepisat’ reakciu medzi ¢istymi minerdlmi
tak, ze budeme uvazovat’ skuto¢ny stav:
Na-pyroxéns) + kremen <> Na-plagioklas

Prislusna rovnovazna konstanta je:

plg
a ab

" aal, (0
Z uvedenych faz v prirode iba kremen tvori Cisti fazu. Ak zvolime za Standardny stav Cista
fazu za danych P-T podmienok (Standardny stav 1), potom aktivita SiO, v kremeni je
jednotkova. Spojenim rovnic (7-33) a (7-34) dostavame:
InK =-— AH o ) + AS o) _ (Peq - 1>A Vo
“ RT R RT

alebo vo forme dekadického logaritmu:
AHY gy | ASh (P, —1)AV,

(7-47)

eq (s)
2,303RT  2,303R 2,303RT
Teraz predpokladajme, Ze vSetky fazy su Cisté a maji jednotkové aktivity za kazdych
podmienok. Podla rovnice (7-46) je K, = 1 a logK, = 0 pri l'ubovolnej hodnote
rovnovazneho tlaku P, ateploty 7,,. Upravou rovnice (7-47) dostivame rovnovaznu
podmienku:

logk,, =

AH 7 +(Peq _I)AVm N AL, _
2,303RTeq 2,303R

Rovnica (7-48) sa od rovnice (7-33) odliSuje tym, Ze obsahuje navyse ¢len PAV,,. V tab. 7-1
st uvedené udaje potrebné pre vypocet logk,, pre reakciu jadeit + kremen <> albit pri tlaku
1 bar a 10 000 bar v teplotnom rozpiti od 298,15 do 1000 K. Obr. 7-4 zndzortuje tieto udaje
ako zavislost’ logK,, od prevratenej hodnoty teploty 1/7.

Mozno si vSimnut’, Ze obidve izobary maju spolocny priesecnik v bode 1/T = 0, ale
rozdielne sklony. Z rovnice (7-47) vyplyva, ze spolocny prieseCnik je Umerny entropii
reakcie, pricom sklon izobar zavisi od zmeny entalpie reakcie, objemovej zmeny a od
zvoleného tlaku. Obidve zavislosti su linearne, ¢o znamena, ze AH a AS su nezavislé od
teploty. My vSak vieme, zZe tento predpoklad nie je pravdivy, avSak na obr. 7-4 v danej mierke
sa toto zakrivenie nijak neprejavi. Spolocny priesec¢nik pre 1/7 = 0 je v bode logK,, = 2,65.
Ked vynasobime tuto hodnotu stéinom 2,303R, dostaneme hodnotu reakcnej entropie
AS, = 50,74 JK', ktord je takmer identickd s experimentalne stanovenou entropiou
51,47 J KX pri 25 °C.

log KP«(,,T«, =— (7-48)
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Tabul'ka 7-1. Rovnovazne konstanty reakcie jadeit + kremefi < albit.

logKs1.1'
T (K) Jadeit Kremeti Albit logK,1.1y" logKo10000.7)"
298,15 499,456 150,019 649,367 -0,108 -3,146
400 364,243 109,388 474,246 0,615 -1,649
500 285,029 85,602 371,653 1,022 -0,790
600 232,229 69,753 303,272 1,290 -0,220
700 194,533 58,442 254,455 1,480 0,186
800 166,278 49,968 217,866 1,620 0,488
900 144,316 43,388 189,428 1,724 0,718
1000 126,721 38,131 166,656 1,804 0,898

§Hodnoty logKy1 1y boli vypocitané podla vztahu logKy ry = AGS1,1/2,303RT

#IOgKr(l,T) =2 vKy;

ﬂHodnoty logK, (10000, Vypocitané ako logK.i r - 9999AV,/2,303RT, kde AV(yy = Vo — (Vg + Vig) = 1,7342 ] bar!
(Robie et al. 1978).

Ked'Ze jadeit, kremen a albit mo6Zu byt v rovnovahe len vtedy, ked’ logK,, = 0, potom
rovnovaznu teplotu pri I'ubovolnom tlaku mozno najst z prieseéniku danej izobary s
priamkou prechadzajticou bodom logK,, = 0. Sipka na obr. 7-4 udava o kolko sa musi zmenit
hodnota logK.,, pri zmene tlaku z 1 bar na 10000 bar, aby sa ustalil rovnovazny stav. Pri tlaku
10000 bar sa rovnovazna teplota 7,, posunula z hodnoty 312 K na 650 K. Rovnovazny tlak sa
da vypocitat’ tak, ze si zvolime nejakt hodnotu teploty, potom vypocitame AH, a AS, pre dant
teplotu a nakoniec vypocitame hodnotu rovnovazneho tlaku P,, z rovnice (7-48), pri ktorom
logK.,, = 0. Napr. pre rovnhovaznu teplotu 800 K dostavame:

- A1—1;)(1,800) i ASrO(LSOO) . (P - 1)AV

e © =0 (7-49)
RT R RT

Z udajov konStant pre teplotnu zéavislost' Cp» vypocitame zmenu entalpie a entropie reakcie,
AH,o(l,goo) = +14,67 kJ.mol! a AS,O(I,goo) = 449,36 Jmol . K", Potom rovnovazny tlak pri
teplote 800 K je dany vztahom, ktory sme ziskali ipravou rovnice (7-49):

- AH;)(I,SOO) + TAS;)(I,SOO)

P, AV, +1=14,31 kbar
Uvedeny postup vypocétu sa mdze javit' viacej métici ako postupy, ktoré rieSia rovnovahu
priamo cez volnl energiu reakcie, hoci algebraicky je identicky. V pripade, Ze v reakciach
vystupuju pevné roztoky (mineraly s premenlivym zlozenim), je lepSie volit’ postup vypoctu
cez rovnovazne konstanty.

Pre zjednodusSenie predpokladajme, Ze albit a kremen predstavuju Cisté fazy, avSak
jadeit je len jednou zo zloziek pevného roztoku - Na-pyroxénu (dobré analdgia k tomuto moze
byt zemiakové pyré, ak pozostava len z Cistych rozmackanych zemiakov (jadeit), tak aktivita
zemiakov (jadeitu) v zemiakovom pyré (Na-pyroxén) je jednotkova, avSak po pridani trochu
muky a mlieka uz aktivita zemiakov (jadeitu) vo faze-zemiakovom pyré + muka + mlieko
(Na-pyroxén) nebude jednotkova, pretoze v podstate doSlo k zriedeniu). Ak jadeit tvori
stabilny pevny roztok s inou pyroxénovou zlozkou, potom Gibbsova vol'na energia pevného
roztoku musi byt niZSia ako vol'na energia Cistého jadeitu (spomeiite si, Ze stabilny roztok
musi mat’ niz§iu vol'na energiu ako mechanickd zmes tych istych zloziek, z ktorych sa sklada
roztok). Z toho vyplyva, ze krivky jadeit(s) + kremen predstavujlice zavislosti G-P alebo G-T
musia lezat’ pod G-P a G-T krivkami reakcie medzi Cistymi fazami jadeit + kremen. Ak
povaZzujeme albit za Cisti fazu, jeho G-P a G-T krivky sa nezmenia a rovnovdha medzi
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albitom a kremeniom + jadeit sa dosiahne pri niZzSom tlaku a vysSej teplote ako rovnovaha
medzi albitom a ¢istym jadeitom + kremen (obr. 7-5).

T
312 () 650

25 ] | 3

1.5 logKeq,r (1,T)
|
S 0.0
S 05 Teo (1312) T.. (10kbar,650)
-1.5
logKp,r v rovnovahe
2.5
logKeg,r (10kbar,T)
Y < U

30 20 10 0
T (K"%x10*

Obr. 7-4. Zavislost rovnovaznej konstanty od prevratenej hodnoty teploty pre reakciu jadeit + kremen
<> albit pri P =1 bar a 10 kbar. Prevzaté a upravené z Nordstrom & Munoz (1994).

b)

jadeit + a-kremen

albit
m jadeit + o-kremen
< O
Na-pxss + a-kremefi § ~-._
«— L N
tlak P teplota T

Obr. 7-5. Zavislost volnej energie reaktantov a produktov od tlaku P ateploty T pre reakciu
jadeit + kremen <« albit. a) Zmena volnej energie s tlakom ukazuje, ze pritomnost pevného roztoku
znizuje pri uvazovanej konstantnej teplote rovnovazny tlak v porovnani s Cistym jadeitom. b) Zmena
volnej energie s teplotou ukazuje, Ze pri danom konStantnom tlaku sa zvysi rovnovazna teplota, ked
sa uvazuje s pevnym roztokom jadeitu v porovnani s Cistym jadeitom. Prevzaté a upravené
z Nordstrom & Munoz (1994).
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Ak teda jadeit nema jednotkovu aktivitu, rovnovazna konstanta reakcie bude:

(7-50)

1
Keq :Tzlogl{eq :log o

ay ay
anemdze byt nulova, pokial predpokladdme, Ze Standardny stav je Cisty jadeit za danych
podmienok. Obr. 7-6 zndzornuje izobaru pri P = 10 kbar medzi teplotami 625-830 K, ktora
pretina jednotlivé rovnovazne stavy pre aktivity jadeitu v sodnom pyroxéne v intervale od 1,0
do 0,5. Priese¢nik priamky konstantnej aktivity s izobarou urcuje rovnovaznu teplotu pre dané
zloZenie, pretoze kazda priamka pre danti hodnotu logK.,, bola vypocitana z rovnice (7-50) pri
danej aktivite. Z obr. 7-6 je vidiet, Ze v intervale aktivit jadeitu 1,0-0,5 pri P = 10 kbar narasta
hodnota rovnovaznej teploty o viac ako 80 K. Rovnaké vypocty by bolo mozné urobit’ aj pri
inych hodnotach tlaku, priCom by sme ziskali rad univariantnych kriviek pre reakciu
jadeit(s) + kremen <> albit pri rozlicnej hodnote aktivity jadeitu v Na-pyroxéne (obr. 7-7).
Kazdé tazové rozhranie pre danii hodnotu aktivity jadeitu je univariantné, avSak oblast’ v obr.
7-7 oznaend ako albit + o-krement + Na-pX() je divariantnd, pretoze v danej oblasti sa
stistava neda popisat’ pomocou dvoch zloZiek.

T,
05 T T
650 660 674 690 709 734
0.4
P = 10 kbar
_ 03
5
2
0.2
0.1
0,9 -
0.0 '
17 16 0 15 14 13 12

T," (K")x10*

Obr. 7-6. Rovnovazna konstanta pre reakciu Na-pyroxénes + kremeri <> albit pri tlaku P = 10 kbar
s vrstevnicami aktivit jadeitu (NaAlSi,Og) v Na-pyroxéne. PrieseCnik kazdej vrstevnice (Ciary
rovnobezné s osou x) s izobarou logKg, (hrubo vyznacena priamka) udava rovnovaznu teplotu T, pri
danej aktivite.

7.5. Index nasytenia

Akykol'vek prirodny roztok moéze alebo aj nemusi byt v rovnovadhe s pritomnou
mineralnou fdzou. Napr. mineral, ktory sa rozpusta vo vode nie vzdy dosiahne rovnovahu
s vodnym roztokom, pretoze jeho rozpustanie moze byt prili§ pomalé, aby sa v roztoku
dosiahli rovnovazne aktivity prisluSnych i6énov. Podobne, mineral, ktory by sa uz mal
vyzrazat’ z roztoku zostava vo forme rozpustenych iénov, pretoze jeho krystalizcia je vel'mi
pomala. Tento nerovnovazny stav mozeme zistit' z podielu su¢inu aktualnych koncentracii,
resp. aktivit prislusnych iénov pritomnych v roztoku a sucinu rovnovaznych koncentrécii,
resp. aktivit tych istych i6nov v roztoku (= konstanta rozpustnosti), teda:
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IAP
SI =log—— 7-51
82 (7-51)

sp
kde SI je index nasytenia, ktory uddva mieru nerovnovdzneho stavu medzi uvaZzovanym
minerdlom a prirodnym roztokom a IAP predstavuje sucin aktudlnych aktivit danych idénov
v roztoku:

IAP =[] ay, (7-52)

Ak je SI = 0, potom IAP = K,, aroztok je vrovnovahe s uvazovanym mineradlom. Ak je
SI < 0, tak roztok je nedosyteny vzhladom k uvazovanému minerdlu a minerdl sa bude
prednostne rozpustat'. Nakoniec, ak SI > 0, roztok je presyteny vzhl'adom k ionom, ktoré
tvoria uvazovany mineral a teda skor bude dochadzat’ k vyzrazavaniu mineralu z roztoku.

20
jadeit + o -kremen a?* = 1
15 -
V/
= albit + o-kremeri + Na-px(ss)
§ 10 b
. a?* =0,5
St albit
0 | | | | |
300 400 500 600 700 800 900

T (K)

Obr. 7-7. Vypocitany fazovy diagram pre reakciu jadeit + kremer = albit zobrazujuci divariantné pole
pevného roztoku Na-pyroxén + kremen + albit s vrstevnicami, ktoré reprezentuju aktivitu jadeitu.

Aplikaciu indexu nasytenia si ukdZzeme na priklade. UvaZzujme s pdérovou vodou
bahenného sedimentu, ktora obsahuje 0,001 mol.I" Ca*" a3,5%x10™ mol.I"" SO4*". Chceme
vediet’, ¢i sadrovec sa bude z tejto porovej vody vyzraZavat’ alebo rozpustat, pricom sucin
rozpustnosti sadrovca je 10™*°. Rozpustanie sadrovca sa riadi reakciou CaSO4x2H,0 <> Ca**
+S04%. Zodpovedajucu hodnotu IAP pre sadrovec vypoéitame podl'a rovnice (7-52):

IAP=a .  Xag, . ®Co XCq =1.107x35.10™ =3,5.107
Index nasytenia sadrovca potom bude:
IAP 0 3,5.107
SI=1Io L =]log= =-1,86
STk METRE

sp
Ked’ze SI < 0, porova voda bahenného sedimentu je nedosytena vzhladom k iénom Ca®’
a SO, asadrovec sa nebude vyzrazavat, ale skor rozpustat v kontakte stouto vodou.
Obr. 7-8 ukazuje ako sa meni hodnota IAP sadrovca v porovej vode bahenné¢ho sedimentu
s hibkou v mieste, kde dochadza k oxidécii pyritu. Je vidiet, ze od hibky 1,5 m prevazuju
reduk¢éné podmienky a porova voda je nedosytend vzhl'adom k sadrovcu, pretoze IAP < Kj),.
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7.6. Graficka reprezentacia rovnovaznej termodynamiky: diagramy
rozpustnosti mineralov a stability mineralnych faz

V prirodnych stistavach obyc€ajne prebieha sti€asne vel'a chemickych reakcii a fazovych
premien. Stabilita mineralov a chemické zloZenie roztokov sa méze zmenit pri zmene teploty,
tlaku alebo celkového zloZenia sustavy. Na prehladnt reprezentaciu réznych vztahov medzi
jednotlivymi fazami ststavy aich zloZzenim alebo na pochopenie rozlicnych vplyvov na
zmeny stavu sustavy sa vyuzivaju viaceré¢ vhodné grafické postupy, ktorych vysledkom su
diagramy znazoriiujlce tieto vztahy. Cielom tejto podkapitoly je ukdzat’ ako sa da aplikovat
rovnovazna termodynamika na grafické zobrazenie rovnovaznych vztahov medzi
jednotlivymi zloZkami, resp. fazami uvaZovanej sustavy. Ziskané poznatky v tejto
podkapitole eSte vyuzijeme v nasledujicej kapitole pri grafickej reprezentacii oxidacno-
redukénych reakcii medzi r6znymi formami prvkov, ktoré su typické pre prirodné sustavy
interagujuce so zemskou atmosférou, teda predovsetkym pre vody a pody.
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Obr. 7-8. Zmena stavu nasytenia porovych véd bahennych sedimentov vzhladom k sadrovcu v mieste
oxidacie pyritu. Prevzaté z Postma (1983).

7.6.1. Typické vseobecné znaky rovnhovaznych diagramov

Rovnovéazna konstanta akejkol'vek uvazovanej reakcie uddava vzajomny vzt'ah medzi
aktivitami reagujucich faz, zloziek alebo ionovych foriem prvkov v sustave. Téato vlastnost’ sa
dd vyuzit na vyjadrenie jednoduchého vztahu medzi aktivitami akychkol'vek dvoch
reagujucich zloziek v reakcii, ak sa aktivity vSetkych d’alSich zloziek povazuju za konstantné.
Vysledkom vyjadrenia uvedeného vztahu su diagramy pozostavajice z viacerych poli,
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ktorych fazové rozhrania su vypocitané podla zvoleného vztahu medzi aktivitami.
V logaritmickom vyjadreni maji tieto fazové rozhrania najCastejSie tvar priamky. Fazové
rozhrania udavajice vzt'ah medzi pevnou fazou a roztokom definujii rovnovazne podmienky,
ktorych zmena spdsobi rozpustanie alebo zrazanie uvazovaného minerdlu. Fazové rozhranie
medzi pevnymi fazami zase definuje podmienky, za ktorych dochadza k fazovej premene. Vo
vnutri kazdého pola ohrani¢eného fazovymi rozhraniami je prevladajucou formou
vystupovania prave ta zlozka, ktora je najstabilnejSia za danych podmienok definovanych
uvazovanym pol'om a preto sa takéto pole nazyva oblast’ prevladajiceho vyskytu zlozky.
Treba vSak povedat’, Ze pri rovnovaznych vztahoch vo vodnych roztokoch budu v uvazovane;j
oblasti prevladajuceho vyskytu pevnej zloZky pritomné aj zodpovedajuce idnové formy,
pretoze kazda pevna faza je do urcitej miery vo vode rozpustna.

Ziskané grafy sa nazyvaju diagramy prevladajiceho vyskytu a delia sa do viacerych
skupin. Pouzivaju sa na vyjadrenie napr. stability minerdlu za danych podmienok alebo
rozpustnosti mineralov vo vodnom roztoku. Dalej z nich mozeme zistit' pH vodného roztoku,
ktory je v kontakte s urcitym minerdlom alebo, ako uvidime neskor, v akej idnovej forme
alebo mineralnej faze sa vykytuje uvaZzovany prvok v prirodnych vodach a pddach v urcitom
intervale pH a redoxného potencidlu Eh. Takéto poznatky su neoddelitelnou sucast'ou pri
vysvetlovani vzniku hornin a minerdlov za danych podmienok, interpretacii toxickych
vlastnosti prvkov alebo ich pohyblivosti v podach a vodach.

7.6.2. Diagramy rozpustnosti mineralov a aktivit jednotlivych foriem
vystupovania prvkov

Uvazujme jednoduchu ststavu, ktord obsahuje vodu, uhli¢itanové aniony COs™
a kationy dvojmocnej medi Cu®" pri 298,15 K. V zavislosti od pH a relativneho pomeru iénov
sa mdze vylucovat’ bud’ mineral tenorit (CuO) ale uhli¢itan med’naty (CuCOs). Vznik tenoritu
a uhli¢itanu med’natého sa riadi podl'a nasledovnych reakcii s rovnovaznou konstantou:

Cu2+(aq) + H20(1) > CuO(S) + 2H+(aq) Keql = 10_7’66
Cu* (ag) + CO37 g <> CuCOs3() K.,o = 1077

Na zéklade tychto reakcii a zndmych rovnovaznych konstdnt moézeme odvodit' rovnice,
pomocou ktorych zadefinujeme vztah medzi dvomi zvolenymi premennymi, napr. pH a ace
pre kazdé fazové rozhranie rozpustnosti mineralov. Rovnovazna konstanta prvej reakcie je:

=——H (7-53)

Po zlogaritmovani rovnice (7-53) dostaneme:
logK,, =logac,, +2loga, —loga_. —loga,,=-7,66 (7-54)

Ked’ predpokladame, ze aktivita vody a tenoritu je jednotkova, rovnica (7-54) sa zjednodusi
na tvar:

loga_ . =7,66-2pH (7-55)

Uvedena rovnica predstavuje rovnicu priamky (v = ax + b) so sklonom -2 a prieseCnikom
7,66 v bode pH = 0. Graficky je tato rovnica priamky znézornend v diagrame acs vs. pH ako
rovnovazna priamka oddel’ujtica tenorit od Cu”" (obr. 7-9). V rovnovaznej reakcii pre CuCO;
nevystupuje aktivita vodikovych katidnov, avSak mozno ju do nej zahrnut, ked si
uvedomime, ze uhli¢itanové aniony vznikaju disocidciou HCOs™ id6nov podl'a reakcie:

HCO5 ag) <> CO3"(ag) + H'agy Kip = 1077
Podl’a reakcii vzniku CuCOs a Cng' su rovnovazne konStanty dané rovnicami:

a
CuCO
=——=logkK,, =—loga
aCuz*acoi’

Keq2 Ccut - 10g acog, = 9,63 (7-56)
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a..a..,
H™ CO

=———=logK,, =loga . +loga
cho;

K ~loga. . =-1033 (7-57)

eq3 co3” HCOj3
Pre zjednodugenie vypoctov budeme predpokladat’, Ze aktivita uhli¢itanovych iénov je 1x1072.

Dosadenim tejto hodonoty aktivity do vztahov (7-56) a (7-57) ziskame:

log Ao = -7,63
pH =10,33
Sc¢itanim obidvoch rovnic dostdvame:
loga . =2,7-pH (7-58)

Ziskali sme d’al$iu rovnicu priamky so sklonom —1 a priese¢nikom 2,7 v bode pH = 0, ktora
vyjadruje rovnovazny vztah medzi rozpustenym kationom Cu®" apevnou fizou CuCO;
(obr. 7-9). V diagrame acs vs. pH moZeme znazornit’ priamku rovnobeznu s osou pH, ktora sa
pretina s osou y pri akejkol'vek aktivite Cu®". Jej priese¢nik s niektorym z dvoch fazovych
rozhrani definovanych rovnicami priamok (7-55) a (7-58) udava pH, pri ktorom sa uvazovany
mineral stava stabilny. Napr. priamka rovnobezna s osou pH a prechadzajuca cez logacs = -1
ukazuje, e med’ vo forme rozpustného kationu Cu®" je stabilna pod pH = 3,7, priom nad
tymto pH a pri tej istej aktivite Cu®" v roztoku sa vyzraza stabilny CuCOs. Horizontalna
priamka prechadzajuca bodom logacs = -5 ukazuje, Ze pri pH = 6,3 sa tenorit stdva stabilnou
fazou v roztoku. V tejto stistave mdze pri zmene podmienok dochadzat’ aj k premene CuCO;
na tenorit alebo naopak podl'a reakcie:
CuOy) + H' (4 + HCO3 (o) <> CuCOss) + HyOy K.,u = 10%%°

Rovnovézna konstanta tejto reakcie bude:

Acuco, 0
Ky =— 00 (7-59)
aCN)aH*cho;
Pretoze aktivity Cistych mineralnych faz a vody su jednotkové, rovnica (7-59) sa zjednodusi
a po zlogaritmovani bude mat’ tvar:

logK,, =pH-loga =6,96 (7-60)

HCO;

Pre definovanu aktivitu uhli¢itanovych aniénov 1x10? ziskame rovnicu pH = 4,96, ktora
predstavuje priamku rovnobezni s osou y a prechddzajicu bodom na osi x pH = 4,96
(obr. 7-9). Vidime, Ze tato priamka prechadza cez prieseCnik medzi fazovym rozhranim
Cu*'/CuO a Cu®'/CuCOs. V obr. 7-9 s zakreslené body A, B, C aD. Bod A, ktory sa
nachadza vo vnutri oblasti prevladajuceho vyskytu Cu®" predstavuje nedosytenie roztoku
vzhl'adom k obidvom minerdlom. Bod B reprezentuje roztok v stave nasytenia uhli¢itanom
mednatym, zatial' o bod C sa nachddza v oblasti presytenia roztoku vzhl'adom k CuCO;3,
avSak zaroven aj v oblasti nedosytenia roztoku voci tenoritu (CuO). Roztok v bode D je
presyteny obidvomi pevnymi fazami, avSak tenorit je stabilnejSou fazou v porovnani
s uhli¢itanom mednatym. Ak by sustava v bode C dosiahla rovnovahu, vyzrazaval by sa
uhli¢itan mednaty. V tomto pripade je to mineral, ktory vypadavanim zroztoku dava
najnizsiu hodnotu aktivity Cu>" v roztoku.

Tento pristup k rieSeniu rovnovahy mé vSak aj obmedzenia. Prvé obmedzenie suvisi
s predpokladom, ze niektoré zlozky v roztoku maju konstantnu aktivitu. V redlnej sustave je
tazké dosiahnut’ zmenu pH bez toho, aby sa nezmenila aktivita uhli¢itanovych aniénov. Preto
takéto diagramy nepredstavuju skutocné chemické procesy.
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Obr. 7-9. Diagram rozpustnosti niektorych mineralov medi.

Druhé obmedzenie sa vztahuje ku skutocnosti, Ze pevné mineralne fazy a kvapalna
voda nemusia mat’ jednotkovu aktivitu. Zvyc€ajne sa potom tieto diagramy zostavuju pre rozne
hodnoty aktivity vody a menej Casto aj pre aktivity pevnych faz. Okrem toho, takéto diagramy
neposkytuji poznatky o d’al$ich i6novych formach prvkov alebo stabilnych mineraloch, ktoré
mozu byt pritomné v ststave. Pred zostavenim takychto diagramov musime vzdy poznat’,
ktoré minerdly moézu byt pritomné v sustave. Napr. v uvedenej sustave mozeme eSte
uvazovat’ so vznikom malachitu podla reakcie:

2Cu* (4 + CO3™ (o) + 2H20() <> 2H 4y + Cuz(OH)C O35y Ko = 10
pricom za predpokladu, ze aktivita vody a pevnej fazy je jednotkovad, mdzeme K. s vyjadrit’

nasledovne:

2

a. .

K, 5= ﬁ = logK, s =—2pH -2loga
Cu2+

—loga =44

Cu** co?

co3”
a po Uprave:

2log Ao = —2pH-24 (7-61)

S¢itanim tejto rovnice s rovnicou, ktord vyjadruje rovnovahu medzi HCO; a CO;™
(pH = 10,33) a malou Gpravou ziskame:
loga_ .. =3965-15pH (7-62)

Uvedena rovnica je priamka, ktord pretina obidve fdzové rozhrania, tenoritu a uhlicitanu
mednatého (obr. 7-9). Ciarkovana &ast’ tejto novej priamky zobrazuje oblast, v ktorej je
malachit nestabilny vzhl'adom k tenoritu alebo uhli¢itanu med’natého. Podobne by sa zmenila
interpreticia diagramu, ak by sme definovali produkt hydrolyzy katiénu medi Cu(OH)" pri
vysokom pH, ktory je v alkalickom prostredi stabilnou iénovou formou Cu** v roztoku.

V mnohych prirodnych roztokoch dochadza ku vzniku komplexov medzi uvazovanym
1onom prvku a d’alSimi i6nmi v réznych pomeroch, ktoré zavisia od vlastnosti roztoku,
predovsetkym od pH. Prikladom méze byt vo vode rozpusteny hlinik Al, ktory moze tvorit
viaceré i6nové formy, z ktorych najdolezitejsie su Al*", AI(OH)," a AI(OH)s". Rozpustnost
napr. gibbsitu, ktory tvori vyznamnua ¢ast’ mineralnych zloziek pdd a sedimentov a vyrazne
ovplyviiuje odolnost’ pod a vod voci acidifikécii alebo pohyblivost’ mnohych toxickych kovov
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je preto zavisla od pomeru tychto i6novych foriem Al a teda od pH. Rozpustanie gibbsitu je
dané reakciou:
A13+(aq) + 3H,0) <> 3H+(aq) + Al(OH)3) K.y = 107875

Ak predpokladame, Ze aktivita vody a gibbsitu je jednotkova, rovnovazna konStanta K., bude:
3

a +
K, = ; - =logK,, =-8,75=-3pH -loga,,. (7-63)
AP
Z rovnice (7-63) vyplyva, Ze aktivita AI’" je:
loga,, =8,75-3pH (7-64)

Rovnica (7-64) je priamka, ktora vystihuje vztah medzi aktivitou A" a pH. Pri pH priblizne
5 anad tymto pH budu ovplyvilovat' rozpustnost gibbsitu d’alSie i6nové formy Al. Pre
Al(OH)," plati reakcia:

AI(OH), (o) + H2Oqy > H (o) + AI(OH)3¢) K.p = 10
Rovnovazna konstanta uvedenej reakcie bude:

K,,= . T logK,, =141=-pH-loga, . (7-65)
Al(OH)}
Aktivita AI(OH)," potom je:
log — -1,41-pH (7-66)
Rovnovéha medzi AI(OH),™ a gibbsitom je opisana reakciou:
Al(OH)y ag) + H' (s ¢> H20() + AI(OH)35) K3 =107
pricom K,,; mozno definovat’ nasledovne:
K., :ﬁ: logK,, =134 :pH—logaAl(OH)Z (7-67)
Al(OH); ~H*
Aktivitu AI(OH)4 v roztoku vypocitame po uprave rovnice (7-67) ako:
log @piom; = -13,4+pH (7-68)

Vsetky tri rovnice st zndzornené na obr. 7-10a, ktory znézoriuje rozpustnost’ gibbsitu
v zavislosti od pH. Na osi y je vynesenda aktivita celkového rozpusten¢ho hlinika v roztoku
namiesto aktivit jednotlivych foriem vyskytu Al. V tomto pripade je vyhodnejSie vyniest’ na
os y aktivitu celkového rozpusteného hlinika, pretoZe aj v takej oblasti pH, v ktorej prevlada
povedzme AI’", su vzdy pritomné aj ostatné i6nové formy Al, hoci asto v zanedbatelnych
mnozstvach. Aktivita celkového rozpusteného hlinika je dana suctom aktivit jednotlivych
16novych foriem, teda:

(7-69)

Dosadenim z rovnic (7-64), (7-66) a (7-68) pre aktivity jednotlivych foriem vyskytu do
rovnice (7-69) ziskame vyraz pre vypocet aktivity celkového hlinika v roztoku
z rovnovaznych konstant a pH:

ay, _1Q73H8T5 | P4l pE-134 (7_70)

Ciarkované priamky na obr. 7-10a oznaluji koncentracie jednotlivych iénovych foriem
hlinika. Pri nizkom pH je prevladajiicou formou jednoduchy kation AI’* a rozpustnost
gibbsitu je ur€ovand prvym ¢lenom rovnice (7-70). S ndrastom pH sa zniZuje rozpustnost’
gibbsitu, pretoze je kubickou zéavislostou od pH. Pri d’alSom zvySeni pH sa prevladajicimi
ionovymi formami Al stavaju AI(OH),” a AI(OH)4, pricom v alkalickej oblasti pH uréuje
rozpustnost’ gibbsitu treti ¢len v rovnici (7-70) a znova rastie.

aAlr EON T aAl(OH); + aAl(OH);
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Obr. 7-10. a) Rozpustnost gibbsitu a jednotlivé formy rozpusteného Al v zavislosti od pH pri
298,15 K a 1 bar. b) Rozpustnost gibbsitu a kaolinitu pre aktivitu rozpusteného Si 10?27, Biele kruzky

oznacuju povrchove vody a Cierne kruzky podzemné vody. Upravené podfla Drever (1988), Nordstrom
(1982) a Sucha et al. (1997).

Ak bude roztok obsahovat’ rozpusteny Si vo forme H4SiO4, nezmeni sa rozpustnost’
gibbsitu, avSak da sa uvazovat’ s d’alSou minerdlnou fazou — kaolinitom. Vznik kaolinitu
opisuje chemicka reakcia:

2A13+(aq) + 2H4Si04(aq) + HzO(l) <> 6H+(aq) + Alei205(OH)4(5) Keq = 10_7’45
Podra aktivit plati pre rovnovaznu konstantu reakcie v logaritmickom tvare rovnica:

logK,, =—-6pH-2logay o, —2loga,, =-745 (7-71)
Po Uprave na vyjadrenie aktivity AI’” mame:
loga,,. =3,725-3pH —logay o, (7-72)

Takato rovnicu mézeme odvodit pre kazdy dalsi produkt hydrolyzy AI’". Zavislost
rozpustnosti kaolinitu od pH vypocitand podla rovnice typu (7-72) je znazornend na
obr. 7-10b pre celkovu aktivitu rozpusteného kremika 107, Celkovy tvar stabilitného pola
kaolinitu je podobny stabilitnému polu gibbsitu a jednoznacne ukazuje, ze ak rovnovaha
s kaolinitom urcuje obsah rozpustené¢ho hlinika v roztoku, jeho obsah je vel'mi nizky
v neutralnej oblasti pH (obr. 7-10b). Na obr. 7-10b st vynesené aj vysledky analyz pre
niektoré podzemné vody a kyslé banské vody z lokality Sobov pri Banskej Stiavnici. Ukazuje
sa, ze prave produkty zvetravania, ako gibbsit a kaolinit, pravdepodobne urcuju koncentraciu
rozpusteného hlinika v podzemnych vodach aze ich zrdzanie udrzuje koncentraciu
rozpustené¢ho Al na nizkych hodnotach v neutrdlnej oblasti pH. Na druhej strane, nizke pH
(~ 2), typické pre kyslé banské vody vyvolava intenzivne rozptistanie mineralov Al, ktoré sa
prejavi vysokou koncentraciou hlinika v kyslych banskych vodach (obr. 7-10b). Kyslé banské

rw e

v oblasti Sobova, pretoZe rozpusteny Al v nadbytku poskodzuje porasty (je fytotoxicky).

7.6.3. Diagramy stability mineralnych faz

V sustavach, ktoré obsahuju velky pocet rozpustenych iénov arozlicné minerdly je
obtiazne ziskat’ rovnovazne diagramy s fyzikdlnym vyznamom. D4 sa tomu vyhnut takym
sposobom, Ze sa uvazuju len tie reakcie, pouzitim ktorych sa vylucia urcité i6ny pritomné
v roztoku. Napr. v ststave Al-Ca-Si-H,O mozeme uvazovat' so vznikom gibbsitu, kaolinitu
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a anortitu. Tvorba tychto mineralov sa da vyjadrit reakciami medzi nasledujucimi
rozpustenymi i6nmi:

Al3+(aq) + 3OH_(aq) g AI(OH)3(5) (glbbSlt)

2A13+(aq) + 2H4Si04(aq) + H20(1) > 6H+(aq) + AleizOs(OH)4(S) (kaolinit)

Ca2+(aq) + 2A13+(aq) + 2H4Si04(aq) > CaAlzsizog(s) + 8H+(aq) (anortit)
Vhodnou kombinéciou rovnic najdeme vsetky mozné reakcie medzi mineralmi, pricom sa
zbavime jednej z premennych, v tomto pripade aktivity AI’* a stabilitné polia anortitu a jeho
produktov zvetravania (gibbsit, kaolinit a Ca-montmorillonit) sa znézornia v diagrame
log(ace/an?) vs. logansio. Zvetravanie anortitu na gibbsit moZeme vyjadrit’ reakciou, ktora
ziskame z reakcii pre gibbsit a anortit, tak aby sa vylicila aktivita Al’", pri¢om dostaneme:

CaAIQSizog(s) + 2H+(aq) + 6H20(1) > 2A1(OH)3(S) + C32+(aq) + 2H4Si04(aq)
Vidime, ze hlinik uvolneny v priebehu zvetravania anortitu sa hromadi v gibbsite, takze
relativna stabilita mezi tymito dvomi mineralmi zavisi od rozpusteného kremika, Ca®" a pH.
Pre rovnovaznu konstantu tejto reakcie dostaneme:

logK, . =loga .. +2logay o —2loga, . =6,78 (7-73)
Uprava rovnice (7-73) prinasa:
log K1, =log(a, .. /a}.)+2logay g0, = 6,78 (7-74)

Tato rovnica je v stabilitnom diagrame (obr. 7-11) rovnicou priamky so sklonom -2
apovodne Styri premenné sa zredukuji na dve. VSeobecne méa vyraz na osi y tvar
log(axsior/an™), ktory naznacuje, ze naboj uvolnenych kationov musi byt vykompenzovany
spotrebou H'. Zvetravanie anortitu na kaolinit dostaneme odgitanim reakcie pre vznik anortitu
od reakcie pre vznik kaolinitu:
CaAlzsizog(s) + 2H+(aq) + HzO(]) > AleizO5(OH)4(S) + Ca2+(aq)
Rovnovazna konstanta reakcie je:
log K o =l0g(a 2 /air) =16,7 (7-75)

Nakolko kremik zostdva viazany v pevnej faze, fazové rozhranie medzi anortitom
a kaolinitom reprezentuje priamka rovnobezna s osou logausio, (obr. 7-11). Reakciu medzi
kaolinitom a gibbsitom najdeme z kombinacie reakcii pre kaolinit a gibbsit, pricom ziskame:
AleizO5(OH)4(S) + 5H20(1) > 2A1(OH)3(S) + 2H4Si04(aq)
Rovnovazna konstanta uvedenej reakcie je:
log K aorgio = 2log Ay,sio, = —9,6 (7-76)

Podl’a tejto rovnice udava aktivita HsSiO4 10*® rovnovahu medzi kaolinitom a gibbsitom
atoto fazové rozhranie je dané priamkou rovnobeznou s osou y, ktord prechadza bodom
logansio, = -4,8 (obr. 7-11). Neuplnym zvetravanim anortitu obyc¢ajne vznika ilovy mineral
Ca-montmorillonit, ktory sa po uvolneni Ca®" a ¢iastoéne Si do roztoku meni na kaolinit
podla reakcie:

2H+(aq) + 3Ca(),33(Si7’33Alo,67)(Al4)020(OH)4(5) + 23H20(1) > 7Alei205(OH)4(S) + 8H4Si04(aq) +
Ca®' )

s rovnovaznou konstantou:

10g K oo = 8l0g ay g0, t1oga ., —2loga, . =-15,7 (7-77)
Alebo po uprave rovnice (7-77):
102K oo = l08(a .. /@] ) +8logay g0, =—15,7 (7-78)

Fazové rozhranie medzi kaolinitom a Ca-montmorillonitom je podl’a rovnice (7-78) priamka
so sklonom —8 (obr. 7-11). V obr. 7-11 su tieZ zndzornené priamky rozpustnosti kremena
a amorfného Si0,. Rozpustnost’ obidvoch faz SiO; sa da vyjadrit reakciou:

SiOz(S) + 2H20(1) > H4Si04(aq)
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H4S104 nedisociuje pod pH 9 a rozpustnost’ faz vo vode je danéa konStantou rozpustnosti:
Ksp,sl'o2 = Ay sio, (7-79)
Pre kremei je K, g, = 10 pri 298 K, aviak kremefi sa rozpiita velmi pomaly, preto len

zriedkavo urcuje obsah rozpusteného kremika vo vode. V prirode sa vSak nachddzaji aj mene;j
stabilné formy SiO,, ku ktorym patri amorfny SiO, alebo opal, chalcedon (kryptokrystalicka
forma kremena), cristobalit a tridymit (Williams et al. 1985). NajrozpustnejSou fazou je
amorfny SiO,, ktorého konitanta rozpustnosti pri 298 Kje 107’ a ktory je sucasne
limitujticim Cinitel'om koncentracie rozpusteného Si v roztoku. V obr. 7-11 st tieZ znazornené
body udéavajice chemické zlozenie povrchovych vod z rozdielnych krystalickych komplexov
Eurépy a Afriky. Ako si moZno vSimnut, vdcSina bodov leZi v stabilitnom poli kaolinitu.
Bézické horniny (bazalty ai.) s menej stabilné ako granitické horniny, pricom dosledkom
nizSej stability su vysSie koncentracie rozpustenych i6nov vo vodach vyvinutych
v komplexoch bazickych hornin (Hem 1985). Na zaklade tejto skuto¢nosti spadd chemické
zloZzenie povrchovych vod z bazickych komplexov zvyc€ajne blizSie do stabilitného pola
Ca-montmorillonitu ako zlozenie vod z granitickych komplexov. NavySe aj intenzita
zvetravania a odnosu prvkov zo zvetravajlicich mineralov, ktord vyrazne zavisi od mnoZstva
zrazok, ovplyvituje chemické zlozenie povrchovych vod a umiestnenie bodov v stabilithom
diagrame na obr. 7-11. V oblastiach s dostatkom zrdzok, napr. v Norsku je intenzita
zvetravania vysoka, tvori sa kaolinit a preto v stabilitnom diagrame lezia povrchové vody
z dazdivého Norska v spodnej Casti stabilitného pola kaolinitu. V krajindch s nedostatkom
zrazok (Cad, Senegal) je odnos prvkov menej uéinny, prednostne vznika Ca-montmorillonit
a povrchové vody ztakychto aridnych krajin lezia v stabilitnom poli Ca-montmorillonitu
(obr. 7-11).

201 -
anortit £
o o bazické horniny
18F s [} granity
16| \ Cca-montmorilldnit A Alrance (Francuzsko)
Cm Centralny Masiv
— Ci  Coast lvory (Afrika
T 14t y (Afrika)
& ¢d  Cad
&S 12k gibbsit kaolinit K  Korhogo (oblast v Coast Ivory)
% M Malagasy (Madagaskar)
2 4o} ~ N  Norsko
5_’) Sa Sahara
. Se Senegal
8+ A g 9 .
° “g \% Vosges (Francuzsko)
No IS
6 _ N \“J
0611 ® 6! 10 50 100 \ PPm SiO,
4 C 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |
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loga,sio,

Obr. 7-11. Stabilitny diagram pre anortit a jeho mozné produkty chemického zvetravania: gibbsit,
kaolinit a Ca-montmorillonit a chemické zlozenie niektorych povrchovych véd, ktoré sa nachadzaju
v oblastiach s kryStalickymi horninami.
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7.7. Aplikacia rovnovaznej termodynamiky v petroldgii:
geotermobarometria

Jednou z najdodlezitejSich Uloh, pred ktorou stoji modernd petrolégia magmatickych
a metamorfovanych hornin je urCovanie teplot a tlakov, ktoré reflektuju podmienky vzniku
tychto hornin. Vyznam termobarometrie zachaddza aj do tektoniky a vlastne do celej geologie,
pretoze pomaha objasnit’ podmienky, za ktorych prebiehaju rozlicné geologické procesy.
Preto, v tejto podkapitole sa budeme venovat aspoil stru¢nému prehladu metodd zistovania
teplot a tlakov vzniku hornin, ktorych zaklad lezi v rovnovaznej termodynamike.

Vseobecne st geotermometre a geobarometre zalozené na sledovani zavislosti
rovnovaznej konstanty K., od teploty a tlaku. Za predpokladu, ze AC» a AV, nezavisi od
teploty a tlaku, mézeme prepisat’ rovnicu (7-9) na tvar:

AG) =AH; —TquS;’Eq’me +AV(P-P,)=-RT,InK

Ty Py 2 (7‘80)
pricom za Standardny stav pre vSetky zloZzky sa berie Cista faza za uvazovanej teploty a tlaku
a zmeny v objeme, entalpii a entropii su definované pre uvazovanu teplotu a referencny tlak
(1 bar). Vyjadrenim InK,, zrovnice (7-80) aderivaciou ziskaného vyrazu podla teploty

a tlaku dostdvame nasledovné vztahy:

eq :Teq

oK, \ AH; , +AV(P-F,)
_ 2 (7-81)
o ), RT?
olnK ©
oinky | __AV (7-82)
oP )~ RT,

Uvedené rovnice poskytuji kritérium pre vyber reakcii, ktoré budi vhodnymi
geotermometrami a geobarometrami. Pre reakciu, ktord ma sluzit’ ako vhodny geotermometer
musi rovnovazna konStanta reakcie vyrazne zavisiet od teploty, avSak len v malej miere od
tlaku. Podl'a rovnice (7-81) by mala byt hodnota reakcnej entalpie o mozno najvicsia
a zmena objemu reakcie ¢o najmensia. Ukazalo sa, ze reakcia je vhodnym geotermometrom,
ak zmena reakcnej entalpie je minimalne 1 kJ aviac. Naopak, reakcia je vhodnym
geobarometrom, ked’ je objemova zmena reakcie ¢o moZno najvicsia. Plati, Ze reakcia je
vhodny geobarometer, ak je AV, vi¢sia ako 2 cm’.mol ™.
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Obr. 7-12. Fazovy diagram pre jednozlozkovu sustavu Al,SiOs (kyanit-sillimanit-andaluzit). Podla
Holdaway (1971).
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Obycajne sa rozdel'uju geotermobarometre do troch skupin. Do prvej skupiny patria
univariantné reakcie, v ktorych maju vSetky fazy presne definované zloZenie. Su
najjednoduchs$ie a Casto sa pouzivaji ako geobarometre, pretoze maji vysoku hodnotu
objemovej zmeny. K termobarometrom prvej skupiny patri napr. reakcia fazovej premeny
grafit—-diamant, reakcia medzi akymikol'vek dvomi fazami SiO, alebo fazova premena
Al S1,05 znazornena na obr. 7-12. Pouzitie takychto termobarometrov na urovanie teplotno-
tlakovych podmienok je obmedzené, pretoze presné hodnoty teplot a tlakov sa daju ziskat’ len
v pripade, ze v systéme koexistuju aspon dve a viacej faz, napr. kyanit (ky) a andaluzit (and).
Ked’ st v hornine pritomné dve fazy, napr. kyanit a andaluzit, m6Zeme stanovit’ bud’ teplotu
alebo tlak z univariantnej krivky, ak vieme nezdvisle urcit’ hodnotu druhej premennej. Ak
v uvazovanej sustave koexistuju vSetky tri fazy, kyanit, sillimanit a andaluzit, sustava je
invariantnd a hodnota tlaku a teploty je presne definovand polohou invariantného bodu vo
fazovom diagrame na obr. 7-12. Ak je pritomnd len jedna faza, napr. sillimanit, sustava je
divariantnd a vieme len stanovit urcity interval teplot atlakov, pri ktorych moéze byt
sillimanit stabilnou fazou. Bohuzial’, prave tento posledny pripad vyskytu len jednej fazy je
najpravdepodobne;jsi.

Féazové rozhrania univariantnej reakcie sa daju vypocitat’ z Clapeyronovej rovnice, ak st
zname hodnoty AV a AS sledovanej reakcie. Castejsie sa viak fazové rozhrania zistuju
experimentalne. Aby boli vysledky z takychto experimentov spolahlivé, mali by sa robit
,obratene*. Napr. spol'ahlivé urcenie tlaku a teploty fdzovej premeny coesit-kremeni vyzaduje,
aby sa experimentalne zmerala premena coesit-kremen a potom kremeii-coesit v rovnakych
teplotno-tlakovych podmienkach.

Druhou skupinou reakcii, ktoré sa pouzivaju ako termobarometre sii vymenné reakcie,
predovSetkym vymena Fe-Mg v silikatovych mineraloch. Jednym z najjednoduchsich
geotermometrov je reakcia vymeny Fe*' a Mg2+ medzi magmatickou taveninou
a krystalizujucim olivinom (Roeder & Emslie 1970):

Mg2+ol + Fez+tav A4 Mg2+tav + Fez+ol
kde ol oznacuje olivin a tav je magmaticka tavenina. Rovnovazna konStanta tejto reakcie ma
tvar:
_ X gioX ﬁgo

D Xtav Xol

FeO“™ MgO

(7-83)

Tento geotermometer sa dd povazovat za jednoduchy a spolahlivy, pretoze olivin tvori
takmer idealny pevny roztok azmena objemu vymennej reakcie je mald. Ako problém
spolahlivosti uvedeného vymenného geotermometra sa ukazuje nizka hodnota reakcnej
entalpie. Z tohto dovodu Roeder & Emslie (1970) rozdelili celkova reakciu vymeny Fe a Mg
na dve Ciastkové reakcie a na zdklade experimentalnych vysledkov nasli empirické rovnice
vplyvu teploty na rovnovazne distribu¢éné koeficienty Mg a Fe. Vymenu Mg*" a Fe*" medzi
taveninou a pevnou fazou je teda mozné vyjadrit’ nasledovnymi reakciami:

MgOyyy = MgOy
FeOiy — FeOy
a vplyv teploty na rovnovazne distribu¢né koeficienty je dany rovnicami:
Xol
log—% = ﬂ—l,iﬂ (7-84)
X av
MgO
Xoo 3911
log—f9 === _250 7-85
w7 (7-85)

FeO
Z uvedenych rovnic si moézeme vSimnut, Ze rovnovazne distribuéné koeficienty K, pre
¢iastkové reakcie su ovel’a viac zavislé od teploty ako K, pre celkovil vymennu reakciu, ktoru
ziskame od¢itanim rovnice (7-85) od rovnice (7-86):
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171
logK, = - 0,63 (7-86)
pricom rovnovazny distribu¢ny koeficient K, je dany rovnicou (7-83). Diagram na obr. 7-13
je zostrojeny na zéklade vypoctov podl'a uvedenych rovnic, z ktorého moZeme zistit’ teplotu
rovnovahy olivinu s taveninou a za predpokladu, ze rovnovaha zostala zachovand, uvedena
teplota udava aj teplotu vzniku uvazovanej horniny.

90fo-10fa 80fo-20fa
20 .
// // 1350
18-
16
o 144
k= 70fo-30fa
c
g 12-
>
<
S 60fo-40fa
E
o
(=2}
=
50fo-50fa
40fo-60fa
30fo-70fa
20fo-80fa
20

FeO (mol. %) v tavenine

Obr. 7-13. PrieseCnik izotermy (suvisla Ciara) s izopletou (prerusovana ciara) vyjadruje rovnovaznu
koexistenciu olivinu daného zloZenia poc€as krystalizacie z taveniny s taveninou, ktorej zloZenie je
dané tymto priesecnikom. Prevzaté a upravené podla Roeder & Emslie (1970).

PRIKLAD 7-5. VYPOCET ROVNOVAZNEJ TEPLOTY POMOCOU VYMENNEHO GEOTERMOMETRA.

Z analyzy na mikrosonde vzorky bazaltu stredooceanskych chrbatov (MORB)
obsahujuceho mikrofenokrysty olivinu méame vypocitat' teplotu, pri ktorej sa ustalila
rovnovaha medzi taveninou a olivinom. Zlozenie bazaltu je dané v hmot. %.

SiO, 50,3 2 FeO 11,1
Al O; 14,3 TiO, 1,71
K,0 0,23 MnO 0,20
Na,O 2,60 Celkom 99,74
CaO 11,5 mol % forsterit v ol 82,0
MgO 7,80

RieSenie: Najprv je potrebné prepocitat’ hmotnostné percentd oxidov na molové zlomky
X. Problém je so Zelezom, pretoze elektronova mikrosonda nerozlisuje medzi Fe** a Fe’', ale
dava vysledok vo forme celkového Zeleza. V bazaltickych magmach je priblizne 10% z
celkového zeleza pritomné vo forme Fe,O;. Aby sme vypocitali hmotnostné percentd Fe,Os,
najprv vynasobime celkovy obsah Zeleza (11,1 hmot. %) Cislom 0,1, a potom ziskané ¢islo
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(1,11) vynasobime pomerom molekulovej hmotnosti Fe,O3:FeO a vydelime ¢islom 2, pricom
dostdvame vahové percentd Fe,O3 = 1,22 hmot. %. Teraz m6Zeme vypocitat molové zlomky.
Najprv kazdé hmotnostné percento prislusného oxidu vydelime jeho molekulovou
hmotnost'ou, ¢im dostdvame pocet molov prislusného oxidu. Potom pocet mélov daného
oxidu vydelime sic¢tom poctu molov vsetkych pritomnych oxidov, ¢im ziskame moélové
zlomky jednotlivych oxidov. Tu je ukdzka vypoctu moélového zlomku SiO, z danej analyzy
bazaltu:
1. Vypocitame pocet molov SiO; podl'a nasledujuceho vztahu:
pocet molov S10, = hmot. %o/molekulova hmotnost' Si0, = 50,3/60,09 g.mol'1 =0,8371 mol
2. Vypocitame sucet poctu moélov vSetkych oxidov pritomnych v hornine a potom
vypocitame moélovy zlomok prislusného oxidu, v nasom pripade SiO, podl'a vzorca:
Xsio, = pocet molov SiOy/2 poctu mélov = 0,8371/1,590 = 0,5265
O spravnosti vypoc¢tu moélovych zlomkov sa presved¢ime tak, Ze s¢itanim molovych zlomkov
vSetkych oxidov musime dostat’ 1.

KedZe molovy zlomok Mg v olivine X ﬂgo sa rovna molovému zlomku forsteritu
volivine X', stadi prepocitat’ mélové % forsteritu v olivine na mélovy zlomok, t.j. vydelit
100%. Molovy zlomok FeO v olivine je potom: 1 — X;’,[lgo. Takze Xﬁgo =082 a
X2, = 0,18. Teraz uz mame vsetky potrebné idaje k vypoctu rovnovaznej teploty podla

rovnic (7-84) a (7-85). Teplota zaloZen4 na vymene Fe’' je:

T - 3911 _ 3911 1390

X 0,18
log| =2 14+2,50 log[ . }+2,50
g{%} 0,0875

a teplota zaloZena na vymene Mg*" je:

3740 _ 3740 _ 1385

TMgO =
X 0,82
log % +1,87 log{} +1,87
{ X 0,1208

Rozdiel medzi teplotami je len 5 °C, takze vysledok je vel'mi spolahlivy. M6ézeme urobit
zaver, Ze v sustave olivin — bazaltickd tavenina sa ustalila rovnovaha a to pri teplote priblizne
1390 K alebo 1117 °C. V nasledovnej tabul’ke su uvedené kompletné vysledky vypoctov.

hmot. % Molova hmot.
hmot. % (10% Fe,05) (g.mol'l) Pocet molov Moélovy zlomok

SiO, 50,3 50,3 60,09 0,8371 0,5265
Al,O4 14,3 14,3 102 0,1402 0,0882
> FeO 11,1 11,1
FeO 9,99 71,85 0,1390 0,0875
Fe,O4 1,22 157,7 0,0077 0,0049
MgO 7,80 7,80 40,60 0,1921 0,1208
CaO 11,5 11,5 56,08 0,2051 0,1290
Na,O 2,60 2,60 61,98 0,0419 0,0264
K,0O 0,23 0,23 94,20 0,0024 0,0015
MnO 0,20 0,20 70,94 0,0028 0,0018
TiO, 1,71 1,71 79,90 0,0214 0,0135
Celkovo 99,74 99,85 1,590 1,000
XMgO"' 0,82
Xreo” 0,18

Twgo 1385 K 1112 °C

Treco 1390 K 1117 °C
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Buddington & Lindsley (1964) pouzili na wurCovanie krystalizaénych teplot
magmatickych hornin geotermometer zalozeny na reakciadch v sustave oxidov Zeleza a titanu.
Je to vyznamny geotermometer, pretoze sa da pouzit’ pre Siroké rozpitie teplot a vela typov
hornin a navySe moZno pomocou tohto geotermometra stanovit’ aj fugacitu kyslika. Tento
geotermometer je zalozeny na reakcii:

VFe;TiO4 + (1 — y)Fes04 +1/40; <> yFeTiO; + (3/2 — y)Fe 03
ktord popisuje rovnovéhu medzi tuhymi roztokmi ulvospinel-magnetit (titanomagnetit) a

ilmenit-hematit. Rovnovéazna konstanta uvedenej reakcie je:
a’ 3/2-y

_ FeTiO; “*Fe,04 — (7-87)

aFezT104 Fe304f
Povodny Buddington-Lindsleyov geotermometer bol zaloZzeny na experimentalnom sledovani
zavislosti zloZzenia od fugacity a teploty (obr. 7-14). Ak pozname chemické zloZenie
titanomagnetitu a ilmenitu, potom jednoducho z grafu od¢itame teplotu a fugacitu kyslika. K
lepSiemu pochopeniu fungovania tohto geotermometra si reakciu rozdelime na dve oddelené

reakcie:

eq

Fe;04 + FeTiO5 <> Fe, TiO4 + Fey O3

magnetit ilmenit ulvospinel  hematit

4Fe;04 + Oy <> 6Fer 03
Prvé reakcia predstavuje teplotna zavislost’ vymeny Zeleza medzi tuhymi roztokmi ilmenitu a
ulvospinelu. Druha reakcia vyjadruje oxiddciu magnetitu na hematit.

Viaceri autori sa pokuSali zdokonalit’ tedriu tohto geotermometra. Spencer & Lindsley
(1981) rozdelili geotermometer na vysSie uvedené dve reakcie a pod teplotou 800 °C ho
popisali Margulesovym modelom pre asymetricky dvojzlozkovy roztok a nad teplotou 800 °C
modelom idealneho roztoku. Gibbsovu vol'nt energiu AG obidvoch reakcii urcili z rovnic:

X2 (1-X 2
_ AGI _ hl usp( 1lm) + h’l yu(szpyl;em (7-88)
RT | (1-x,, ) x& Ve
AG, X %
- =In| =2n | 4 [n| 2™ | |n 7-89
RT |: X:Lf: :| |: mt :| f02 ( )

Veli¢ina « udava pocet Strukturnych pozicii, na ktorych prebieha vymena. Spencer &
Lindsley (1981) predpokladali, Ze pre ilmenit je & =2 a pre titanomagnetit o = 1.

Dodatkovll volnti energiu jednotlivych pevnych roztokov vyjadrili na zaklade
asymetrického modelu rovnicou (pozri Dodatok 2):

AG® = (W, X, + W, X, )X, X, (7-90)
Ked’ sa zanedba vplyv tlaku, vyraz pre interakény parameter sa zjednodusi na:
W.=W,-TW; (7-91)

Hodnoty W, a W; sa ziskavaji z experimentalnych udajov metdédou najmensich Stvorcov.
Hodnoty veli¢in W, a W; pre tento geotermometer st uvedené v tab. 7-2. Dosadenim rovnic
(7-90) a (7-91) do rovnice pre volnh energiu taveniny (AG® = AGisu - AG,y) dostdvame pre
teplotu nasledujucu rovnicu:

lawy> — Bw —cwiem + AH |

T (K) = usp mt ilm hem vym
AW — BW™ — CW{™ + DW{*™ + AS - RTInK

(7-92)
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Fugacita kyslika sa vypocita podl'a vzt'ahu:

1 us
ilm) -4 ln(l - Xusp) + E [8X§sp (Xusp - I)WG b +:|j

log f,,, =log(MH) + (12 In(1-X

(+4x2 a-2x (1-X (1-2X,, W ])/2,303 (7-93)

kde A4=3X2 -4X _+1, B=3X> -2X C=3X2 —-4X., +1, D=3X2 -2X,
usp

usp usp - usp ilm ilm ilm ilm

K™ = (X, X2, )/ X, X2, AH=27,799 klmol', AS=4,1920 JK"'.mol" a log(MH) =

hem ilm »

13,966 — 24634/T.

W +12X;

ilm 2
usp ilm ilm )WG -6X ilm ilm

Tabulka 7-2. Hodnoty Margulesovych veli€in pre pevné roztoky ilmenitu a titanomagnetitu.

uspinel (< 800 °C)  magnetit (< 800 °C) ilmenit hematit
Wi (J) 64835 20798 102374 36818
Ws (J) 60,296 19,652 71,095 7,7714
We (>800°C) J 0 0
AS,p (LK 4,192
AH,, (J) 27799
-5
)
I
=

-25 1 1 1 1 1 1
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

t(°C)

Obr. 7-14. Vztah zlozenia titanomagnetitu a ilmenitu v rovnovahe k teplote a fugacite kyslika fo..
PRIKLAD 7-6. POUZITIE GEOTERMOMETRA OXIDOV Fe A Ti

Analyza mikrosondou ukazala, ze v pevnom roztoku ulvospinel-magnetit je moélovy
zlomok ulvospinelu 0,68 a molovy zlomok ilmenitu v pevnom roztoku ilmenit-hematit je
0,933. Mame vypocitat’ teplotu a fugacitu kyslika, pri ktorej sa tieto pevné roztoky dostali do
rovnovahy.

RieSenie: Udaje v priloZenej tabulke platia pre asymetricky model dvojzlozkovej
taveniny pri teplote pod 800 °C. Nad 800 °C sa predpoklada idedlne chovanie pevného
roztoku ulvospinel-magnetit, takze interakéné parametre si rovné 0. Najprv zacneme
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s vypoctom teploty podla rovnice (7-92), pricom do tejto rovnice dosadime hodnoty
interakénych parametrov pri ¢t < 800 °C. Ak je takto vypocitana teplota vysSia ako 800 °C
(1073,15 K), tak za W, a Wy magnetitu a ulvospinelu dosadime 0 a znova vypocitame teplotu.
Ked uz pozname teplotu, méZeme podla vztahu W, = W, — TWs vypocitat’ hodnoty W,
pricom si musime uvedomit’, ze W;** = W™ = 0, ak je teplota vyssia ako 800 °C. Vypocitané
hodnoty W, dosadime do rovnice (7-93) a vypocitame fugacitu kyslika fo.. Vysledky postupne
uvedenych vypoctov s uvedené v prilozenej tabulke.

Udaje potrebné na vypocet teploty a fugacity kyslika boli prevzaté z experimentalne;
prace Spencer & Lindsley (1981), ktoru uskutocnili pri teplote 938 °C a logfo, = -12,76.
MozZeme si vS§imnut', Ze teplota a fugacita kyslika ziskana teoretickymi vypoctami sa dobre
zhoduje s experimentalne zmeranou teplotou a fugacitou kyslika.

Xusp )(ilm

0,68 0,933
WP 64835 WP 60,296 A -0,3328
W™ 20798 Wyt 19,652 B 0,0272
Wi 102374 wm 71,095 C -0,12053
W hem 36818 wghem 7,7714 D 0,745467

KV 0,010958

1 (< 800 °C) 1281 K 1008 °C
¢ (> 800 °C) 1205 K 932 °C
WGP -7829,52
we™ -2885,21 logfo. (< 800 °C) -12,58
we' 16695,29 logfo. (> 800 °C) -12,96
W hem 27452 45

Tretia skupina geotermometrov je zaloZzend na vymene ionov medzi dvomi pevnymi
roztokmi, ktoré vznikli odmieSanim 2z jedného pevného roztoku. Dodlezitym
geotermometrom, ktory patri do tejto skupiny je dvojzlozkova sustava ortopyroxén-
klinopyroxén.  Dvojzlozkovy  pyroxénovy solvus je predmetom intenzivneho
experimentalneho a teoretického vyskumu, pretoze v korovych a vrchno-plastovych
horninéach s vysokym obsahom Mg a Fe, orto- a klino-pyroxény koexistuju v Sirokom rozpati
podmienok.

Jedna zo sprievodnych tazkosti pri tejto skupine geotermometrov je, ze v nich prebieha
odmieSavanie (exsolucia; Dodatok 2), takze matematické modely idedlnych roztokov sa
nedaju pouzit’ pre tito skupinu geotermometrov. Z tohto dévodu sa vynalozilo vela usilia na
rozvoj vhodnych matematickych modelov pre pyroxénové sustavy. PouZitie pyroxénového
solvusu ako termobarometra zna¢ne obmedzuje niekol’ko faktorov. Po prvé, je to pritomnost’
tretej fazy, pigeonitu (pig; klinopyroxén s nizkym obsahom Ca) pri vysokych teplotach a
nizkych tlakoch. Druhy obmedzujuci faktor je, Ze tato sustava nie je Uplne dvojzlozkova,
pretoze prirodné pyroxény v magmatickych horninach st roztokmi Mg, Ca a Fe zloziek.
Pritomnost’ Zeleza je problematickd vdaka existujicim experimentalnym tazkostiam
suvisiacich so sustavami obsahujucimi Zelezo. Tieto problémy suvisia s tym, ze zelezo sa
Ciastocne rozpusta v stenach bezne pouzivanych experimentalnych Pt-naddob a zaroven sa
oxiduje na Fe’" alebo redukuje na Fe’ v zavislosti od fugacity kyslika. Navyse su
v pyroxénoch ¢asto pritomné aj d’alSie zlozky, napr. Na a Al.

Napriek uvedenym problémom bola tato sustava popisand symetrickym modelom
pevnych roztokov, ktory vyvinul Wood (1987). V orto- a klino-pyroxénoch sa vyskytuju dve
oktaedrické polohy, M1 a M2. Katién Ca®" sa nachadza len v polohe M2, pri¢om Fe a Mg
modzu obsadzovat’ obidve polohy. Ked’ zanedbame existenciu pigeonitu a ostatné zlozky,
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okrem Ca, Mg a Fe, mo6Zeme riesit’ zmieSavanie v polohdch M1 a M2 oddelene. ZmieSavanie
zloziek v polohe M2 mozeme rieSit ako trojzlozkovy Mg, Fe a Ca roztok. Podla
symetrického modelu je mozné aktivity trojzlozkového roztoku (resp. taveniny)
pozostavajiiceho zo zloziek A, B a C vypocitat’ z rovnice:

RTIny, = X2W2% + X2WEC + Xy X (WP + Wi —wp)  (7-94)
kde WP je interakény parameter dvojzlozkovej sustavy A-B, atd’. ZmieSavanie Fe a Mg
medzi polohami M1 a M2 bolo vyjadrené jednoduchou vymennou reakciou:

Femz + Mgwi <> Femi + Mgme

s AH=29,27 kI.mol™ a AS = 12,61 J.LK'.mol™. PouZitim tejto metody vypocital Wood (1987)
teplotni zavislost’ solvusu (obr. 7-15). Pre pyroxény s vysokym obsahom Mg sa pouzity
matematicky model dobre zhodoval s experimentalnymi vysledkami, ale pre Fe-pyroxény sa
vypocitané vysledky zna¢ne odliSuji od experimentalnych vysledkov.

Hd

En Fs

Obr. 7-15. Porovnanie vypocCitanych (suvislé krivky) a experimentalne stanovenych (preruSované
krivky) fazovych vztahov medzi klino- a orto-pyroxénmi v sustave CaSiO;-MgSiO;-FeSiOs;.
Di — diopsid, En — enstatit, Hd — hedenberqit a Fs — ferrosilit.

K d’alsim typom tretej skupiny geotermometrov patri napr. reakcia distribucie Mg
medzi kalcitom a dolomitom v zavislosti od teploty alebo reakcia distribucie K a Na medzi
muskovitom a paragonitom (obr. 7-16).

K tomu, aby bol dany geotermobarometer pouziteI'ny nielen pre konkrétnu sustavu, pre
ktora bol otestovany, ale aj pre dalSie sustavy, musi sa nejakym spdsobom kalibrovat’.
Kalibracia geotermobarometrov sa robi na zaklade experimentalne ziskanych vysledkov alebo
empiricky. Empirickd kalibracia je odvodena od zlozenia prirodnych mineralov, ktoré su
pritomné v uvazovanej hornine, pricom tlak a teplota vzniku horniny boli zistené pouzitim
inych metéd (Hodges & Crowley 1985; Hoisch 1990). Empiricka kalibracia ma vyhodu
v tom, Ze do rovnovaznej konStanty su automaticky zahrnuté komplexné zmeny v aktivitach
mineralov, hoci takyto geotermometer nemusi byt pouzitelny na sustavy, v ktorych maju
horniny vyrazne odli$né celkové zloZenie. Na druhej strane, na zaklade laboratornych merani
moézeme stanovit' presnost’ a spravnost’ uskuto¢nenych pokusov, ako aj rovnic odvodenych
z tychto merani. Nevyhodou je, Ze pri tychto pokusoch sa takmer vzdy pracuje s Cistymi
mineralmi v jednoduchych sustavach, takze prevod namerané¢ho chemického zlozenia na
aktivity v realnych mineralnych asocidciach je vel'mi problematicky.
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Obr. 7-16. Vypocitana oblast mieSatelnosti (suvisla krivka) a spinodalna krivka (vyznacena
Ciarkovane) pre dvojzlozkovy pevny roztok muskovit-paragonit. Body predstavuju experimentalne
stanovené zlozenie pevnych roztokov muskovit-paragonit pri tlaku 2,07 kbar. Podla Eugster et al.
(1972).

Vypocet teploty alebo tlaku podl'a geotermobarometrov je zaloZeny na predpoklade, Ze
medzi uvazovanymi minerdlmi bol ustaleny rovnovazny stav pri povodnej teplote a tlaku,
takze spitne sa uz neda dokazat, ¢i vobec niekedy bola dosiahnutad rovnovéaha. Urcitou
podmienkou rovnovahy v skimanej sustave je fakt, Zze hodnoty tlaku a teploty vypocitané
z viacerych nezavislych reakcii by mali byt’ priblizne rovnaké, prinajmensom by sa mali lisit’
len o neurcitosti obsiahnuté v pouZitych geotermometroch a geobarometroch. Napr. Powell &
Holland (1988) vyuzili na vypocet rovnovaznej teploty a tlaku v sustave vSetky mozné
reakcie, ktoré by sa mohli vyskytovat’ medzi vSetkymi fdzami v uvazovanej hornine. Zistili,
ze vypocitana teplota a tlak podla viacerych nezavislych reakcii je priblizne rovnaké a teda ze
vzajomny priesecnik vSetkych vypocitanych kriviek je pripustny test dosiahnutia heterogénnej
rovnovahy v uvazovanej hornine.
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8. OXIDACNO-REDUKCNE REAKCIE

8.1. Uvod a zakladné pojmy

V prirode sa nachadza mnoho chemickych prvkov, ktoré vystupuju vo viacerych
oxidaénych stupiioch. Snad’ najdolezitejSimi z takychto prvkov st Zelezo a uhlik, pretoZe
v prirode patria k najbeznejSie zastupenym prvkom. Samozrejme aj dalSie prvky, ako
prechodné kovy (Ti, Mn, Cr, V), vzacne zeminy (Ce, Eu), nekovy (N, S, As, Sb) st tieZ v
prirode pritomné vo viacerych oxida¢nych stuptioch.

Oxidacny stav prvku moze vyrazne ovplyvilovat jeho geochemické spravanie.
Napriklad, uran U v oxida¢nom stupni +6 je dobre rozpustny vo vode, ale v oxidacnom stupni
+4 je uz ovela menej rozpustny. Prave vdaka tomu vicSina uranovych lozisk vznikla
redukciou urano-nosnych roztokov. Zelezo je dobre rozpustné vo svojej redukovanej forme
Fe’*, aviak ovel'a menej je rozpustné v oxidovanej forme Fe'™. To isté plati aj pre mangan,
pri¢om kation Mn** je rozpustnejsi ako Mn**. Zelezo sa z hornin T'ahko uvoltiuje pdsobenim
redukénych hydrotermélnych fluid a spitne zraza napr. po zmiesani tychto fluid s oxidovanou
morskou vodou. Na rozhrani voda-sediment je mangan nepohyblivy, avSak k jeho
rozpustaniu v porovej vode sedimentu bude dochddzat’ najmid po zmene podmienok z
oxidaénych na redukéné vo vagsich hibkach. Eu** v magméch &asto vytlada vapnik z
krystalovej truktury plagioklasov, ale Eu’" nie. UZ z tychto niekolkych prikladov vidime, Ze
rozpustnost’ a teda aj pohyblivost’ chemickych prvkov vyrazne zavisi od oxida¢no-redukénych
podmienok v prostredi. Z toho vyplyva, ze oxida¢no-redukéné vlastnosti sistavy su dolezitym
geochemickym ukazovatel'om, ktory urCuje spravanie prvkov v ststave.

Oxidacny stupenn chemického prvku je Ciselne vyjadreny oxidacnym c¢islom. Oxida¢né
¢islo prvku je definované ako elektricky naboj nadobudnuty atomom prvku, ktory by mal
v roztoku jeho prislusny ion. Pre silné elektronegativne a elektropozitivne prvky, ktoré
tvoria v zli¢eninach najmd idnové vizby sa ich oxidaéné ¢islo rovna ndboju uvazovaného
prvku v i6novej forme. V pripade prvkov vytvarajucich hlavne kovalentnu védzbu to vSak tak
nemusi byt’. Napriklad uhlik sa v roztoku nikdy nenachddza ako monoatémovy i6n a preto
urcenie oxida¢ného ¢isla moze byt niekedy nejednoznacné. Na tomto mieste je dobré poznat
niekol’ko uzito¢nych konvencii pri oznaCovani oxida¢ného ¢isla prvku:

e oxidacné Cislo vSetkych prvkov v rydzej forme je 0,

e sucet oxidac¢nych Cisiel jednotlivych atomov tvoriacich molekulu alebo komplex sa
musi rovnat’ prislusSnému naboju molekuly alebo komplexu (napr. skupina SO; ma
naboj -2, pretoze atom siry v tejto skupine ma oxidaéné Cislo +6 a kazdy atom kyslika
-2, takze -8 + 6 =-2),

e oxidacné ¢islo vodika v zli€enindch je +1, s vynimkou hydridov, kde vodik je —1,

e oxidacné ¢islo kyslika v zli€eninach je —2, okrem peroxidov, kde je —1.

Oxidaény stav, v ktorom bude uvazovany prvok pritomny v sustave zavisi od dostupnosti
elektronov. Oxida¢no-redukené (tieZ redoxné) reakcie st reakcie, pri ktorych dochadza k
vymene elektronov medzi reagujucimi zlozkami a vysledkom je zmena oxida¢ného
stavu. Oxidacia je reakcia doprevadzani so stratou (s odovzdavanim) elektronov, takZe
oxidac¢né Cislo prvku sa zvysSuje. Redukcia je proces, resp. reakcia prijimania elektronov
prvkom, to znamend, ze oxidacné Cislo prvku sa zniZzuje. Prikladom moéze byt oxidécia
magnetitu (ktory obsahuje 1 atom Fe® a 2 atomy Fe’*) na hematit:
2Fe304(s) + 1/202(g) > 3F6203(S)

I6n Fe’" pritomny v magnetite odovzdava elektron a oxiduje sa na Fe’ a kyslik prijima
elektron a redukuje sa na O™
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Z hladiska oxidacno-redukénych reakcii sa daji chemické prvky rozdelit’ na donory
a akceptory elektronov. Toto rozdelenie suvisi s elektronegativitou chemickych prvkov.
Akceptory elektronov su elektronegativne prvky a donory elektrénov su elektropozitivne
prvky. Kovy s oxidaénym stupiiom 0 st donormi elektrénov (t.j. odovzdavaju elektrony),
nekovové prvky maji obycajne tendenciu prijimat’ tieto elektrony, teda st akceptormi
(prijimatel'mi) elektronov. Niektoré prvky, napr. uhlik, sira alebo arzén mozu elektrony
prijimat, ale aj odovzdavat. Kyslik je najbeznejSim akceptorom elektrénov, no tu treba
zdoraznit', Ze oxidacia a redukcia moZe prebiehat’ aj v nepritomnosti kyslika.

Redukéné prostredie je charakteristické tym, ze sa v iom nachadza velké mnozstvo
volnych elektrénov v dosledku nadbytku donorov elektronov nad akceptormi elektronov. V
takejto ststave budd mat’ kovy nizky oxida¢ny stupefi, napr. Mn>", Fe**, U*" a pod. Opaéna
situdcia nastdva v oxida¢nom prostredi, v ktorom sa vyskytuje malé mnozstvo volnych
elektronov, pretoze akceptory elektronov prevladaji nad donormi.

8.2. Elektrochemické konvencie

Pri vymene elektronov medzi prvkami vznika urcité mnozstvo elektrickej energie, ktoré
je mozné zmerat galvanickym c¢lankom. Jednym z najstarSich a neskor velmi dlho
pouzivanych galvanickych ¢lankov je Daniellov ¢lanok (obr. 8-1). Pozostadva z medenej
elektrédy ponorenej do koncentrovaného roztoku siranu mednatého a zo zinkovej elektrody
ponorenej do zriedeného roztoku siranu zinoc¢natého. Obidva roztoky elektrolytov sa
vzajomne stykaju porovitovou priepustnou membranou a su umiestnené v spolocnej nadobke.
V uvedenom systéme prebiehaji na elektrodach (oxidacno-redukéné) elektrochemické
reakcie. Jednou takouto elektrochemickou reakciou je oxidacia (kovovy zinok sa rozpusta) a
druhou je redukcia (med’ sa vylucuje z roztoku):

Zn) <> Zn° (g + 2¢" (oxidécia)

Cu”’ (g + 26 <> Cug,y (redukcia)
Celkova reakcia prebichajica v Daniellovom c¢lanku bude dand sictom horeuvedenych
ciastkovych elektrochemickych reakcii:

Zng) + Cu*'ag) <> Zn*' g + Cugy)
Touto reakciou sa v ¢lanku vytvara urcita elektrickd energia, ktord sa vztahuje k tzv.
elektrodovému potencialu, alebo k potencialu reakcie. Meranie elektrédového potencidlu
Ciastkovej reakcie sa neda uskuto¢nit’ priamo, pretoze elektrochemicky ¢lanok vzdy pozostava
z dvoch elektrod. Tento problém sa da obist’ tak, ze sa samostatne zmeraju elektrodové
potencialy Ciastkovych elektrochemickych reakcii prostrednictvom tzv. Standardnej vodikove;j
elektrody, ktorej elektrédovy potencial je rovny 0.

8.2.1. Potencial vodikovej elektrédy a Eh

Konvenciou je dané, ze sa meria Standardny elektrédovy potencidl, resp. Standardny
potencial reakcie, Eh’. Standardny elektrodovy potencial je merany v galvanickom &lanku,
ktory pozostava zo Standardnej vodikovej elektrody na l'avej strane a z uvazovanej elektrody
v Standardnom stave na pravej strane predstavujucej reakciu, ktorej potencial chceme zmerat'.
Standardna vodikova elektroda pozostava z platinového pliesku pokrytého platinovou éerfiou.
Vo vhodnej nadobke je pliesok ponoreny do roztoku s jednotkovou aktivitou H™ iénov a je
obklopeny atmosférou &istého vodika o jednotkovom tlaku (1 atm). Standardny elektrodovy
potencial vodikovej elektrody je rovny nule a stvisi s reakciou:

1/2H2(g) <> H+(aq) +e
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Potencidl namerany pre celkovu reakciu prebiehajucu v galvanickom clanku sa potom
pripisuje k potencialu polovi¢nej reakcie, ktorej potencial chceme poznat. Napr. namerany
potencial takejto reakcie prebiehajicej v galvanickom ¢lanku:

Zn*'(aq) + Hag) <> Zngs) + 2H ag)
ma hodnotu —0,763 V. Tato hodnota sa vsak tyka len tejto polovicnej reakcie:

Zn2+(aq) +2e & Zn(s)

a ide o §tandardny potencial reakcie Eh’, ktory sa vztahuje k potencialu §tandardnej vodikovej
elektrody. Standardny elektrodovy potencial redukcie medi je 0,340 V, takze potom
elektrodovy potencial Daniellovho ¢lanku sa da vypocitat’ ako rozdiel:

E, ., =E°, —E°, =0340-(-0,763)=1103V (8-1)

Cu?*/Cu Zn**/Zn
Elektrédovy potencial akejkol'vek sustavy pozostavajicej z dvoch elektrdd je konvencne dany
rozdielom Standardného elektrodového potencidlu pravej elektrody a elektrédového
potencialu l'avej elektrody. V praxi sa namiesto Standardnej vodikovej elektrody pouzivaju iné
elektrédy, pretoze Standardna vodikova elektroda je v podstate zlozita aparatira, ktord sa neda
preniest’ do terénu. BeZne sa pouziva strieborna (Ag/AgCl) alebo kalomelova (Hg/Hg,Cl,)
referencnd elektroda so zndmou hodnotou elektrédového potencidlu.

Daniell

(2)
\_/

Smer toku

Galvanometer elektronov
Zn Cu
____________________ Porovy I
v/ disk cu’
sarozpust’a sazraza
- 2+ 2.
m™ S04’ Cu SO,

Obr. 8-1. Elektrodové reakcie v Daniellovom ¢&lanku.

Standardné potencialy rozliénych redoxnych reakcii su uvedené v tab. 8-1. Ak ma
Standardny potencidl reakcie kladnti hodnotu, tak uvazovany i6on kovu bude vodikom
zredukovany na kov. Ak Standardny potencial reakcie ma zaporni hodnotu, kov sa bude
oxidovat’ na prislusny ién a H' ién sa zredukuje na plynny vodik H,. Standardné potencialy
(298,15 K, 101 325 Pa) zlozitejsich reakcii sa daju ziskat’ z algebraickych kombinacii reakcii
a potencidlov uvedenych v tab. 8-1. Polovicné reakcie v tab. 8-1 su usporiadané podla
rasticej hodnoty Eh’. Akykolvek prvok alebo jeho iénova forma vystupujiici v poloviénej
reakcii s niz§im Standardnym potencidlom vytlaca z roztoku prvok s vySSou hodnotou
standardného potencialu. Napr. v Daniellovom ¢lanku zinok vytlada z roztoku Cu’, tj. Zn
redukuje Cu®” i6n na &ista kovovii med” Cu’. Zinok je teda udinnejsie redukéné &inidlo ako
med’.
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8.3. Nernstova rovnica, Eh a pe

Pri vymene elektrénov v oxidaéno-redukénych reakciach sa chemicka energia premiena

na elektrickll energiu. Elektrické energia je tak len d’alSou formou vol'nej energie reakcie a s
Gibbsovou vol'nou energiou reakcie ma nasledujuci vzt'ah:

AG =—-zFEh (8-2)

AG°® =—-zFEh° (8-3)
kde z je pocet vymenenych elektronov (napr. pri redukcii zinku je z = 2) a F' je Faradayova
konstanta (F = 96 485 coulombov), ktora predstavuje elektricky naboj v 1 mole elektronov,
pricom 1 J =1 volt-coulomb.

Tabulka 8-1. Eh” a pe pre niektoré redoxné reakcie.

Reakcia Eh’ (V) pe’
Li'+e o Li -3,05 -51,58
Ca’' +2¢ & Ca 2,93 -49,55
Th*" +4e <> Th -1,83 -30,95
UY+4e U -1,38 -23,34
Mn?" + 2¢ <> Mn -1,18 -19,95
Zn*" +2¢ &> Zn -0,76 -12,85
Cr'+3e¢ o Cr -0,74 -12,51
Fe?' +2¢ ¢ Fe -0,44 -7,44
Eu’' + 3¢ Eu -0,36 -6,08
Pb*" +2¢ <> Pb -0,13 2.2
CO, +4H" + 4¢” <> CH,0 + 2H,0 -0,71 -1,2
2H" + 2¢ & H2(g) 0 0
Ny + 6H + 6¢” <> 2NH; 0,093 1,58
Cu’" +2¢ o Cu 0,34 5,75
UO,>" +2¢ <> UO, 0,41 6,85
S+2¢ < S” 0,44 7,44
Cu +e o Cu 0,52 8,79
Fe*' + ¢ > Fe*' 0,77 13,02
NO; +2H" + ¢ <> NO, + H,0 0,80 13,53
Ag +e o Ag 0,80 13,53
Hg’" + 2¢ <> Hg 0,85 14,37
MnO,, + 4H" + 2¢” <> Mn*" + 2H,0 1,23 20,8
0, +4H" + 4¢” & 2H,0 1,23 20,8
MnO, + 8H" + 5¢” «> Mn*" + 4H,0 1,51 25,53
Au' +e o Au 1,69 28,58
Ce*' +e o e 1,72 29,05
Pt +¢ < Pt 2,64 44,64

V prirode len vel'mi zriedkavo nachddzame Standardné podmienky. Mnohokrat je potrebné
poznat’ hodnotu elektrodového (redoxného) potencidlu reakcie za inych podmienok ako su
Standardné, t.j. 298,15 K, 101 325 Pa. Medzi Gibbsovou vol'nou energiou reakcie AG a AG
plati vzt'ah:

AG =AG°+RTIn] ] a’ (8-4)
Dosadenim vztahov (8-2) a (8-3) do rovnice (8-4) dostavame:
RT
Eh=Eh°——In| |a/ 8-5
zF H ' (3-5)
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Rovnica (8-5) sa nazyva Nernstova rovnica, pomocou ktorej je mozné vypocitat’ redoxny
potencidl reakcie za 'ubovolnych podmienok. Pri teplote 298,15 K a tlaku 1 bar (= 0,1 MPa)
sa zjednodusi na rovnicu:
o 0,0592 v
Eh =Eh . logHai (8-6)

Zmysel rovnice (8-5) moézeme vyvodit' zo vzt'ahu medzi AG a Eh podla rovnice (8-2). V
rovnovahe je AG = 0, a teda aj Eh = 0. To potom znamend, ze aktivity vystupujiice v rovnici
(8-5) sa v rovnovéhe ustalia na takych hodnotach, aby Eh bolo rovné 0. Napr. pre oxidacno-

redukéni reakciu Fe'™ + ¢ <> Fe* bude mat’ Nernstova rovnica (8-6) tvar:

aFezJr

Eh =+0,77 - 0,05921og

(8-7)

aFe}+

PRIKLAD 8-1. VYPOCET OBSAHU DANEHO IONU PRVKU V PRIRODNEJ VODE Z NERNSTOVEJ
ROVNICE

Aktivita Fe*" a Fe’ v odobratej vzorke vody je are = 10*% a are = 10%?. Hodnota pH
tejto vody pri 25 °C je 3,5. Chceme vediet' akd bude koncentricia Mn”", ak je tato voda
v rovnovéahe so sedimentom, ktory obsahuje MnQO,. Predpokladdme, Zze voda sa sprava ako
idedlny roztok.

RieSenie: najprv vypocitame Eh tejto vody z rovnice (8-7):

Eh =+0,77-0,0592(loga, .. —loga, ..)

Dosadenim prislugnych hodnot aktivit Fe*" a Fe’™ dostaneme:
Eh =+0,77 - 0,0592(—4,95 - (-2,29)) = +0,927
Rovnovéaha medzi MnO, a Mn®" sa da popisat’ oxidaéno-redukénou reakciou:
MnOys) + 4H' (o) + 2¢” <> Mn* (o) + 2H,0q) Eh' =123V
Nernstova rovnica (8-6) pre uvedenu reakciu bude mat’ tvar:

a 2+
00592, "

LIH+

Eh =+1,23 -

Po tprave:
Eh =+1,23-0,0296(loga
Z tejto rovnice teraz vyjadrime logam. ako:
1
Mt T0,0296
Dosadenim hodnoty pH = 3,5 zo zadania prikladu a Eh = +0,927 V, ktory sme vypocitali
z redoxného paru Fe*'/Fe”" zistime, Ze:
loga,, .. =-33,78(+0,927-1,23+0,413) = -3,72
aMn2+ = 1073,72 = CMn2+

Z prikladu je vidiet, Ze pri niZSom pomere ar/are: alebo nizSom pH ako 3,5, sa zvysi
) 2+
koncentracia Mn~" vo vode a naopak.

+4pH)

Mn2+

loga (Eh—1,23+0,118pH)

8.3.1. Alternativny spésob vyjadrenia oxidaéno-redukénych podmienok: pe
Oxidacno-redukény potencidl Eh urcuje oxidacno-redukény stav akéhokol'vek vodného

roztoku. Ind veli€ina, ktora sa Casto pouziva k tomu istému tcelu je. tzv. aktivita elektronov.
Aktivita elektronov definuje redoxny stav sustavy v zmysle hypotetickej aktivity elektronov
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vo vodnom roztoku. Podl'a analogie s pH sa definuje pe ako zaporny logaritmus aktivity
elektronov:
pe=—loga_ (8-8)
K pochopeniu vyznamu uvedeného vyrazu uvazujme s redukciou Fe’ na Fe*":
] ) F63+(aq) + e_ <> Fez+(aq)
Rovnovazna konstanta tejto reakcie bude mat’ tvar:

a. ..
K, =—" (8-9)
aFe‘H aef
alebo v logaritmickej forme:
a 2+ a 2+
logK,, =log—*—+pe = pe =logk, —log—— (8-10)
Fe}+ Fe3+

Rovnica (8-10) ukazuje, Ze pomer aktivit oxidovanych a redukovanych i6nov v polovicnej
elektrochemickej reakcii je dany hodnotou pe.

Ked’ su aktivity reagujicich i6nov vo svojich Standardnych stavoch aich aktivity sa
jednotkové, hodnota pe sa rovna dekadickému logaritmu rovnovaznej konStanty:

pe® =logk,, (8-11)
Takze mozZeme tiez napisat’:
a 2+
pe = pe® —log—= (8-12)
Fe}+
Pre vSeobecnu polovi¢nu elektrochemicku reakciu definovanu rovnicou:
D VA +ze” =0 (8-13)
st veli¢iny pe a pe” dané rovnicou:
1
e=pe’——lo a’ 8-14
pe =ps’—— gH ; (8-14)
alebo:
pe =p£°—llog2vlai (8-15)
z i
Vieobecne je vztah medzi ps a K., dany rovnicou:
pe’ =llogKeq (8-16)
z

Ako priklad mo6ze byt redukcia siranov na sulfidy, ktora prebieha podl'a reakcie:
SO4" (aq) + OH' (ag) + 8&” <> HS o) + 4H,0y) logK., = 34,0
Rovnovazna konstanta tejto reakcie je:

a.
logK, =log——5— (8-17)
gy A
alebo:
logKeq = logaHS, —logasoz, +9pH +8pe (8-18)
Po vyjadreni pe dostavame:
a,.
ps=llogKe —2pH—llog 5 (8-19)
8 78 8 Ao
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Nakoniec este vzajomny vztah medzi Eh a pe sa da ziskat’ porovnanim rovnic (8-5) a (8-14):
= Lh pe’ = ﬂ (8-20)

2,303RT 2,303RT
Aktivita elektronov moze sluzit’ ako hlavna premenna pri grafickom zobrazeni vystupovania
jednotlivych i6novych foriem uvaZovaného prvku. Obr. 8-2 znazorfiuje pouZitie pe ako
hlavnej premennej, ktora urcuje podiely viacerych beznych iéonovych foriem siry vo vodnom
roztoku. Celkova koncentricia siry je 10° mol.dm™ apH je 7 a10. Vidime, Ze obsah
jednotlivych i6novych foriem siry vyrazne zavisi od pH a pe add sa dobre znazornit
pomocou uvedeného grafu.

pe

0 0
S0,
R e e _
3 3
g £ -
5 S
S 2
pH=10
1 1 1 1
-5 0 5 10

pPe
Obr. 8-2. Koncentracia jednotlivych foriem vystupovania siry vo vodnom roztoku v neutralnej
a zasaditej oblasti.

8.3.2. Komentar k vyznamu merani pe alebo Eh

Vo vodnych roztokoch je pH mierou Brenstedovej kyslosti a vzt'ahuje sa k chemickému
potencialu vodikovych katiénov. Cim vys§ia je hodnota pH, tym niZ$i je chemicky potencial
vodikovych kationov a vysSia tendencia akejkol'vek Brenstedovej kyseliny uvolnit jej
vymenitel'né protony. Analogicky, aktivita elektronov je mierou chemického potencialu
elektronov. Cim vyssia je hodnota pe, tym vicsia je tendencia redukovanych foriem iénov
uvolnit’ svoje vymenitené elektrony. AvSak, nemali by sme povazovat pe za mieru
koncentracie elektronov. V prirodnych roztokoch je koncentracia hydratovanych elektronov
zanedbatel'na, zatial' ¢o hydratované protdny mdzu byt’ pritomné vo vyznamnej koncentracii.
Aktivitu elektronov jednoducho chdpeme ako matematickli premennt, ktord sa pouziva na
charakterizaciu oxidacno-redukénych podmienok v ststave. Hodnota pe sa moze vztahovat
priamo k parcidlnemu tlaku vodika a kyslika prostrednictvom pH. Tieto vztahy vyplyvaju
z reakcie rozkladu vody:

H,Oq) <> Hagg) + 1/20xg)
Reakcia rozkladu vody sa dé rozdelit’ na dve polovicné elektrodové reakcie:
2H" +2¢ <> Hap logK., =0
a:
O + 4H" + 4e <> 2H,0 logkK.,»
Vyssie uvedené reakcie potom vedu ku vztahom:
log Ay, =0—2pH —2pe (8-21)

logF, =logK,,, +4pH +4pe (8-22)
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Vyznam spociva v tom, Ze na urCenie oxidacno-redukénych podmienok v prirodnych vodach
sa daju pouzit’ veli¢iny pe a pH zamenitel'ne s parcidlnymi tlakmi Po, a Pu.. Veli€inu pe alebo
Eh mézeme povazovat za meratel'ni veli¢inu, ktora urcuje pomer oxidovanych idnovych
foriem k redukovanym idénovym formam a zaroven za ukazovatel stability mineralov, ktoré
zévisia od koncentracie tychto ionovych foriem v roztoku.

Aj ked’ vo vicsine pripadov maji prirodné vody a pddy z oxida¢ného prostredia vyssie
hodnoty Eh (alebo pe) ako zredukéného prostredia, bolo dokazané, Ze je velmi obtiazne
ziskat’ zmysluplné kvantitativne vysvetlenie nameranych hodnét Eh v zmysle Nernstovej
rovnice. Tato skutoCnost je znazornend na obr. 8-3, v ktorom st merané hodnoty Eh
v podzemnych vodach porovnané s vypocitanymi z koncentracie jednotlivych i6novych
foriem prvkov podl'a Nernstovej rovnice pre rdézne redoxné pary. Vysledky poukazuji na
velké rozdiely medzi nameranymi a vypocitanymi hodnotami Eh. Je niekolko pricin
uvedenych rozdielov.

Prirodné sustavy obsahuji obycajne niekol’ko redoxnych parov, z ktorych kazdy moze
urcovat’ hodnotu Eh, resp. pe. Len v pripade, Ze vSetky mozné reakcie su v Uplnej rovnovahe,
hodnoty pe pre vSetky redoxné pary budi rovnaké. VSeobecne vSak pomaly priebeh oxidacno-
redukénych reakcii brani ustaleniu rovnovahy, takze sa neda uvazovat’ o hodnote pe roztoku,
dokonca ani, ked’ niektoré z redoxnych parov s v rovnovahe. Vzdy je nevyhnutné mysliet’ na
pe jednotlivych redoxnych pérov.

0.78 -
A e Symbol Redoxny par
o 3+ 2+
063 L Fe® ' /Fe
[ | O, 54/H,0
O  HS/S0,*
S 048 |- )
< | HS/Srombické
) B N
A N N
~§ 033 |- 022+/ 03
g v Fe® /Fe(OH);
>
£ 018
L
>
c
g 0.03 5
£
©
Z 012
O
-0.27 /
o O [ J
-042 s 1 1 1 1 1 1 1 1

-0.500 -0.325 -0.150 0.025 0.200 0.375 0.550 0.725 0.900 1.075
Eh vypocitany z redoxnych parov (V)

Obr. 8-3. Porovnanie nameranych hodnét Eh v podzemnych vodach s vypocitanymi hodnotami Eh z
jednotlivych redoxnych parov. Prevzaté z Lindberg & Runnells (1984).

Druhé pri¢ina nestiladu medzi nameranymi a vypocitanymi hodnotami Eh je, ze pe
alebo Eh sa daju len obcas zmerat,, dokonca aj vtedy, ked’ ide o jeden redoxny par. V podstate
je mozné meranie Eh jedného redoxného paru, ak uvazovana elektroda rychlo a reverzibilne
reaguje na tento redoxny par, avSak stcasne neddva odpoved’ na ostatné redoxné pary
pritomné v roztoku. V praxi je len niekolko elektrod, ktoré su uplne selektivne, takze
namerand hodnota Eh je reakciou elektrody na viacero redoxnych parov. Z tohto dovodu je
potom niekedy pouzitie veli€iny pe ako hlavnej premennej neopodstatnené.
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Posledna pri¢ina rozdielov stvisi so skuto¢nostou, Ze koncentracie oxidovanych alebo
redukovanych i6novych foriem prvkov su zvyc€ajne prili§ nizke, aby poskytovali stabilni
odpoved’ elektrody. Vhodné elektrdda, ktora stabilne reaguje na mnohé oxidacno-redukéné
reakcie kovov, aviak nereaguje na redoxné pary typu SO, /H,S°, No/NH,", CO,/CH, alebo
N2/NOj’, je platinova elektroda. Tato elektroda sa vyuziva v silne redukénych prostrediach,
v ktorych st sekundarne i6nové formy prvkov v takych koncentraciach, na ktoré je
Pt-elektroda schopna citlivo reagovat’.

Z pohl'adu uvedenych problémov merania hodnoét pe alebo Eh pri vyskume oxida¢no-
redukénych podmienok prirodnych vod je lepSie najprv stanovit” koncentracie jednotlivych
16novych foriem prvkov a z nich vypocitat’ pe alebo Eh. Priame merania hodndt pe alebo Eh
sa daju Gspesne uskutocnit’ len v takom type prostredia, v ktorom prevlada jeden redoxny par
nad ostatnymi pri urCovani oxida¢no-redukénych podmienok. Nordstrom et al. (1979)
potvrdili, Ze priame meranie Eh sa prakticky obmedzuje len na kyslé banské vody, v ktorych
vysoké koncentricie Fe*" a Fe’™ st hlavnym &initePom uréujucim elektrodovy potencial.
Pouzitie priamych merani Eh je relativne spol'ahlivé aj v pripade prirodnych vdd s vysokym
obsahom sulfidickej siry, ktoré vznikaju redukciou siranov (Berner 1963). VSetky ostatné
redoxné pary, ktoré sa vyskytuju v prirodnych vodéach nie su dostatoc¢ne elektroaktivne, aby sa
ustalil rovnovazny potencial na povrchu pouzitej elektrody.

PRIKLAD 8-2. VYPOCET KONCENTRACIE Mn’" Z PRIKLADU 8-1 POMOCOU AKTIVITY
ELEKTRONOV pg

Podobne ako v priklade 8-1 uvaZujeme vzorku prirodnej vody, v ktorej are = 107,
are- = 107*" a pH = 3,5 pri 25 °C. Ak4 bude koncentracia Mn**, ak je uvedena vzorka vody
v rovnovahe so sedimentom, ktory obsahuje MnO,? V priklade predpokladame, ze vzorka
prirodnej vody sa sprava idealne.

RieSenie: rovnovazna konStanta reakcie:

. Fe''(uq) <> Fe''uq + €
je dana vztahom:
K — aFepr (le, — 10—13,05

eq

aFeZ+
v logaritmickom tvare:

logK,, =loga,, +loga_-loga ., =-13,05

Fe’*
a ked’ze —loga. = pe, mézeme pisat’:
logK,, =loga, . —pe-loga, . =-13,05

takze pre pe:
pe=13,05+loga, ;. —loga, . =13,05-2,29+4,95=15,71
Podobne pre reakciu:
MnOy) + 4H (4 + 26" <> Mn*" (5 + 2H20g
dostaneme:

aan* 41,52
K,=—"—=10""=logK, =loga,, . +2pe+4pH=4152

ae,aw

AKk teraz tito rovnicu upravime (potrebujeme vypogitat’ aktivitu Mn*"):
loga =41,52 - 2pe-4pH

a dosadime do rovnice za pH = 3,5 a pe = 15,71, dostavame:
=41,52-2x15,71-4x35=-390=a,, ,, =107

Mn2+

loga

Mn2+
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Pretoze predpokladame, ze vzorka vody sa sprava idedlne, sicasne plati:
a =10">" ~C

Mn2+ Mn2+
Vidime, ze sme dostali identicky vysledok ako v predchadzajicom priklade 8-1.

8.4. Diagramy pe-pH

V prirodnych ststavach (vody, pddy, hydrotermdlne fluidd) su pritomné mnohé
minerdlne fazy a rozpustené i6nové formy prvkov, ktorych stabilita neraz zavisi od oxida¢no-
redukénych podmienok. Okrem toho aj viaceré oxida¢no-redukéné reakcie si ovplyvnené
hodnotou pH. Na zachovanie prehladnosti v takychto komplikovanych ststavach sluzia
redoxné diagramy, ktoré zobrazuju stabilitu jednotlivych rozpustenych iénovych foriem
prvkov a mineralnych faz v zavislosti od pe (alebo Eh) a pH. Diagramy typu pe-pH maji
nezanedbatelny vyznam pri vysvetlovani a chapani mnohych geochemickych procesov
prebiehajicich na zemskom povrchu, zvlast’ vo vodnom prostredi a ich vel'kou vyhodou je, ze
dokdzu na prvy pohlad identifikovat’ mozné stabilné fazy. Na obr. 8-4 je zndzorneny
jednoduchy pe-pH diagram pre jednotlivé rozpustené formy vystupovania Zeleza v ststave
pozostavajucej len z Fe a HO. Diagramy pe-pH su urcitou analogiou fazovych diagramov,
pretoze su medzi nimi urcité podobnosti. No na druhej strane st medzi nimi aj podstatné
rozdiely. Prvy rozdiel je v tom, ze vyznacené oblasti nereprezentuji podmienky stability pre
jednotlivé fazy, ale oznacuji oblasti prevladajiicej existencie jednotlivych idonovych foriem
uvazovaného prvku vo vymedzenej oblasti pe-pH podmienok. Oblasti vymedzené priamkami
sa nazyvaju oblasti prevladajuceho vyskytu uvazovaného ionu. Druhy rozdiel spociva v
tom, ze jednotlivé i6nové formy st stabilné aj mimo ich oblasti a hrani¢né ¢iary predstavuju
podmienky, za ktorych su aktivity prevladajacich ionovych foriem prvku v dvoch
susediacich oblastiach rovnaké. Kazdy priesecnik troch hrani¢nych Ciar predstavuje bod,
v ktorom su aktivity troch i6novych foriem rovnaké. Ked'ze pe-pH diagram ma logaritmicky
tvar, aktivity ionovych foriem uvazovaného prvku mimo oblasti ich prevladajaceho vyskytu
rychlo klesaju.

8.4.1. Diagramy pe-pH pre rozpustené iénové formy prvkov

Teraz si ukdzeme, ako sa da zostrojit’ diagram na obr. 8-4 zo zakladnych chemickych a
termodynamickych udajov. Budeme sa zaoberat len jednoduchym vodnym roztokom
rozpustené¢ho Zeleza. To znamend, Ze uvazovany roztok obsahuje len jednotlivé rozpustené
16nové formy zeleza, produkty disociacie vody a i6ny vytvorené ich vzajomnymi reakciami.
Termodynamika umozniuje vypocitat’ oblasti prevladajuceho vyskytu pre kazdy uvazovany
ion. V principe budeme riesit’ rovnice priamky v tvare pe = a + bxpH, kde b je smernica
priamky a a je priesecnik s osou pe v bode pH = 0. Hlavnym ciel'om pri zostavovani pe-pH
diagramov je ndjst’ vSetky mozné oxidacno-redukéné reakcie, pri ktorych dochddza k vymene
elektronov a vietky acido-bazické reakcie, v ktorych su pritomné H' iony.

Ked'Ze oxida¢no-redukéné reakcie prebiehajii v prirode vo vodnom prostredi, tak najprv
je potrebné ndjst’ oblast’, v ktorej je stabilnd voda. Z toho vyplyva, ze konsStrukcia kazdého
takéhoto pe-pH diagramu sa zafina znazornenim priamok, ktoré ohrani¢uji pole stability
vody. Budeme predpokladat’ Standardné podmienky (298,15 K a 101 325 Pa).

Hornou hranicou stability vody je redukcia kyslika na vodu:

1/204g) + 2¢” + 2H'(aq) <> H,Oy,
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Rovnovazna konstanta tejto reakcie je:

y,0

K, = —Polizaf, afr (8-23)

Po zlogaritmovani nadobtida rovnica (8-23) tvar:
logK,, =loga, , —3log R, +2pe+2pH (8-24)

Hodnota logK,, je 41,56 v Standardnych podmienkach. V Standardnom stave je aktivita vody a
parcidlny tlak kyslika rovny 1, takze rovnica (8-24) sa zjednodusi na:

pe =20,78—pH (8-25)
Rovnica (8-25) sa do pe-pH diagramu zakresli ako priamka so smernicou —1 a prieseénikom v
bode 20,78 na osy y. Na obr. 8-4 je tato priamka oznacend ako ¢iara 1. Ked’ je parcidlny tlak
kyslika niz8i ako 1, rovnovazna ¢iara hornej hranice stability vody sa postva smerom do
redukénejSich podmienok (obr. 8-4).

Dolné hranica stability vody je dana redukciou vodika podla rovnice:
H+(aq) +e o 1/2H2(g)

Rovnovazna konstanta redukcie vodika bude:
1/2

K, = a}{% alebo logK, =7logh, +pH+pe (8-26)
Pretoze zmena volnej energie redukcie vodika je AG, = 0, tak podla rovnice (7-9) je
logK,, = 0. V Standardnom stave je Pu, = 1, takze pre tuto reakciu dostaneme:
pe =—-pH (8-27)

Je to jednoducho rovnica priamky so smernicou —1 a priese¢nikom 0 s osou y v bode pH = 0.
Priamka na obr. 8-4 je oznacend Ciarou 2. ZniZenim parcidlneho tlaku vodika dochadza
k posunu rovnovaznej Ciary dolnej hranice stability vody do viac oxidaénych podmienok
a teda k zmenSeniu pol’a stability vody, ako to bolo v pripade znizenia Po, (obr. 8-4).

24

20
16

12

pe
N

Obr. 8-4. Oblast’ prevladajuceho vyskytu Fe?*, Fe** a produktov ich hydrolyzy v zavislosti od pH a pe.
Plati pre 25 °C a tlak 101 325 Pa. Prevzaté a upravené z Nordstrom & Munoz (1994) a White (2005).
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V sustave Fe-H,0 sa mozu vyskytovat’ nasledujiice rozpustené ionové formy Fe: Fe',
FeOH', Fe'*, FeOH*", Fe(OH),", Fe(OH);" a Fe(OH),. Zaéneme z oxidovanymi idénovymi
formami Fe a odvodime vSetky zodpovedajuce rovnovazne Ciary, ktoré oddel'ujii oblasti
prevladajuceho vyskytu jednotlivych produktov hydrolyzy Fe’*. Prva reakcia hydrolyzy je
zmena Fe’" na FeOH*":

Fe™(ag) + HaOq) <> FeOH™ o) + Hag)
Rovnovazna konStanta tejto reakcie je 0,00631. Vztah pre rovnovaznu konStantu v
logaritmickom tvare je potom:
logK,,, =loga

-pH-loga_, =-2,2 (8-28)

Rovnovazne hranice medzi dvoma oblastami na pe-pH diagramoch oznacuju podmienky, za
ktorych su aktivity dvoch iénovych foriem rovnaké. Ak st aktivity FeOH*" a Fe** rovnaké,
rovnica (8-28) sa zjednodusi na:

FeOH?* Fe**

logK,, =pH=2,2 (8-29)

Uvedena rovnica vyjadruje hranicu medzi oblastami prevladajiceho vyskytu Fe'™ a FeOH*".
Hydrolyza Fe*" je nezavisla na pe a je znazornena ako priamka rovnobezna s osou y v bode
pH = 2,2 (Ciara 3 na obr. 8-4). Hranice medzi naslednymi produktami hydrolyzy, t.j.
Fe(OH),", Fe(OH);’ a Fe(OH), st zobrazené podobne, ako priamky rovnobezné s osou y v
hodnotach pH, ktoré¢ sa rovnaju ich prisluSnym rovnovaznym konsStantdm, a st teda v bodoch
pH = 3,5; 7.3; 8,8. Hranica oddel'ujuca oblasti prevladajiceho vyskytu Fe* a FeOH' sa da
vypocitat’ rovnakym spdsobom a je umiestnena v bode pH = 9,5.

Okrem jednoduchych reakcii hydrolyzy Fe* a Fe’", ktoré st nezavislé od pe, v sustave
Fe-H,0 mézu prebichat aj oxidatno-redukéné reakcie medzi Fe’”, Fe’™ a produktmi
hydrolyzy. Teraz uvazujme rovnovédhu medzi Fe*™ a Fe’". Hodnota pe’ tejto reakcie je 13,0
(tab. 8-1) a pre rovnovahu medzi Fe*" a Fe** plati rovnica (8-12):

a
Fez+

pe =13,0—1log (8-12)

a. .
Ak s aktivity Fe*" a Fe*" rovnaké, rovnica (8-12) sa zjednodusi na:
pe=13,0 (8-30)
Tato rovnica je rovnicou priamky so smernicou 0 a priesecnikom 13,0, takZe ide o priamku
rovnobeznii s osou x v bode pe = 13,0, ktoré sa pretina s priamkou FeOH>'/Fe*" v bode pH =
2,2 (Ciara 4 na obr. 8-4).
Rovnovéha medzi Fe*" a FeOH*" je definovana reakciou:

FeOH™ o) + & + H'tag) <> Fe*'(aq) + H20)
V tejto reakcii prebiehaju dva procesy, redukcia Fe' na Fe*™ a vznik vody reakciou kationov
H's aniéonmi OH". Tto reakciu mozeme povazovat' za sucet dvoch &iastkovych reakcii:

FeS+(aq) te o Fe2+(aq) pe=13,0

FeOH™ (a) + H'(ag) <> F&’ " (ag) + H20 pH =2,

FeOH™ () + ¢ + H'ag > Fe* T + H2Ogy  pe+pH=152
alebo: pe=152-pH (8-31)

Hranica medzi FeOH*" a Fe*" ma smernicu —1 a priese¢nik s osou y v bode pe = 15,2 (&iara
5). Este musime najst’ rovnovazne reakcie medzi Fe*™ a Fe(OH),", Fe(OH);" a Fe(OH)4".
Rovnovaha medzi Fe*" a Fe(OH)," je vyjadrena reakciou:
FC(OH)2+(aq) + 2H+(aq) +te & Fe2+(aq) + 2H20(1)
Tato reakcia je dana suctom dvoch ¢iastkovych reakcii:
Fe’ Tt € < F e%(aq) pe=13,0
Fe(OH), (ag + 2H (ag <> Fe¥' o + 2H,0y  2pH =57

Fe(OH): ug *+ 2H ag) + € > Fe*' (o) + 2H20()
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a: pe =18,7-2pH (8-32)
Pre rovnovahu Fe*"/Fe(OH);" plati:
Fe(OH);'ag) + 3H  ag) + € > Fe?'ag) + 3H20()
Tuto reakciu mézeme tiez vyjadrit’ ako stcet dvoch reakcii:

Fe3+(aq) +e o Fe™' g pe =13,0
FG(OH)go(aq) + 3H+(aq) > Fe3+(aq) + 3H20(1) 3pH=13,0
Fe(OH)3"ag) + 3H @) + € <> Fe’' (g + 3H20()

a teda: pe =26,0-3pH (8-33)

Rovnovahu Fe*"/Fe(OH), mozno opisat’ reakciou:
Fe(OH)y ag) + 4H ag) + € <> Fe® (o + 4H20)
Tiez ju mézeme rozdelit’ na dve ¢iastkové reakcie:
Fe''ug +e < Fe’'yg pe=13,0
Fe(OH)4 (aq) + 4H (aq) <> F&’"aq) + 4H20qy  4pH =21,6

FC(OH)4_(aq) + 4H+(aq) +e & F62+(aq) + 4H20(1)

a: pe =34,6 —4pH (8-34)
Pre rovnovahu FeOH/Fe(OH), plati:
Fe''ug +e < Fe’'g pe=13,0
{Fe” g + 4H:200) > Fe(OH)y (g + 4H'uq]  -[4pH = 21.6]
Fe (aq) T HzO(l) < FeOH (aq) T H (aq) pH=9,5
Fe(OH)4 (aq + 3H (aq + € <> FeOH (o) + 3H, 0y,
a teda: pe =25,1-3pH (8-35)

Z pe-pH diagramu na obr. 8-4 mdzeme priamo zistit’, ktory druh idénovej formy Fe bude
prevladat’ v uvazovanom intervale pe apH. Napr. v redukovanych podzemnych vodach
a v porovych vodach anoxickych jazernych a morskych sedimentov je prevladajicou formou
vyskytu rozpustené¢ho Zeleza Fe®', zatial ¢o v kyslych banskych vodach previada Fe’*
aFeOH”". Alkalické jazerné vody su charakteristické pritomnostou Zeleza vo forme
Fe(OH)4'.

Druhy pe-pH diagram, ktory vypocitame bude znazornovat’ sustavu dusika. Dusik je
dolezitou zlozkou v biogeochemickom kolobehu, je pritomny v organickej hmote, tvori
stucast’ zivotne dolezitych biomakromolekulovych latok, je zdkladnou zlozkou atmosféry
Zeme a pod. Mineraly, ktoré obsahuju dusik st vac¢Sinou vel'mi dobre rozpustné vo vode,
preto sa len zriedkavo vyskytuju v prirode. Nadmerné pouzivanie dusikatych hnojiv
v pol'nohospodérstve moéze predstavovat environmentdlny problém, pretoZze dusicnany
prenikaju vertikdlnym transportom pddou do podzemnych vod. ZvySené koncentracie
dusi¢nanov v podzemnych vodach st neziaduce, ked’Ze nepriaznivo vplyvaju na zdravie
¢loveka.

Dusik sa v prirode nachadza vo viacerych oxida¢nych stavoch, od 5+ ako NOs™ az po -3
ako NH,". Redukcia dusika s oxidaénym ¢&islom 5+ na dusik —3 sa da vyjadrit’ radom:

NO3_ —> NOZ_ —> Nz(g) e d NH4+
Mikroorganizmy maja doleziti tlohu ako katalyzéatory v takmer vSetkych premenéach dusika.
Najdolezitejsie biologicky katalyzované reakcie st denitrifikacia a nitrifikacia. Denitrifikacia
je redukcia dusi¢nanov na plynny dusik prostrednictvom mikroorganizmov. Denitrifikacia nie
je vratna reakcia, pretoze v prirode neexistujii mikroorganizmy, ktoré si schopné oxidovat
plynny dusik na NOs". V priebehu nitrifikdcie mikroorganizmy oxiduju organické aminy na
dusitany a dusi¢nany.
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PRIKLAD 8-3. VYPOCET KONCENTRACIE IONOV PRVKU V PODZEMNEJ VODE Z REDOXNEHO PARU
NO,/NO5”

Podzemna voda obsahuje 110 mg.I" NO; a2,1 mgl' NO, ajej pH je 7,16. Mame
vypoctitat’ aké mnozstvo Mn®" je pritomné v podzemnej vode, ktora je v rovnovéhe s MnO,.

RieSenie: najprv musime prepoéitat’ obsah NOs;” a NO,” z mg.1"' na mol.l", pri¢om d’alej
budeme predpokladat’, ze koncentracia sa nelisi od aktivity, t.j. idedlne spravanie podzemne;
vody. Prepocet urobime podl'a vzt'ahu:

m_ x107 (gl -3
C,,, (moll™)= AN; ( (gl ) _110x107 _ 0,001778 =107
3 xO; g.mol ™) 62

Podobne pre NO;™ dostaneme Cro, = 107*% mol.I"".

Teraz musime vypocitat’ hodnotu pe. Urobime to z redoxnej rovnovahy medzi NOj3
a NO;, ktort mozeme vyjadrit’ reakciou:

NO; (ag) + Ha2Oq) > NO3 (o + 2H (a) + 26

priCom hodnota rovnovaznej konStanty uvedenej reakcie je K, = 10%*. Rovnovaznu
konstantu tejto reakcie vyjadrime ako:
Cro afr aj,
K, = é— = logK,, =log CNO; —2pH —2pe - logCNog =-283
NO;
Takze pe bude:
C.. §
pe =14,15—-pH + log 203 —log ;OZ =17,79

Rovnovaha medzi Mn>" a MnO; je vyjadrena oxidaéno-redukénou reakciou:
MOy + 4H' (o) + 2¢” <> Mn®" ) + 2H,0
s rovnovaznou konsStantou:
a 2+
_ M _ 41,52 _
K,=—"=10"" =logK, =loga

eq 2 4
(le, aH+

e T 2p€+4pH = 41,52
Pre aktivitu Mn®" po uprave dostavame:
loga,, .. =41,52—2pg-4pH
a ak dosadime za pH = 7,16 a pe = 7,79 dostaneme:
loga, , =41,52-2x7,79-4x716=-210=a,, . = 1077
Pretoze predpokladdme, Ze vzorka podzemnej vody sa sprava idedlne, sucasne plati:

-2,70
aMn2+ = 10 ~ CMn2+

Najprv vypocitame rovnovdhu medzi NO; aN; amedzi N, a NH,". Rovnovéha
N»/NOs’ je definovana reakciou:
1/2N2(g) + 3H20(1) <> NO3_(aq) + 6H+(aq) + 5¢
a jej rovnovazna konstanta je:
logK,, =log yo, ~ 6pH —Spe —3log B, =—105,2 (8-36)

Rovnovéha N,/NH," je dand reakciou:
NHy' (aq) <> 1/2Ny) + 4H () + 3€°
s rovnovaznou konStantou:
1

logK,, =7logh —4pH-3pe—loga . =-14,0 (8-37)

NHj
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K znazorneniu rovnic (8-36) a (8-37) do pe-pH diagramu musime definovat’ hodnoty aktivit
NO; aNH4" a parcialneho tlaku N,. Parcialny tlak dusika v atmosfére je 0,77 atm. Volba
rovnovaznych aktivit NOs” a NH," je Tubovolna, aviak je vhodné zvolit' také hodnoty, ktoré
su charakteristické pre uvazované prostredie. Napr. v znecistenych podzemnych vodach je
obyc&ajne aktivita NO;™ priblizne 107, ktorG pre zjednodusenie budeme povazovat aj za
hodnotu aktivity NH4", aj ked aktivita NH4; v podzemnych vodach je &asto niZsia.
Dosadenim uvedenych hodnét do rovnic (8-36) a (8-37) dostaneme:
pe =20,46 —1,2pH (8-38)

pe =5,65-133pH (8-39)
Tieto rovnice su zndzornené na obr. 8-5. Vysledky ukazuju, ze anidony NO;™ su stabilné len
v uzkej oblasti leziacej pri hornej hranici stability vody, zatial' ¢o kationy NH4" sa stavaju
termodynamicky stabilné v blizkej oblasti dolnej hranice stability vody. Nad pH 9,2 je NHj3(aq)
stabilnej$ou formou vystupovania dusika v porovnani s NH,", ako vyplyva z reakcie:
NHj(aq) + H' ag) ¢> NH4' ag)
Rovnovazna konstanta tejto reakcie bude:

logK, =loga . +pH-logay, =925 (8-40)
Ked st aktivity NH4 ™ a NH;3 rovnaké, rovnica (8-40) sa zjednodusi na rovnicu:
pH =9,25 (8-41)

Rovnovéha medzi anionmi NOs™ a NO,', ktoré¢ su medziproduktom v redukénom rade medzi
NOs™ a N, sa da vyjadrit’ reakciou:
NO» (ag) + Ha2Oq) > NO3 (o) + 2H () + 2¢”
s rovnovaznou konStantou:
logK,, = logaNOE —2pH—2pz»:—logatNOé =-283 (8-42)

Za predpokladu, Ze aktivity NO3 a NO," su rovnaké, rovnica (8-42) predstavuje rovnicu
priamky so sklonom —1 a priese¢nikom +14,15 v bode pH = 0 (obr. 8-5). Mozno si v§imnut,
ze priamka udéavajuca rovnovahu NOs;/NO; lezi pod priamkou, ktora vyjadruje rovnovahu
medzi NO; aN,. Kedze N, je redukovanejSou formou dusika ako NO,, dusitany su
termodynamicky menej stabilné. V pe-pH diagrame na obr. 8-5 je znazornena aj priamka pre
rovnovahu medzi NOs™ a NO," v pripade, Ze aktivita NO;™ je 1000-krat vysSia ako aktivita
NO;". Aj ked’ sa priamka pre rovnovahu NO3;/NO, postuva blizsie k priamke rovnovahy
NO3/N,, anidony NO;" zostavaju termodynamicky nestabilnou formou vystupovania dusika.
Len v pripade, ze pomer medzi aktivitou NO;™ a NO;" sa zvysi na 107, NO, bude mat’ vlastnu
oblast’ prevladajuceho vyskytu, avSak aktivita NO,™ bude extrémne nizka. D4 sa konStatovat,
ze pritomnost’ dusitanov v prirodnych vodach ako medziproduktu je kontrolovana rychlostou
priebehu celkovej redukcie NOs™ na No.

8.4.2. Diagramy pe-pH s pritomnymi pevnymi fazami

Teraz si rozoberieme pripad, ked’ su vo vodnom roztoku pritomné aj pevné fazy zeleza,
teda bezné mineraly Fe ako jarosit, ferrihydrit, siderit a pyrit (tab. 8-2). Tieto mineraly maju
rozne zlozenie a patria medzi najbeznejSie minerdly, ktoré vznikaju v nizkoteplotnom
prostredi. Pretoze jarosit, siderit a pyrit obsahuju draslik, sirany, uhli¢itany a sulfidy, musia
byt’ tieto premenné I'ubovolne zadefinované na urc¢iti hodnotu tak, aby sa ich rovnovazne
vztahy dali zobrazit’” do pe-pH diagramu. Charakteristické koncentracie uvedenych idénov
v prirodnych vodach, pri ktorych su tieto mineraly stabilné sa daju pouzit ako voditko na
jednoznaéné urcenie vhodnych aktivit idonov. Aktivity i6nov budi mat’ tieto hodnoty:
ax =10, asop = 107, Pco, = 107 a as = 107,
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Obr. 8-5. Oblasti prevladajuceho vyskytu jednotlivych foriem dusika pri 25 °C v zavislosti od pe a pH
v prirodnych vodnych roztokoch. Diagram je zostrojeny pre Pv, = 0,77 atm a pre aktivitu rozpustenych
foriem dusika 107. Termodynamicky nestabilné rovnovahy su oznacené Ciarkovane. Podla Appelo &
Postma (1994).

Rozpustanie jarositu a ferrihydritu sa riadi reakciami:
KFe3(S04)2(0OH)g(s) <> K (ag) + 3Fe’ (ag) + 28047 (ag) + 60H (o)
logK,, =-93
Fe(OH)3(s) <> Fe'"(aq) + 30H (o)
logK,, = -39
Ked’ su tieto dve fazy v rovnovahe, dostaneme:
KF€3(SO4)2(OH)6(S) + 3OH_(aq) v d 3FG(OH)3(S) + K+(aq) + 28042_(aq)
OH' je lepsie vyjadrit’ pomocou disociacnej konStanty vody K-
H;0¢) <> H (o) + OH (g
logKy = -14
Chemické reakcia pre rovnovahu jarosit-ferrihydrit nadobudne tvar:
KFe3(S04)2(0OH)g(s) + 3H20() <> 3Fe(OH)s3(s) + K tag) + 2S04 (ag) + 3H (ag)
vyraz pre rovnovaznu konStantu je:
loga,. +2loga, —3pH=IlogkK

~3logK +3logK, =-18,0 (8-43)

sp(jarosit) sp(ferrihydrit)

alebo:

pH=6,0+7loga,. +3loga, (8-44)

0%
dosadenim prislusnych aktivit K™ a SO,> dostavame, Ze:
pH=6-4/3-4/3=3,33

VSimnite si, Ze tdto rovnovaha nie je oxidacno-redukcnd reakcia, takze je reprezentovana
vertikdlnou priamkou prechadzajucou bodom pH = 3,33 v pe-pH diagrame (obr. 8-6).
V skutocnosti vSak nie je presne znama poloha tejto priamky. Je to z viacero dovodov:

1. hodnoty ax aaso: musia byt udrzované na konStantnej hodnote kvdli zostrojeniu

diagramu, no v redlnom prostredi sa tieto aktivity menia,
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2. hodnota K|, ferrihydritu vyrazne zavisi od velkosti zfn, pricom sa meni v intervale od
—37 do —43.,5. Dosadenim tychto hodndt do vyrazu pre rovnovaznu konstantu (8-43) sa
ziska hodnota pH v intervale —1,16 az 5,33. Jarosit sa postupom c¢asu meni na
krystalicky goethit.

3. Hodnota logK,, jarositu tieZ nie je spolahlivo stanovena. Jej hodnoty st zname
v rozpiti od —93,21 do —98,56, takZe rovnovazne pH mdze byt v intervale od 3,33 do
5,19.

Tabul'ka 8-2. Niektoré bezné minerdly Zeleza.

Nazov mineralu Vzorec Sucin rozpustnosti logK,,
Jarosit KFe;(SO4)2(0OH)e -93,0
Ferrihydrit Fe(OH); -39,0
Siderit FeCO; -10,5

Z obr. 8-6 vidime, Ze v kyslych podmienkach dochadza k redukcii Fe’* na Fe*", ked’ pe klesne
pod 13. Z tohto dovodu bude dochadzat’ k redukcii a rozpuStaniu jarositu a ferrihydritu.
Redukcia jarositu sa da vyjadrit’ reakciou:
KFC3(SO4)2(OH)(,(S) +3e + 6H+(aq) > K+(aq) + 3F62+(aq) + 28042_(3(1) + 6H20(1)
Vyraz pre rovnovaznu konstantu pri jednotkovych aktivitach vody a jarositu ma tvar:
logK,, =3pe+6pH+loga, . +3loga, . +2loga (8-45)

Fe?* Off

Spojenim rovnice (8-45) s konStantou rozpustnosti jarositu K, ziskame:
logKeq =logK + 3p?f;ez+/FB3+ —6logK,, =-93+39+84=30,0 (8-46)

sp(jarosit)

pe=10—-1loga, . —loga .. —3loga,, —2pH (8-47)

03"
dosadenim zadefinovanych aktivit pre K" a SO4> dostaneme:
pe =12,66 —2pH —loga, .. (8-48)

Teraz musime zvolit’ hodnotu aktivity pre Fe*". Je to dost’ problematické, pretoze aktivita Fe**
v prirodnych vodach sa vyrazne meni so zmenou pH. AvSak je mozné ukazat ako sa bude
posuvat’ hrani¢na €iara pri r6znych aktivitach Fe™. Napr. pouZijeme are = 107, takze:
pe =16,66 —2pH (8-49)

Téato hranicnd Ciara lezi nad pe = 13 pre hodnoty pH pod 1,83 akedZe rozpustené Zelezo
vystupuje prednostne v trojmocnej forme za tychto podmienok, rovnovéha jarosit/Fe*" musi
koncit’ v tomto bode. Stabilitné pole jarositu je tiez definované tymto bodom, pretoze aktivita
Fe", ktorti sme vopred jednoznaé¢ne uréili sa musi rovnat’ are. Jednoznaénym uréenim are
sme zadefinovali minimalnu rozpustnost’ jarositu v tomto silne kyslom prostredi:

KFe3(S04)2(0H)s(s) + 6H ag) ¢ K ag) + 3Fe™ (agp + 2804” (agp + 6H20)
Rovnovazna konstanta rozpastania jarositu je:

logK,, =loga . +3loga, . +210gaso§, + 6pH =logK —6logK, =-93+84=-9,0

sp(jarosit)
a:
6pH = -9 —loga,. —3loga, .. —2loga,, =-11 (8-50)

S0}~
¢im dostaneme:
pH =183 (8-51)
Ziskana hodnota pH je minimalnou pre stabilitu jarositu pri zvolenych aktivitach jednotlivych
16nov.
Hranica pre redukciu ferrihydritu sa da odvodit’ I'ahsie. Reakcia ma tvar:
FG(OH)3(5) +e + 3H+(aq) e F62+(aq) + 3H20(1)
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logK,, =loga, .. +3pH+pe=10g K, tminariy T PEpor o — 310Ky =16,0  (8-52)
pe=16-3pH-loga, ., =20-3pH (8-53)
Dalej sa budeme zaoberat’ stabilitnym polom sideritu:
FeCO3(S) > F62+(aq) + CO32-(aq)
logK,, =-10,5=loga, . +loga_

Fe2+

0%

Pretoze aktivita Fe*" je 10'4, dostaneme, Ze:
loga ., =-6,5 (8-54)

co3”

20

16

12 Jarosit

Ferrihydrit

Siderit

—
e

0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Obr. 8-6. Diagram pe-pH previadajuceho vyskytu zvolenych mineralov zZeleza pri 25 °C za

predpokladu, ze aktivita rozpusteného zZeleza je 10, rozpusteného draslika 10, rozpustenej siry 1072
a Peo. = 102 Upravené podla Nordstrom & Munoz (1994).

Ak st hodnoty Pco, a acos jednozna¢ne ur¢ené potom pH je definované prostrednictvom
karbonatovej rovnovéahy:
a) COz(g) + HzO(]) <> H2C03(aq) KH = 10-1’47
b) H2C03(aq) <> H+(aq) + HCO3_(aq) K, = 10_6’35
¢) HCO3 uq <> H o + COs™ (o Ko =107
Z uvedenych reakcii pre karbonatova rovnovahu sa da odvodit,, Ze:
logacog, =logK, +logK, +logK, +logF,, +2pH=-6,5
2pH=-6,5+2+10,33+6,35+1,47 =13,65 (8-55)
pH =6,83
To znamend, Ze pri pH = 6,83 a viac sa siderit stdva stabilnou fazou. Pri nizSom pH sa
rozpuita, pretoze klesa aktivita CO5>".
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Pre rovnovahu ferrihydrit-siderit plati reakcia:
Fe(OH)s(s) + 3H (o) + € + CO3” (o) <> FeCOss) + 3H,0)
ktora ma rovnovaznu konstantu v tvare:

log Keq =pe +3pH —log Ao = log Ksp(ferrihydrit) —log Ksp(siderit) —3logK,, + ngen R
logK,, =pe+3pH-loga ., =-39+10,5+42+13=26,5
alebo:
pe=20-3pH (8-56)

Ako si mozno vSimnut tato hrani¢nd ¢iara mé rovnaky sklon a priesecnik ako hrani¢na Ciara
pre rovnovéhu ferrihydrit/Fe*" definovana rovnicou (8-53).

ESte nam chyba stabilitné pole pyritu, ktoré vypocitame alternativnym spdsobom
prostrednictvom tudajov o vol'nej energii. Stabilita pyritu je zlozitejsia, pretoze sa moze tvorit
v oblastiach prevlddajucej existencie SOs (g, HaSuq a HS(ag. Rovnovdha medzi FeS,
a SO42' je dana reakciou:

8H20(1) + F682(S) > Fe2+(aq) + 28042_(aq) + 14e” + 16H+(aq)
Volna energia tejto reakcie sa da vypocitat zo zlucovacich volnych energii uvedenych
v databaze Robie et al. (1978), priCom dostaneme:
AG,” = 489,227 kJ.mol”
Rovnovaznu konstantu tejto reakcie z jej volnej energie vypocitame tpravou rovnice (7-9):
AG)=-2303RTlogK,, = logK, =AG/-2,303RT =-85,7
pricom:

loga .. +2loga, , —14pe—16pH =-85,7 (8-57)

S0~
Dosadenim prislusnych hodnét aktivit vystupujicich v rovnici (8-57) dostaneme:
pe =5,55-114pH (8-58)
Pre reakciu:
FCSQ(S) + 4H+(aq) +2e¢ & F62+(aq) + 2HZS(aq)
mame:
AG, =25,7 kJ.mol’!
AG) =-2303RTlogK, = logK, =AG?/-2,303RT =-4,5
loga, .. +2logay s +2pe+4pH=-45 (8-59)
pe=175-2pH (8-60)
Pre reakciu:
FeS) + 2H g + 26" <> Fe*q) + 2HS ag)
mame:
AG,” =105,5 kJ.mol!
AG? =-2303RTlogK,, = logK, =AG;/-2,303RT =-138,5
loga .. +2loga . +2pe+2pH=-185 (8-61)
pe=-5,25-pH (8-62)
Rovnica (8-62) je priamkou s priese¢nikom —5,25 s osou pe v bode pH = 0, teda lezi pod
spodnou hranicou stability vody a preto tdto hrani¢nd ciara nie je znazornend v pe-pH
diagrame na obr. 8-6.
Nakoniec pre rovnovahu pyrit-ferrihydrit plati:
F682(S) +1 1H20(1) > FG(OH)3(S) + 28042_(aq) + 15¢ + 19H+(aq)
pricom:
AG,” =583 kJ.mol’!
AG =-2303RTlogK, = logK, =AG;/-2303RT =-102
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210gasoi, —15pe-19pH =-102 (8-63)
pe =6,53-1,27pH (8-64)
Vypocitany pe-pH diagram na obr. 8-6 podl'a vyssie uvedenych reakcii a definovanych aktivit
jednotlivych i6novych foriem uvazovanych prvkov znazornuje stabilitné polia jarositu,
ferrihydritu, sideritu a pyritu v zavislosti od oxidacno-redukénych podmienok danych
hodnotami pe a zaroveii od pH. Ciarkovane su vyznaéené aj hraniéné Giary za predpokladu, Ze
are- = 107, S rasticou aktivitou Zeleza sa tieZ zvad§uju stabilitné polia vietkych pevnych
mineralnych faz. VacSina podzemnych vod oxidaénych zén je ochudobnend o rozpustené
zelezo ajeho koncentrdcia je limitovand rozpustnostou ferrihydritu a jarositu s vynimkou
v silne kyslom prostredi. Podzemné vody redukénych zon by mali mat zvySeny obsah
rozpusten¢ho Fe, pokial nezacne prebiehat’ redukcia siranov na sulfidy, ktord by mala
vyvolat’ znizenie obsahu rozpustené¢ho Fe v dosledku tvorby malo rozpustného pyritu. Siderit
ma vel'mi obmedzenu stabilitu a bude sa vyskytovat’ len v prostredi, ktoré obsahuje relativne
vysoky parcidlny tlak CO,, nizke koncentracie rozpustenej siry av prostredi s mierne
redukénymi podmienkami s dostatkom organickej hmoty. Hoci existuje mnoho problémov pri
aplikacii tohto diagramu na prirodné vody, zelezo sa sprava v redlnom prostredi tak ako to
predvida vypocitany diagram. Je potrebné upozornit’, Ze hoci tieto diagramy poskytuji vel'mi
dobry zaklad pre pochopenie a interpretaciu relativnej stability mnohych mineralov, nedaja sa
pouzit’ na kvantitativne geochemické modelovanie, pretoze:

1. su zostrojené za predpokladu konstantnych aktivit ionov, zatial' co v skuto€nosti sa
moze koncentracia zna¢ne menit’ so zmenou pH a pe,

2. priame porovnanie rozpustnosti so zlozenim prirodnych vod sa nedé urobit, pretoze
neboli urobené Ziadne korekcie na neidealne spravanie,

3. casto byva problém s rozhodnutim, ktoré mineralne fdzy by mali byt zahrnuté do
diagramu (napr. ktory z tychto mineradlov by mal byt povazovany za prevladajucu
formu oxidu Zeleza — ferrihydrit, goethit alebo hematit?),

4. oxidacno-redukény potencial prirodnych vod nie je jednoznacne definovany ako pH
a v skuto€nosti moze mat’ uvazovand prirodna voda urcité rozpétie hodnot redoxného
potencialu dané r6znymi redoxnymi parmi.

Obr. 8-7 znazoriuje charakteristické hodnoty pe a pH rozli¢nych prirodnych systémov
nachadzajicich sa na zemskom povrchu alebo v jeho blizkosti. Porovnanie tohto obrazku s
konkrétnymi pe-pH diagramami umoziuje predpovedat’ jednotlivé formy vyskytu idnov,
ktoré by sme mohli o¢akavat’ v rozliénych prirodnych systémoch. Napr. Fe’" je prevladajiicou
formou vyskytu celkového rozpusteného Fe len v kyslych vodach oxida¢nych zén ako su
kyslé banské vody, ktoré vznikaji oxidéciou sulfidickych minerédlov, pyritu FeS,, sfaleritu
ZnS a pod. Zrazanie magnetitu, sideritu a pyritu mozno ocakavat’ len v morskej vode za
redukénych podmienok alebo z vod s vysokym obsahom organickej hmoty a rozpustenych
soli (Postma 1977, 1982). Dvojmocna forma rozpusteného Zeleza Fe*" byva &asto pritomna
v redukovanych podzemnych vodach ako désledok redukéného rozpustania minerdlov zo
skupiny oxyhydroxidov Fe alebo rozpustania sideritu (Morin & Cherry 1986; Nesbitt 1980;
Piispanen 1985; Whittemore & Langmuir 1975).

Rovnovaha medzi sirou vo forme siranov a sulfidov je vel'mi vyznamna pre vsetky
prirodné vody. Vicsina sulfidov kovov je vo vode takmer nerozpustnd, zatial’ ¢o zlucCeniny so
siranmi su zvycajne viacej rozpustné. Vysledky Studii ukazali, ze geochemické spravanie
viacerych aj potencidlne toxickych prvkov moéze byt ovplyvnené oxidacno-redukénymi
reakciami, ktoré sa uplatiiuju vo vztahu k sire (Astrom 1988; Stephens et al. 2001; Tack et al.
1996). Z tohto dovodu bude druhym prikladom vypoctu pe-pH diagramu sustava, ktorad
obsahuje pevnu elementarnu siru S a jej hlavné rozpustené i6nové formy, HSOy, SO,

190



sto(aq) a HS". Rovnovdaha medzi jednotlivymi formami vyskytu siry je dand sériou
nasledovnych reakcii:

SO42_(aq) + 8¢ + 10H+(aq) > sto(aq) + 4H20(1) 10gK1 =41,04

SO42_(aq) + 8¢ + 9H+(aq) L HS_(aq) + 4H20(1) logK, = 34,08

H28"aq) > H'ag) + HS ) logK; =-7,0
SO4” (aq) + H'(aq) <> HSO4 (o) logK, = 1,99
S04 (g + 6€ + 8H (aq) <> Ss) + 4H,0) logK; = 36,26
S +2¢ + 2H (o) <> HaS" ) logK, = 5,8
HS (aq) <> Ss) + H (ag) + 26€° logk,=2,2
HSOy aq) + 6€ + TH' (4 <> Ss) + 4H20( logKy = 34,27

Prva z uvedenych reakcii je zdkladna reakcia pre rovnovahu SO,*/H,S’. Dalsie tri reakcie
udéavaju distribuciu rozpustenych foriem siry v roztoku. Posledné Styri reakcie popisuju
vyzraZavanie elementarnej siry S zroztoku ajej vztah krozpustenym formam siry.

24

Obr. 8-7. Hodnoty pH a pe rozli€nych typov prirodnych véd na zemskom povrchu a v jeho blizkosti.
Upravené a prevzaté z Garrels & Christ (1965).
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Vztahy medzi pe apH st dané nasledovnymi rovnicami pre rovnovazne konstanty
jednotlivych reakcii:

a. o
logK, =log S +8pe +10pH (8-65)
Ao
a. .
logK, =log| —=— |+ 8pe+9pH (8-66)
A
_ Ay _
logK,; =logl —— |-pH (8-67)
aH2$°
aHSO;
logK, =logl —— |+pH (8-68)
A
log K = 6pe +8pH -loga .. (8-69)
logK; =2pe+2pH +loga,, (8-70)
logK, =2-pe-pH-loga, (8-71)
log K, = 6pe + 7pH -loga (8-72)

HSO;
Za predpokladu, ze aktivity rozpustenych ionovych foriem siry st rovnaké, rovnice
(8-65 — 8-72) sa po Uprave zjednodusia na:

pe = tlogK, ~pH (8-73)

pe =tlogK, —2pH (8-74)

pH =-logK, (8-75)

pH =logK, (8-76)

pe =+logK, —%pH+%logasoi, (8-77)
pe =+logK, —pH-7log ay g (8-88)
pe=ylogK, —3pH-Jloga, (8-89)
pe=+logK; —IpH-+{loga (8-90)

HSO;
Obr. 8-8 znazornuje vypocitany pe-pH diagram pre pripad, Ze koncentracia celkovej siry je
0,001 mol.l". Vidime, Ze siranové anidény st hlavnou formou vyskytu siry a sira vo forme
sulfidov bude prevladat’ len v redukénych podmienkach. Vyskyt elementarnej siry S¢) je
obmedzeny len na Uzky interval hodndt pH a pe. Interpretacia pe-pH diagramu pre siru je
komplikovana nizkou rychlostou redukcie siranov na sulfidy, ak nie je katalyzovana
mikroorganizmami. Téato skuto¢nost’ sposobuje, Ze sirany su docasne pritomné aj v silne
redukénom prostredi.
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*$=10° mol.dm™

Obr. 8-8. Vypocitané oblasti prevladajuceho vyskytu jednotlivych foriem siry vo vodach v zavislosti od
pH a pe pri 298 K a 1 atm.

8.5. Oxidacéno-redukéné rovnovahy v magmatickych sustavach
8.5.1. Rovnovaha v silikatovej sustave s obsahom Fe

Teraz sa budeme venovat’ Studiu oxidacno-redukénych reakcii v silikatovej magme,
ktora obsahuje r6zne minerdly Fe. Oxida¢no-redukéné podmienky v magmatickych
ststavach, pre ktoré st typické vysoké teploty, sa najcastejSie charakterizuji prostrednictvom
fugacity kyslika. Obsah vol'ného molekulového kyslika v rovnovahe, bud’ so superkritickymi
vodnymi fluidami alebo s oxidujucimi magmatickymi taveninami je zanedbatelny, ¢o vedie
k ve'mi nizkym hodnotdm fugacity kyslika. Z tohto dévodu sa musia brat’ do tvahy aj iné
typy plynnych latok ako len molekulovy kyslik, ktoré sa mozu podielat’ na vymene O° medzi
redukovanymi a oxidovanymi asocidciami minerdlov. Napr. oxidacia magnetitu na hematit sa
da vyjadrit’ pomocou viacerych chemickych reakcii, z ktorych kazdé zahrnuje aj plynna fazu:

4F6304(5) + Oz(g) <> 6F€203(S)

2Fe304(5) + HzO(g) > 3F6203(s) + Hz(g)

2Fe304(s) + COz(g) > 3F6203(s) + CO(g)

8F€3O4(S) + COz(g) + 2H20(g) <> 12FCQO3(S) + CH4(g)
Z hladiska oxidacie magnetitu su vSetky Styri reakcie termodynamicky ekvivalentné, avSak
odliSuju sa v druhu plynnej fazy, ktord vyvolava oxiddciu magnetitu. Prva zuvedenych
reakcii, ktora je vyjadrena vzhl'adom ku kysliku O, je najjednoduchsia, hoci, ak je nevyhnutné
uvazovat’ s podielmi jednotlivych plynnych faz v sustave (napr. Xu, alebo Xco,), potom moze
byt’ vhodnejsie vybrat jednu z troch d’al$ich reakcii.

Ak povazujeme magnetit a hematit za Cisté fazy, t.j. ich aktivita je rovna 1, rovnovazna
konStanta prvej reakcie je dana prevratenou hodnotou fugacity kyslika:

logK,, =—— (8-91)

Jo,
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Pri teplote 1000 K a tlaku 1 bar, m6Zeme pisat’:

6AGY —4AG?
S (Fey05 1990) S (Fe;04 1900)
—logK,; =10 = ’ : 8-92
&8 Mmu gfo2 2303RT ( )

Fugacita kyslika sa da vypocitat’ priamo z rozdielu zlu€ovacich vol'nych energii magnetitu a
hematitu pri danej teplote a tlaku. Dosadenim prisluSnych hodndt do tejto rovnice dostadvame:
2115 22J =-11,05 (8-93)
2,303x8,314JK ™ x1000K
Ked' je celkovy tlak v ststave vac¢si ako 1 bar, je nevyhnutné zahrnit' do vypoctu fugacity
kyslika korekciu na tlak. Korekcia na tlak je imerna objemovej zmene, ktora sprevadza
reakciu oxidacie magnetitu na hematit:
AV =6Vy, o, =4V, =+0,3548 Ibar”
Kompletna tlakova korekcia na rovnovahu medzi magnetitom a hematitom je:
AV¢(P-1) N 0,0185(P—-1)
RT T

Napr. po zahrnuti korekcie na tlak bude mat’ fugacita kyslika pri tlaku 5 kbar a teplote 1000 K
hodnotu fo, = -10,96. Vplyv celkového tlaku na fugacitu kyslika pre vacSinu oxidacno-
redukénych reakeii, ktoré zahfiaju silikatové mineraly a oxidy, je obyc¢ajne maly, avSak nikdy
by sa nemal zanedbat’.

Rovnovézna reakcia magnetit/hematit je len jedna z vyznamnych reakcii, ktoré sa mézu
uplatiiovat’ v silikdtovych magmatickych sustavach so Zelezom. Dalsie vyznamné reakcie,
usporiadané v smere klesajucej fugacity kyslika s nasledovné:

10ng2 =

(8-94)

3F623i04(s) + Oz(g) > 2FC3O4(5) + 3Si02(s) (FMQ)
fayalit magnetit  kremen
Fe.O + One <> —— Fes0 (WM)
13 a0 T Qg < o HesOu
wiistit magnetit
3/2Fe(5) + Oz(g) > 1/2Fe304(5) (IM)
zelezo magnetit
2xFe(S) + Oz(g) e 2F€x0(s) (IW)
zelezo wiistit
SiOz(s) + 2Fe(s) + Oz(g) > FGQSiO4(s) (QIF)
kremenn  Zelezo fayalit

Wiistit je nestechiometrickd faza s pomerom Fe/O, ktory zéavisi od fo, a 7. Symbol x
v reakciach udava mieru volnych pozicii, ktord vyplyva z pritomnosti obidvoch katidénov,
Fe** aFe’”, vo wiistite a pohybuje sa v intervale 0,85-0,95. Wiistit je nestabilny vogi
magnetitu a zelezu pod teplotou priblizne 835 K.

Uvedené oxidacno-redukéné reakcie st zndzornené na obr. 8-9 a bezne sa povazujl za
priklady tzv. ,kyslikovych pufrov®. Za danej teploty atlaku arovnovadznej koexistencie
vSetkych uvazovanych faz ma fugacita kyslika presne ur¢ent jednu hodnotu. Napr. v ststave
magnetit + hematit pri teplote 1000 K atlaku 1 bar, ak sa zvysi fugacita kyslika nad
rovnovaznu hodnotu —11,05, bude prebiehat oxiddcia magnetitu na hematit, pokial sa
fugacita kyslika znovu nevrdti na povodnu rovnovaznu hodnotu uréent koexistenciou
magnetitu a hematitu. K zvySovaniu fugacity kyslika v tejto sustave moze dochadzat len
v takom pripade, ked’ vSetko mnozstvo magnetitu sa premeni na hematit, to znamena po
vycerpani pufracnej kapacity ststavy.
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Zem ako celok ma velmi Siroky diapazon oxidacno-redukénych podmienok. V
zemskom jadre vystupuje Fe vo forme kovového Zeleza spolu s Ni, v plasti ako Fe*" ana
zemskom povrchu vystupuje vo forme velmi stabilnych mineralov Fe’™ (napr. goethit,
hematit). Pri hladine mora, kde je celkovy tlak priblizne 1 bar a mélovy zlomok kyslika vo
vzduchu 0,21, parcialny tlak kyslika je Po, = 0,21 bar. V rovnovahe sa musi uvedeny Po,
rovnat’ fugacite kyslika v tavenine, ktord sa nachddza pri povrchu Zeme, takze prirodzené
taveniny maju horny limit fugacity kyslika fo, = 0,21 bar (10" bar). Len v mesanych
bazaltoch a v zriedkavo sa vyskytujucich kontinentalnych bazaltoch, ktoré wvznikli
z intrudovanych a redukovanych magiem prostrednictvom interakcie suhlim sa Zelezo
vyskytuje v kovovom stave alebo vo forme wiistitu (FeO).

0

log fo.

600 800 1000 1200
T (K)

Obr. 8-9. Krivky kyslikovych pufrov v sustave Fe-Si-O pri celkovom tlaku 1 bar. V kazdej pufracnej
reakcii uvedenej v tomto obrazku je stabilna prava strana pod prisluSnou krivkou. V sustavach, ktoré
obsahuju prebytok kremena (t.j. v ktorych je aktivita SiO, jednotkova), je magnetit stabilny v oblasti
ohraniCenej krivkami MH a FMQ. V sustavach bez SiO, sa rozSiruje stabilita magnetitu az po krivku
WM. Body predstavuju fugacity kyslika a teplotu, pri ktorych vykrystalizovali koexistujuce oxidy Fe-Ti
v sérii 65 ryolitovych, dacitovych a andezitovych magmiem vyvretych v r. 1912 z kaldery Novarupta na
zacCiatku udolia Valley of Ten Smokes, Narodny Park Katmai, Aljaska (Hildreth 1983 in Best &
Christiansen 2001). Upravené podla Haas & Hemingway (1992).

Zobr. 8-9 si mozno vSimnut, ze stabilita magnetitu je v pritomnosti kremena
obmedzena na oblast’ medzi krivkami pre reakciu magnetit-hematit (MH) a reakciu fayalit-
magnetit-kremen (FMQ), avsak v nepritomnosti kremena sa rozsiruje do nizSich hodndt fo,
danych reakciou wiistit-magnetit (WM). Stabilita wiistitu je obmedzend na Uzky pas
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ohrani¢eny krivkami pre reakcie WM a zelezo-wiistit (IW). Ked'Ze v terestridlnych horninach
sa wistit a Zelezo vyskytuji zriedkavo, charakteristické hodnoty fugacity kyslika
v magmatickych a metamorfnych ststavach lezia nad stabilitnym polom wiistitu. Ked' sa
vystupujuce magmy dostant do styku s meteorickymi podzemnymi vodami pri povrchu Zeme
alebo so zemskou atmosférou, Fe*™ pritomné v magme méze byt v zavislosti od kinetickych
faktorov Giastotne zoxidované na Fe’*. Pri vyssich hodnotach fugacity kyslika je stabilny
hematit. Pretoze v bazaltovych lavach obohatenych o zelezo, ktoré prenikaji na povrch, sa
tvoria vel'mi jemné Castice hematitu, byvaji na niektorych miestach sfarbené do Cervena. Za
predpokladu, Ze magnetit zostdva v rovnovahe s hematitom v pufracnej reakcii MH, klesajaca
teplota vedie k poklesu vo fugacite kyslika sustavy, pretoze kyslik sa spotrebuje na vznik
hematitu. Po oxidécii vSetkého magnetitu sa sustava prestane riadit’ rovnovaznou krivkou MH
(obr. 8-9) a vstupuje do stabilitného pol'a hematitu, pricom teplota 7" a fugacita kyslika fo, nie
su nad’alej navzajom zavislé.

Hoci sa daju tieto krivky vypocitat’ z termodynamickych veli¢in, ako sme ukazali na
reakcii MH, hodnoty fugacity kyslika tychto reakcii sa bezne stanovuju experimentalne.
Jednou z pouzivanych modernych metdd je vysoko-teplotna termogravimetrickd bilancia,
ktorda sa zakladd na merani vel'mi malych zmien v hmotnosti v dosledku straty alebo
prijimania kyslika v pevnych fazach. Pevnd elektrodovéa bunka sa pouZiva na monitorovanie
zmien vo fugacite kyslika. Elektrodova bunka pozostdva z pevného roztoku zirkonia ZrO,
aCaO alebo Y,0;. Kationy s niz§im mocenstvom, ktoré nahradzuju ast Zr*', vytvoria
v krystalovej Strukture pevného roztoku volné pozicie so zdpornym nabojom. Za pdsobenia
elektrického pol'a sa aniony O vymiefiaju s volnymi aniénovymi poziciami a pohybuju sa
smerom ku kladnému potencidlu. Elektricky potencidl takejto bunky je citlivy na aktivitu
kyslikovych aniénov a da sa kalibrovat’ vzhl'adom k fo. (Sato 1971). Hodnoty fugacity kyslika
sa moézu menit’ prostrednictvom regulacie parcialnych tlakov dvoch plynnych faz, ktoré
sprevadzaju uvazovanu oxidacno-redukénu reakciu, napr. CO-CO; alebo CO,-H, (Nafziger et
al. 1971) a daju sa merat’ zirkdniovou elektrédou.

Teraz sa budeme zaoberat’ vplyvom vody na oxida¢no-redukéné reakcie, ktorym sme sa
doteraz venovali. Pridanie vody nemo6ze zmenit fugacitu kyslika v ziadnej z uvedenych
reakcii, pretoze jej pritomnost’ nemeni termodynamické vlastnosti pritomnych pevnych faz.
Avsak, pri vysokych teplotach dochadza k rychlemu tepelnému rozkladu vody podla reakcie:

Hag) + 17205 > H2O)
s rovnovaznou konStantou:

Ky = fHZOl/Z
Ju, Jo,
V rovnovahe bude plynna faza v ststave obsahovat’ vodnu paru, molekuly O, a H; a celkovy
tlak stistavy bude dany vyrazom:

(8-95)

o | Ju, | Jo,
Ptotal - + +
¢H20 ¢H2 ¢02

Rovnica (8-96) plati, ked’ sa predpoklada idedlne zmieSavanie v plynnom roztoku. Posledny
¢len rovnice (8-96) predstavuje parcidlny tlak kyslika, s ktorym netreba uvazovat’ v sucte,
pretoze v beznych oxidacno-redukénych reakciach ma tak nizke hodnoty, Ze len
v zanedbatel'nej miere prispieva k celkovému tlaku. Dosadenim rovnice (8-95) do rovnice
(8-96) ziskame:

(8-96)

Ky fu, fo,”  Ju,

_ 0,
Rotal - +

¢HZO ¢H2

Ak v uvazovanej sustave prebieha urcita ,,pufracna‘ reakcia, fugacita kyslika v rovnici (8-97)

je presne urcend rovnovaznou konsStantou tejto reakcie K, Jedinou nezndmou veli¢inou

(8-97)
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v rovnici (8-97) je fugacita vodika, ktord sa da vypocitat’ dosadenim K, za fo. a naslednou

upravou, pricom dostaneme:
-1
KyKpi 1
Jr, =PM( it (8-98)
H,0 H,

Parcidlne tlaky vodika pre tri z vySSie spominanych reakcii (alebo ,kyslikovych pufrov®)
v sustave Fe-Si-O-H pri P, = 1 kbar vypocitané podl'a rovnice (8-98) sii znazornené na
obr. 8-10. Z obr. 8-10 je zrejmé, ze fluidna faza pozostava zo zmesi H,-H,O, pricom podiel
vodika sa zvySuje s klesajucou fugacitou kyslika. Nad polom stability fayalitu pri vSetkych
hodnotach fugacity kyslika st rovnovdzne hodnoty parcidlnych tlakov vodika realtivne nizke
v porovnani s celkovym tlakom.

1000
WM
100
1l FMQ
—_—
St
ﬁ //
1
01}
MH
0’01 //—
P, = 1000 bar

0001 1 1 1 1 1
U700 800 900 1000 1100 1200 1300

T (K)

Obr. 8-10. Hodnoty parcialneho tlaku vodika Pu.. pre pufraéné reakcie WM, FMQ a MH v z4vislosti od
teploty pre plynnu sustavu O-H pri celkovom tlaku 1 kbar. Zvysok plynnej fazy pozostava len z H,O,
pretoZze parcialny tlak kyslika Po. je velmi nizky. Molekulovy vodik H, je vyznamnou zlozkou (> 1 %)
plynnej fazy len vo viac redukénych podmienkach ako predstavuje ,pufratna“ reakcia FMQ.

8.5.2. Rovnovaha v sustavach s uhlikom

Okrem vody, vodika akyslika st vo vysokoteplotnej plynnej faze geochemicky
vyznamnymi zlozkami aj zla€eniny, ktoré obsahuju uhlik, najmd CO, a CH4. Tieto plyny sa
tiez uplatiiuji v oxidacno-redukénych reakciach. Fugacita kyslika sustavy C-O je ur€ovana
pritomnost'ou grafitu. PrisluSné reakcie su nasledovné:

Clan T O2(g) <> COxg)

co, = f;, (8-99)
Cien + 17205 <> COy
Koo = /. T (8-100)
Jo,
_Jeo,  Jeo (8-101)
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Dosadenim rovnic (8-99) a (8-100) do rovnice (8-101), ziskame kvadraticki rovnicu
vzhl'adom k fo.:

2 2
[K—] £ | 2P o +(K—J Jo, + Paw =0 (8-102)
(ﬁco2 ’ ¢c02 ¢co ’

Dosadenim prislusnych hodndt rovnovdznych konstant a fugacitnych koeficientov do rovnice
(8-102) vieme potom vypocitat’ fugacitu kyslika pri akejkol'vek hodnote celkového tlaku
a teploty. Fugacita kyslika ur€ovana rovnovahou grafitu je extrémne citlivd na celkovy tlak
v sustave P,,. Obr. 8-11 ukazuje rozdiely v fo, medzi tlakom 1 bar a2 kbar, ktoré veda
k hodnotam fo,, liSiace sa rddovo az o 5 desatinnych miest pri 1200 K.

1,0
Xco, 05F 2Kkbar

— ]

log fo,

-28 s C,, - CO-CO,
g
30F 7 pufer
/
-32F y;
34 LL 1 1 1 1 1
700 800 900 1000 1100 1200 1300
T (K)

Obr. 8-11. Hodnoty fugacity kyslika pre reakciu grafit-CO-CO, v zavislosti od teploty. Je vidiet, Ze
fugacita kyslika vyrazne zavisi aj od celkového tlaku (plne vyznadené krivky). Ciarkované krivky
ohraniuju stabilitné pole fayalitu v sustave Fe-Si-O (spodnéa krivka = QIF; vrchna krivka = FMQ).
Horna €ast' grafu znazorniuje mélovy zlomok CO, v plynnej faze, pric¢om podiel oxidu uholnhatého CO
je zanedbatelny pod teplotou 1000 K. Podfla Nordstrom & Munoz (1994).

Ciarkovane vyznaGené krivky v obr. 8-11 su hodnoty fo, pre reakcie QIF (kremeii-Zelezo-
fayalit) a FMQ (fayalit-magnetit-kremeni), ktoré st vynesené pre porovnanie. Vrchna cast
obr. 8-11 zndzornuje moélovy zlomok CO, v zavislosti od teploty. Len pri teplotdch nad
1100 K sa vyznamnou zlozkou plynnej fazy stava aj CO. Suvislé krivky vynesené v obr. 8-11
definuju maximalnu stabilitu grafitu pri tlaku 1 bar a 2 kbar. Pri vysSich hodnotéch fo, ako je
rovnovazna hodnota fo, pri danej teplote dochadza k oxidacii grafitu. Avsak, pri konstantnej
teplote st mozné aj nizSie hodnoty fugacity kyslika na zachovanie rovnovahy s grafitom, ak
sa do plynnej fazy prida vodik ako d’alSia zlozka. Pridanie vodika vyvolava zvysenie poctu
stupiiov volnosti sustavy o 1, takZe fo, uz nie je viazana iba na uvedené krivky v obr. 8-11.
Dodanie dalSej zlozky zaisti, ze fugacita kyslika nebude d’alej pufrovanid rovnovahou
s grafitom. Pritomnost’ grafitu v metamorfovanych horninadch neznamend, ze fugacita kyslika
metamorfnych fluid je definovana rovnovahou s grafitom. Vynimkou je pripad, ked’ existuje
dokaz, ze fluidna faza je skutocne dvojzlozkova sustava C-O.
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Obr. 8-12. Zlozenie plynnej sustavy C-O-H, ktora je v rovnovahe s grafitom, vypocitané pre celkovy
tlak 2 kbar a fugacitu kyslika o 2 log-jednotky redukénejSiu ako udava reakcia FMQ. Podla Nordstrom
& Munoz (1994).

Stustava C-O-H obsahuje vel'ky pocet rozdielnych organickych molekulovych foriem,
ktoré st plynmi pri vysokych teplotach a tlakoch. Avsak, vo vyznamnejSom mnozstve, okrem
CO,, CO, H,0 a H, sa v sustave C-O-H nachadza jedine metan CHy4. Celkovy tlak v ststave
C-O-H bude dany suctom parcialnych tlakov jednotlivych zloziek:

P = szo n sz n fco2 n fco N fCH4
¢HZO ¢H2 ¢co2 Do ¢CH4

Zlozenie plynnej zmesi v rovnovahe s grafitom sa da priblizne vypocitat’ dosadenim rovnic
(8-95), (8-99) a (8-100) a rovnovaznej konsStanty pre metan:

(8-103)

Cler) + 2Ha(g) <> CHy(e)
Sen,
cH, = f}i (8-104)

do rovnice (8-103) a vyjadrenim vSetkych fugacit pomocou fo, alebo fi.. Na rieSenie vyslednej
rovnice je nevyhnutné presne zadefinovat’ hodnotu fi, alebo fo.. Napr. obr. 8-12 znazornuje
zlozenie plynnej zmesi v zavislosti od teploty pre hodnoty fugacity kyslika, ktoré boli
I'ubovolne zvolené tak, ze st o dve desatinné miesta nizsie ako hodnoty fugacity kyslika dané
reakciou FMQ. Mozno si vSimnut’, ze metan je doélezitou zlozkou plynnej zmesi pri nizSich
teplotach a pri vysSich teplotach je nahradzovany CO,. Je to najmi dosledkom skuto¢nosti, ze
krivky, ktoré udavaju fugacitu kyslika pre rovnovahu grafit-CO-CO, maji mensi sklon ako
krivky ,.kyslikovych pufrov. Z tohto dovodu, ak sa zvolia za urCujice hodnoty fugacity
kyslika podl'a niektorého z ,,kyslikovych pufrov®, plynnd zmes mé vyssi oxida¢ny potencial
s rastucou teplotou ako podla grafitovej rovnovahy. S klesajucou fugacitou kyslika bude
plynné zmes obsahovat’ naymd CH4 + H, + H,O so zanedbateI'nymi mnozstvami CO; a CO.
Pri hodnotéch fo, vyssich ako s hodnoty fo, dané rovnovéhou s grafitom bude plynnd zmes
obsahovat’ vylu¢ne CO, a H,O.
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DODATOK 1

Entropia a neusporiadanost’ — zakladny sStatisticky vyklad

Nasledovny argument ukazuje, Ze entropia je mierou neusporiadanosti molekul v danej
sustave. Bezne pouZzivany priklad expanzie plynu do vdkua (obr. D1-1) poskytuje zaklad pre
Statisticky vyklad entropie. Neusporiadanost’ v tejto sustave sa da vyjadrit’ ako pocet pozicii,
v ktorych sa mdze uvazovana molekula nachadzat. Ak existuje viacej dostupnych pozicii,
pravdepodobnost’, ze dana molekula sa vyskytuje v ktorejkol'vek jednej pozicii je velmi
nizka. Hovorime, Ze sustava je neusporiadand. Ststava je vysoko usporiadana, ak pocet
vSetkych moznych pozicii je maly.

A B A B
komora evakuovana komora komora
s plynom :®: komora s plynom :(-9: $ plynom
(a) uzavrety ventil (b) otvoreny ventil

Obr. D1-1. Expanzia plynu do vakua.

Pravdepodobnost’ vyskytu uvazovanej molekuly plynu v danom objeme priestoru V je
priamo tmerna velkosti tohto objemu. Ak zavedieme pre pravdepodobnost’ (alebo Statisticka
vahu) symbol o, d4 sa napisat’:

w=cV (D1-1)

kde c je konStanta umernosti. Ak sustava obsahuje dve molekuly, pravdepodobnost’ vyskytu
obidvoch molekul v oblasti toho ist¢tho objemu je dand ako su€in jednotlivych
pravdepodobnosti @’. Pre ststavu, ktord obsahuje N molekil, pravdepodobnost vyskytu
vSetkych molekul v oblasti rovnakého objemu C je:

Q=0" = (V)" (D1-2)
Ked zoberieme do uvahy obr. D1-1, mdme dve mozZnosti. Prvd mozZnost’ je, Ze vSetky
molekuly sa nachadzaju v komore A, ktora ma pravdepodobnost’ Q, = ¢"7,". Druha moZnost
je, ze molekuly st roztrusené v obidvoch komordch A a B. Tejto moznosti zodpoveda
pravdepodobnost Q, = (Vi + V). Je zrejmé, ze Q, je vicsia ako Q.. Je to bezne
pozorovany jav: ak budl na zaCiatku vSetky molekuly umiestnené len v komore A, uplne
prirodzene budu difundovat’ takym spdsobom, aby vyplnili obidve komory. Toto naznacuje,
ze akékol'vek samovolna zmena bude mat’ tendenciu prebiehat smerom do stavu vyssej
pravdepodobnosti alebo vysSej neusporiadanosti. Kone¢ny stav je rovnovazny stav.

Teraz moézeme vyjadrit Statisticki  entropiu  sustavy ako uréiti  funkciu
pravdepodobnosti Q2. VSeobecny vzt'ah ma tento tvar:

S=kInQ (D1-3)
Konstanta imernosti k£ sa nazyva Boltzmannova konstanta. Z uvedenej rovnice vyplyva, ze
samovolné premeny prebiehaju do stavu vyssej Statistickej entropie.

Entropia definovand ako prirodzeny logaritmus pravdepodobnosti ma aditivne
vlastnosti. Je to z toho dévodu, Ze Q je umerna V. Ked’ zmenime poet molekul z N na 2N,
v tom istom objeme, hodnota Q sa zmeni na Q. Entropia sa zékonite zdvojnasobi z S = kInQ
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na S = 2kInQ). Tento priklad ukazuje, ze Statisticka entropia je imerna mnozstvu pritomne;j
hmoty a preto je extenzivnou veli¢inou.

Kvapaliny maju nizSie hodnoty entropie ako ich zodpovedajice plynné skupenstvo.
V plynnom skupenstve je mnoZzstvo dostupného priestoru na jednu molekulu velké.
V kvapalnom skupenstve je koncentracia cCastic velmi vysokd asamotny objem castic
zmenSuje dostupnost’ priestoru pre d’alSie molekuly. Latky v pevnom skupenstve maji nizsie
hodnoty entropie ako ich zodpovedajuce kvapaliny. Je to z dovodu, Ze pocet moznych pozicii
pre dani molekulu v kvapaline je vicsi ako v pevnej latke, kde su Castice viazané na presné
krystalografické polohy.

Rovnost’ medzi Statistickou a termodynamickou entropiou

Zmena v termodynamickej entropii, ktora doprevadza izotermickil expanziu n» molov
idealneho plynu z pociatocného objemu V; na kone¢ny objem V je definovana rovnicou:

V.
AS =nRIn—= (D1-4)
1
Zmena v Statistickej entropii pre ten isty proces sa da odvodit’ zo vztahu, ze AS = S, — §,,
pricom dostaneme:
cVZN

N
1

Symbol ¢ sa vyrusi a N sa dd nahradit’ si¢inom nN,, kde N, je Avogadrova konStanta. Takze
plati:

AS =kIn(cV} ) —kIn(cV;") = kIn (D1-5)

AS = nNuklnE (D1-6)
1
Porovnanie rovnic (D1-4) a (D1-6) ukazuje, ze Statisticka entropia a termodynamicka entropia
maju ten isty tvar pre rovnaky proces.

Budeme predpokladat, Ze Statistickd entropia je identicka termodynamickej entropii.
Téato rovnost’ vedie k zaveru, ze R = N k. Je vSak potrebné zdoraznit, Ze podobnost’ rovnic
(D1-4) a (D1-6) je ukazkova, avSak neposkytuje dokaz. Vseobecny dokaz rovnosti je vSak
vel'mi zlozity a presahuje moZnosti tejto prace.
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DODATOK 2

Vznik pevnych roztokov

Mnoh¢ mineraly, vratane silikdtov, maju odliSnosti v chemickom zloZeni. Ved’ niektoré
mineraly s rovnakou krystalovou Struktirou sa daju od seba zretelne odliSit’ priamo podla
relativne malych rozdielov v chemickom zloZeni. Premenlivost’ v zlozeni sa dé& vyjadrit’ ako
miesanie dvoch alebo viacerych rozdielnych zloziek. Ak je mieSanie ide4dlne vzhl'adom na
Raoultov zakon, aktivita ktorejkol'vek uvazovanej zlozky sa moéze rovnat jej moélovému
zlomku. Idedlne mieSanie je v pevnych roztokoch zriedkavé.

Pevné roztoky nepredstavuji jednoduché homogénne zmesi ako plynné alebo kvapalné
zmesi. V pevnych latkach su atomy umiestnené v diskrétnych (oddelenych)
krystalografickych polohach Struktary. Z tohto dovodu je vznik pevnych roztokov casto
spojeny len s vymenou alebo mieSanim atdémov v polohach, pri¢om krystalografickd Struktira
zostdva obyc¢ajne zachovand. Napr. OH nahrddza F v amfiboloch, sludach a iloch.
V karbonatoch je bezna vymena Ca”" za Mg”". Vymena i6nov na polohach ma urgity zéklad
v termodynamike. Napr. v pyroxénoch existuji dva odlisné typy poldh: tetraedrickd poloha,
ktord zvyGajne obsahuje Ca®" alebo Na' a oktaedricka poloha obsadena jednym alebo
viacerymi z i6nov ako Al’", Fe'", Mg®" a Fe*'. Existuje viacero moznosti, ktorymi mozu byt
i6ny rozptylené na polohach. Ak sa i6ony vymienaji nezavisle na kazdej z uvedenych poloh,
mame odli$n situdciu od tej, pri ktorej vymena na jednej polohe je prepojend s vymenou na
druhej polohe. Ak sa napr. zvysi pocet trojmocnych i6nov na oktaedrickej polohe v dosledku
vymeny dvojmocného i6nu, nabojova rovnovdha sa moéze zachovat sucasnou vymenou
dvojmocného i6nu v tetraedrickej polohe za jednomocny i6n. Tento typ vymeny prebieha tiez
v zivcoch, amfiboloch, sl'udach ailoch. Takyto vymenny proces nielenze komplikuje
urcovanie aktivit jednotlivych zloziek, ale znemoziuje aj vyber zloziek, ktoré mohli tvorit
dany pevny roztok. V pripade pyroxénov moédzu byt zlozkami minerdly diopsid
(CaMgSi0,0¢)), hedenbergit (CaFe"SiOgr), akmit (NaFe'Si,Ogs) a  jadeit
(NaAlHISi206(S)), avSak existuje ovel’a viacej zodpovedajucich chemickych vzorcov.

Vypocet aktivity v idealnych pevnych roztokoch

V urcitych aplikdciach v geochémii, mineralogii a petrologii je nevyhnutné urcit’
aktivitu alebo Standardny chemicky potencial uvaZovanej zlozky v pevnom roztoku.
V dalsich aplikaciach moéze byt Zziaduce poznanie Standardného chemického potencialu
celého pevného roztoku. Je viacero metdd, ktoré sliZia na vypocet uvedenych vlastnosti
pevnych roztokov. V tomto dodatku sa budeme venovat jednej znajdolezitejSich metod
vypoctu, ktord sa nazyva model mieSania na polohéach (z angl. mixing-on-sites, MOS model).
Model MOS je =zalozeny na predpoklade, ze vSetky i6ny, ktoré obsadzuji danu
kryStalograficka polohu sa mieSaji nezavisle a ndhodne na tejto polohe. Napr. granaty maja
vSeobecny vzorec X3Y;,Si30;,, kde X a 'Y predstavuju prvky, pricom X obsadzuje kubicka
polohu a Y oktaedricku polohu. Krystalografické merania ukazuji, e iony Mg®*, Ca*" a Fe*"
sa vyskytujii v kubickej polohe, zatial ¢o AI’" a Fe’" sa miesaju na oktaedrickej polohe.
Charakteristické chemické zloZenie granatu moze byt napr.
(Mgo,12Ca0,OgFeo,gH)3(A10,97Feo,03m)2SigO12. Volba zloziek v takejto zmesi je konvencna
zalezitost'. Pre takuto ststavu méZeme zvolit' minerdly pyrop (MgzAlSi3015), almandin
(Fe3"ALySi30)5), grosular (CasAlySis0)) a andradit (CasFe;Si301y). Existuju aj daliie
mozné zlozky vyplyvajice z dvojitych kombinacii tychto i6nov na dvoch polohach, pri¢om
kazda z nich sa da vyjadrit’ ako aktivita jednotlivych zloziek v pevnom roztoku granatu.
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Aktivita ktorejkol'vek zlozky v pevnom roztoku sa da ziskat pomocou modelu MOS.
Vypocet aktivity uvazovanej zlozky v pevnom roztoku s viacerymi kryStalografickymi
polohami sa zakladd na predpoklade, Ze vsetky iony sa nahodne miesaji na vsetkych
polohach, t.j. na polohach prebieha idedlne mieSanie. Z toho vyplyva, ze staci vypocitat
moélovy zlomok uvazovanej zlozky z moélovych zlomkov jednotlivych iénov na polohach.
Ked’Zze miesanie i6nov je idealne, molovy zlomok uvazovanej zlozky sa rovna jej aktivite.

Pre stistavu, ktora obsahuje K poloh mézeme zadefinovat’ X, ako molovy zlomok i6nu j
na polohe typu £, pricom dostadvame:

n,
X = (D2-1)
ik
kde n;; je pocet molov 16nu j na polohe typu k. Ak je pocet molov i6nu j na polohe typu
kv zlozke i dany symbolom v;;x, vztah pre aktivitu zlozky i je:

o, =aTLITX (022)

kde g; je konStanta imernosti definovand vyrazom:

“Vi,jk

Vijk
|
ik
kde vi4 je dany ako:
Vie = Zvi,j,k (D2-4)
J

Ked uvazujeme granat ako priklad, zlozky i, i6ny j a polohy k ozna¢ime nasledovne:

i J k
Pyrop=1 Mg=1 X=1
Almandin =2 Ca=2 Y=2
Grosular=3 Fe'=3
Andradit =4 Al=4
Fe'=35

Najprv musime vypocitat’ konStanty v;;x od v, (ktory predstavuje stechiometricky pocet
moélov Mg v pyrope na kubickych polohach) aZ po v,s, (stechiometricky pocet molov Fe'"
v andradite na oktaedrickych polohach). Urobit’ takyto vypocet znamena zostavit’ dve matice
typu v, 4 jednu pre k = 1 a druhu pre k = 2. Kazda matica ma 5 stipcov (j = 1-5) a 4 riadky
(i = 1-4). Vicsina prvkov tychto matic bude rovna 0, pretoze nie vSetky iony obsadzuju
vSetky polohy v zlozkach. Jediné koeficienty s hodnotou odliSnou od 0 st v, 1, Vo34, Viau
a vy,,, ktoré sa rovnaju ¢islu 3 a vy 4, Va4, Vias @ Va5, rovné Cislu 2. Takéto zjednodusenie sa
robi bezne a mozno si v§imnut’, Ze hodnota v;; = v;; pre akykol'vej i6n j, ak iba jeden druh
ionu obsadzuje polohu typu k vo vzorci zlozky i. Za tychto podmienok ¢g; = 1. V granate
potom v;; sa vzdy rovna 3 av;, sa rovna 2. Aktivity jednotlivych zloziek v granate so
zlozenim (Mg(),1zcao,ogFeo,ng(A10,97F€0,03m)2Sigo12 podl’a rovnice (D2-2) budu:

afl, = XE =X} xX],=0,12°%097* =1,626x10~°
af = XE =X x X7, =08 %097 =4,817x10""
Al = X o = X5, x X7, = 0,08 x0,97% =4,817x10™
af = XE = X3 x X2, =0,08°x0,03* = 4,608x10”

V redlnych granatoch je eSte nevyhnutné uvazovat’ s vymenou Si na tetraedrickych polohach
(Si3012) za Al Vypocty sa rozSiria na 4 zlozky s3 polohami, 7 i6nov a28 clenov
vyjadrujucich moélové zlomky, z ktorych vacSina sa rovna 0.
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Standardna molova Gibbsova energia tvorby pevného roztoku sa da vypoditat’ zo siétu
molovych Gibbsovych energii vzniku jednotlivych zloZiek a molovej Gibbsovej energie
miesania (AG,,,). Gibbsova energia miesania je dana rovnicou:

AG,. = RTZ(ln g+ > v, In X_/,k] (D2-5)
i ko

Entropia mieSania je dana:

AS,.=-RY. X{ln 42> v, . In ijkj (D2-6)
i ko j

kde X; je molovy zlomok zlozky i. Je dobré poznamenat, Ze vypocet entropie mieSania je
kI'acovy k predpovedaniu termodynamickych vlastnosti pevnych roztokov v idedlnych, ako aj
v neidedlnych sustavach.

K pouzitiu vys$sie uvedenych rovnic je nevyhnutné precizne vybrat zlozky. Hlavna
podmienka pre vyber zloziek je, ze chemické zlozenie pevného roztoku je mozné urcit’ zo
suctu kazdej zlozky vynasobenej poctom molov tejto zlozky. Této podmienka sa d4 I'ahko
ukazat’ na priklade jednoduchého roztoku, ktory obsahuje 1 mol NaCl a 2 moly KNOs;. Tento
roztok sa da popisat’ tymito dvomi zlozkami alebo roztokom so zlozenim 1 mol NaNO;, 1
mol KCl a 1 mél KNOs;. Na tomto priklade vidime, Zze vol'ba zloziek NaNO; a KCI urcuje, ze
k zachovaniu hmotnostnej bilancie tiez volime za zlozku KNO;. Uvedeny priklad zdoraziuje
argument, ze chemické vzorce zloziek sa volia kvoli vhodnosti, avSak pocet zloziek a ich
jednotlivé mnoZzstva su viazané hmotnostnou bilanciou.

Vyssie uvedené rovnice (D2-5) a (D2-6) pre AG,. a AS,. platia pre idedlny pripad
mieSania v polohdch. Je to v stlade so skutonostou, Ze entalpia mieSania je v idedlnom
pripade nulova (AH,., = AG,, + TAS,, = 0). Hodnota entalpie mieSania rovna 0 je Casto
splnend v pripadoch, ked’ Standardné molové objemy zloziek sa navzajom neliSia o viac ako
5% aked zlozky maju podobnu krystalova Strukturu. Model MOS neobsahuje Ziadne
predpoklady pre vymenu atomov medzi energeticky rozdielnymi polohami alebo pre situécie,
v ktorych ¢; zavisi od teploty. Tato situacia nastava v pripade, ked’ pevné roztoky vykazuja
usporiadanie alebo defekty zavislé od teploty.

Vypocet aktivity v neidealnych pevnych roztokoch

Modely pre idedlne roztoky nedokazu casto vysvetlit' spravanie realnych roztokov.
Experimentalne tudaje, dostupné v dneSnej dobe, ukazuju, Ze vécSina beznych pevnych
minerdlnych roztokov, ako su grandty, zivce asludy, maju nenulové hodnoty entalpie
mieSania, ktoré st priamym dékazom neidedlneho spravania. Okrem toho, detailné Stadie
prirodzenych asociacii mineralov a fazovych rovnovah tiez ukazuju, Ze pre takmer kazda
skupinu mineralov je bezna obmedzend mieSatelnost’ zloziek, ktoré tvoria pevny minerdlny
roztok. VSetky uvedené pozorovania dokazujli, ze modely platné pre idealne roztoky nie st
vhodné pre redlne krystalické roztoky mineralov.

Mocninové, alebo tzv. Maclaurinove rady st casto vhodnym nastrojom vyjadrenia
komplexnych matematickych zavislosti, najmé v pripadoch, ked’ skutocny tvar zavislosti je
neznamy. Tieto rady st zdkladom Margulesovych rovnic, ktoré sa pouzivaji na vypocet
dodatkovej vol'nej energie pevnych roztokov. Napr. dodatkovd vol'na energia sa da vyjadrit
pomocou rady:

G® = A+ BX, +CX; + DX, +... (D2-7)
kde X, je molovy zlomok zlozky 2.
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Symetricky model pevného roztoku

Najjednoduchsi pripad neidedlneho spravania roztoku je, ked’ dodatkova volné energia
(a aj dalSie termodynamické veli€iny) su symetrické okolo X, = X, = 0,5. K tejto situacii
dochadza, ked v rovnici (D2-7) A = D. Podmienkou symetrie je:

BX,+CX} =BX, +CX; (D2-8)
Dosadenim (1 — X3) za X, dostdvame:
BX,+CX; =B-BX,+C-2CX,+CX; (D2-9)
a po uprave:
B2X,-1)=C(1-2X,) (D2-10)
Ak pravu stranu rovnice (D2-10) vynasobime ¢islom —1, tak uvedend rovnice nadobudne tvar:
B=-C
Dosadenim W, = -C = B v rovnici (D2-7) dostaneme:
G’ =W, X,-W_X; =W, X,(1-X,)=X,X,W, (D2-11)

Symbol W sa nazyva interakény ¢len (vychadza z toho, Ze neidedlne spravanie mé svoj povod

vo vzajomnom posobeni medzi molekulami a atdbmami) a zavisi od teploty, tlaku a povahy

roztoku, avSak nezavisi od molového zlomku X. Interakény parameter W, je dany rovnicou:
W.=W,+PW,-TW, =W, -TW, (D2-12)

Wy sa da vyjadrit’ nasledovne:

W, =W, +PW, (D2-13)
Zavislost’ W od teploty a tlaku je dana vztahmi:
W =W (D2-14)
or ),
ow,
( ¢ j =W, (D2-15)
oP ),

Regularny roztok je zvlaStnym pripadom symetrického roztoku, ked Wy = 0, takze W, = W,
Ako si moézeme vSimnut’ z rovnice (D2-14), v regularnych roztokoch W, nezavisi od teploty.
Regularne roztoky sa zhoduju s pripadom, ked’ sP = 0, a teda AS,, = ASiea- K regularnym
roztokom patria napr. roztoky elektrolytov s jednoduchou, nesparenou anidnovou alebo
kationovou substitiiciou (napr. roztok CaCl,-CaBr;) alebo pevné roztoky, v ktorych dochadza
k jednoduchej vymene len na jednej pozicii (napr. Mg,Si04-Fe;Si0y).

Pre dvojzlozkovy roztok, porovnanim rovnice (D2-11) s rovnicou (6-74) dostaneme:

G° =X, X,W,=RT[X,In}, + X, In4,] (D2-16)
Pre symetrické roztoky plati d’alSie obmedzenie Ze, ak X; = X, tak A, = 4,. TakZe potom plati:
RTIn, = X;W, (D2-17)
Z rovnice (D2-17) vyplyvaji pre chemické potencialy zloziek 1 a 2 vztahy:
uy =’ +RTIn X, + XW, (D2-18a)
t, = +RTIn X, + X[ W, (D2-18b)

Symetricky model v pripade Cistej zlozky a nekonecne zriedenych roztokov prechadza na
Raoultov a Henryho zdkon. Ak teda X, — 1, rovnice (D2-18a) a (D2-18b) sa zjednodusia na:

U, =4’ +RTIn X, (D2-19a)
My =45 +RTIn X, +W, (D2-19b)
Rovnica (D2-19a) je matematickym vyjadrenim Raoultovho zdkona. Dosadenim vztahu:
puo=pt Wy
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alebo: W.=RTInh

do rovnice (D2-19b) dostdvame Henryho zékon. Interakény parameter W je tak mozné dat’
do savislosti s Henryho konstantou a aktivitnym koeficientom. V idedlnom roztoku je ¥° = 0,
takze aj koeficienty 4, B, C, ... vystupujice v Margulesovej rovnici su rovné 0, tj. A =B =C
=D=.=0.

Asymetricky model pevného roztoku

Mnohé reédlne roztoky, napr. pevné roztoky mineradlov nevykazuju symetriu a preto je
potrebné na ich popis pouzit’ asymetricky model. V asymetrickom modeli plati, Ze koeficient
D v rovnici (D2-7) mé& nenulovi hodnotu, to znamena, Ze uvazovand termodynamicka
veli¢ina sa musi rozlozit' az po treti mocninovy ¢len v rozvojovom rade. V asymetrickom

modeli je dodatkova vol'na energia dvojzlozkového roztoku dané rovnicou:
G° = (JWGI X, + Wy X, )X, X, (D2-20)
Obidva interakéné parametre W, su zavislé od Henryho konstanty podl'a vztahu:
W, =u —p) =RTInh, (D2-21)
a zaroven zavisia aj od tlaku. Aktivitné koeficienty su vyjadrené rovnicou:
RTInZ, = (2w, W, X2 +2w, -w, )X (D2-22)

kde j = 2 a i = 1 alebo opacne. Pevné roztoky alkalickych zivcov rady albit-ortoklas
(NaAlSi;05-KAISi;0g)  alebo  dioktaedrickych ~ sl'id  rady  muskovit-paragonit
(KALSi3A10,0(OH),-NaAl;Si3AlO;9(OH),) st typickym prikladom asymetrickych roztokov,
ktoré¢ tvoria cCiastoCne nemieSateIné roztoky pri vSetkych subsolidovych teplotach.

GD

o

AG real

AG (kJ.mol")
%

40 AGideal

o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
XAb

Obr. D2-1. Pevny roztok alkalickych zivcov vypocitany pre teplotu 600 °C a tlak 200 MPa (= 2 kbar)
pouzitim udajov z prace Thompson & Waldbaum (1969). AG,ca = AGigea + GP.

Na obr. D2-1 je znadzornena zavislost’ AG e, AGigea @ G od mélového zlomku zlozky 2 X,
pevného roztoku alkalického Zivca, vypocitand podla asymetrického modelu pri 600 °C
a 200 MPa (Thompson & Waldbaum 1969). Dodatkova vol'na energia G je vypo&itana podla
rovnice (D2-20), voI'n4 energia mieSania idedlneho roztoku podla rovnice (6-40). Obr. D2-2
ukazuje zavislost’ AG,, od X, vypocitant pri rozlicnych hodnotach teploty.
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Obr. D2-2. Vplyv teploty na volnid energiu AG., pevného roztoku alkalickych Zivcov vypocitany pre
tlak 200 MPa (= 2 kbar).

Principy oddel'ovania roztokov: nemiesatelnost’ a exsolucia

V realnych roztokoch dochadza k situéciam, ked” odpudivé sily medzi iénmi v pevnom
roztoku st tak vel'ké, ze pdvodny homogénny pevny roztok sa rozdeli na dva pevné roztoky
s rozdielnym zlozenim. Tento proces sa nazyva exsollicia. Vyskyt termodynamicky
stabilnych, koexistujicich, navzajom nemiesateI'nych pevnych roztokov je bezny prirodny
jav. Prikladmi z geochémie a petrologie su: (1) exsolucné lamely v pertitickych Zzivcoch,
pyroxénoch, oxidoch av dal§ich minerdloch hornin, (2) pritomnost’ kvapiek kovovych
sulfidov v silikdtovych magmach a (3) nemieSatelnost’ CO, a H,O pod teplotou 270 °C.

Pre vysvetlenie exsoliicie uvazujme dvojzlozkovl sustavu albit-ortoklas (NaAlISi;Og-
KAISi;0g), v ktorej zlozky 1 a 2 mozu tvorit’ Cisté fazy a spolu tvoria pevny roztok oznaceny
v d’alSom texte ako c¢. Podmienka pre samovolnu exsoluciu zloziek 1 a2 za vzniku dvoch
pevnych roztokov je:

G, +G, <G,
Vol'na energia redlneho roztoku sa da vyjadrit’ ako sucet vol'nej energie idedlneho roztoku a
dodatkovej volnej energie:

(_;real = Gigea + G
Vol'né energia idedlneho roztoku je dana rovnicou (6-42):
Gigea = QM X, +RTY X, In X, (6-42)

Navyse, ¢len vzt'ahujici sa k idedlnemu roztoku pozostava z dvoch d’alSich Clenov, pricom
prvy ¢len v rovnici (6-42) zodpoveda vol'nej energii mechanickej zmesi (Gn) a druhy clen
suvisi s vol'nou energiou idedlneho miesania (AG‘Gl ). Obr. D2-3a znézoriuje zmenu GD, G ymes

mix

207



a Gy V tejto hypotetickej sustave. G, je volna energia mechanickej zmesi zloziek 1 a2
(napr. albitu a ortoklasu). Obr. D2-3b ukazuje zmenu G, v tejto ststave. Pokial’ je hodnota
G.,.. nizsia ako hodnota G, roztok je stabilnejsi v porovnani s ¢istymi fazami 1 a 2. TiezZ si
modzeme vSimnut, ze hodnoty G s vzdy nizsie ako hodnoty G,..., pokial’ hodnoty GP nie
su prili§ vysoké. V tejto hypotetickej sustave znazornenej na obr. D2-3 je roztok vzdy
stabilnej$i v porovnani s mechanickou zmesou cistych koncovych ¢lenov. Avsak, ak sa
pozornejsie pozrieme na obr. D2-3b, vSimneme si d’alSiu moznost, ze dve fazy aab,
z ktorych kazdé predstavuje pevny roztok zloziek 1 a 2, st relativne stabilnejSie ako celkovy
pevny roztok c. To znamena, ze v rovnovahe sa budu z jedného pevného roztoku oddelovat’
dva iné pevné roztoky, k Comu aj v skutocnosti dochadza v alkalickych Zivcoch pri nizSich
teplotach. Ked’ si pozrieme obr. D2-2, vidime, ze pri 800 °C ma krivka pre G,., konkévny tvar
vyhnuty smerom nahor, zatial’ ¢o pri niZSich teplotach, napr. 600 °C (obr. D2-1) sa objavia
inflexné body a stucasne oblast’ s konkdvnym tvarom krivky ohnutym smerom dole. Tieto
pozorovania naznacuju, ze na odhad exsoltcie sa daji pouzit’ termodynamické vypocty. Pre
dvojzlozkovy roztok su &leny G, @ AG  dané rovnicami:

mix

szes = Xl/ulo +X2/u§ (D2_23)
AGS =RT(X,InX,+X,InX,) (D2-24)
V takomto pripade sa da rovnica (6-42) napisat’ v tomto tvare:
Gy =X 1+ X1 +RT(X,InX, +X,InX,)+G" (D2-25)
Derivaciou tejto rovnice podl'a X, a uvedomenim si, ze X; = 1 — X, ziskame:
_ ¥ 5
G | _ o o RTIn 2 4 29 (D2-26)
0X, X, 0X,
Uvedena rovnica predstavuje dotyCnicu ku krivke zavislosti G, od X,. Druhd derivacia
rovnice (D2-26) je:
82(_; 2 ~D
wal = RT + 0 G2 (D2-27)
0X, X, X, 00X,

Rovnica (D2-27) udava zmenu sklonu krivky so zmenou chemického zlozenia. Pre idedlny
roztok je G° =0, druhé derivacia je vzdy kladna a krivka zavislosti ma konkavny tvar zahnuty
smerom nahor. Avsak, v pripade realnych roztokov moéze mat G kladné alebo zaporné
hodnoty. Ak ma G® pre uréitii kombinaciu P, T a X zapornt hodnotu a jej absolitna hodnota
je vécsia ako ¢len R7/X X, na krivke sa objavia inflexné body. Z toho vyplyva, ze pri ur¢itom
zloZeni dochadza k samovol'nej exsoltcii:

2 ~D
RT_ .12 G2 <0 (D2-28)
XX, | ox:

Inflexné body st pritomné pri takom zloZeni, ked’ druha derivacia je rovna 0, avSak, ako si
mozno vSimnut zobr. D2-3b, inflexné body nezodpovedaju termodynamickym limitom
rozpustnosti, ktoré si dané zlozenim v intervale X,* a X,".

Ku krivke zavislosti G,.,; od X, je mozné vyniest’ priamku, ktorad reprezentuje doty¢nicu
v bodoch X,* a X,”. Tato priamka udava volnu energiu mechanickej zmesi dvoch pevnych
roztokov a a b. Faza a pozostdva najmi zo zlozKy 1, ale zaroven obsahuje X, zlozky 2.
Podobne, faza b obsahuje predovsetkym zlozku 2 s mensim mnozstvom zlozky 1. Kazda
mechanickd zmes so zlozenim medzi X,* aXzb ma nizSiu volnu energiu ako akykol'vek
homogénny roztok rovnakého zlozenia, ako zndzornujl Sipky na obr. D2-3b. Zmes pevnych
roztokov aab je teda termodynamicky stabilnejSia ada sa ocakavat, Zze akykol'vek
homogénny pevny roztok so zlozenim v intervale od X, do X" sa bude samovolne
rozdel'ovat’ na dva pevné roztoky a a b.
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Obr. D2-3. (a) Schématicky izotermicko-izobaricky diagram G-X pre realny roztok, ktory znazorfuje
volnu energiu mechanickej zmesi, idealneho roztoku a dodatkovu volnu energiu. (b) Schématicky
diagram G-X pre realny roztok z obr. (a), pricom Giea = Gigeal + GP. Dotyé&nica k obidvom minimam na
krivke udava zloZenie koexistujucich navzdjom nemieSatelnych pevnych roztokov a a b, pretoZe
e = y1b aw’ = yzb. (c) Diagram T-X pre tu istu sustavu ako v (b). Suvisla krivka reprezentuje solvus
a Ciarkovana spinodalnu krivku. Symboly T, a X, vyjadruju kriticku teplotu a kritické zloZenie solvusu.
V oblasti ohrani¢enej spinodalnou krivkou a solvusom sa neméze uplatnit’ exsolucia. Podla Nordstrom

& Munoz (1994).

X,
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Na obr. D2-2 moézeme vidiet' inflexné body, ktoré vznikaju v pevnom roztoku
alkalickych zivcov pri 650 °C. Inflexné body su pri nizsich teplotdch Coraz viac vyrazné
a zéroven sa meni ich poloha vzhl'adom k osi x, ktorda udava zlozenie. Alkalické Zivce st
priklad beznej situécie, ked’ pri vysSej teplote tvoria jeden homogénny pevny roztok a pri
nizsej teplote sa znizuje ich vzdjomna mieSatel'nost’. Je to zapric¢inené skutocnostou, ze vol'na
energia idedlneho mieSania je Coraz menej zadporna s klesajucou teplotou.

Obr. D2-3¢ zobrazuje diagram teplota vs. zloZenie, v ktorom je pri vyssej teplote oblast’
existencie jedného homogénneho pevného roztoku a s poklesom teploty sa objavuje oblast’
existencie dvoch koexistujucich pevnych roztokov, ktord sa rozsiruje s poklesom teploty.
Hranica medzi oblast’ami oznacend suvislou krivkou je solvus.

Vyssie uvedend analyza exsolucie plati pre nemieSatel'né kvapaliny (silikatové
a sulfidické taveniny) a pevné latky. Existuje vSak medzi nimi rozdiel. Exsolucia v pevnych
latkach prebieha prostrednictvom difuzie atomov cez krystalové mriezky, zatial co
v kvapalinach sa uplatituje na redistribacii zloziek difuzia a advekcia. Na zaciatku exsoldcie
maju oddel'ujuce sa fazy také isté zlozenie ako povodny roztok a samovolne sa musia zbavit
nezelanych zloziek. V pevnom skupenstve moze tento proces prebiehat’ len prostrednictvom
difuzie, ktora je vSak ve'mi pomald. Vedie to ku vzniku kinetickej bariéry, ktora Casto brani
odmieSavaniu, dokonca aj ked’ obidve oddelené fazy st termodynamicky stabilnejSie ako
jeden homogénny pevny roztok. Takuto situaciu znazorfiuje obr. D2-4.

Obr. D2-4. Zvacsena Cast diagramu G-X, ktora znazormiuje pévod spinodalnej krivky. Proces exsolucie
dvoch pevnych roztokov (faz) z jedného pevného roztoku musi prekonat’ uréiti energeticku bariéru.
Na zaciatku exsolucie z pevného roztoku so zloZzenim C vznikaju dva oddefujuce sa roztoky, ktorych
Zlozenie je dané bodmi, napr. A’ a B’. AvSak volna energia mechanickej zmesi roztokov A’ a B’ ma
o hodnotu G,mix vac&siu volnu energiu ako pbévodny jeden pevny roztok. V tejto oblasti nebude
exsolucia dalej prebiehat. K preruSeniu exsolucie vSak neddjde, ak pédvodny roztok ma zloZzenie dané
bodom C'.

Uvazujme urcity pevny roztok so zlozenim C. Z roztoku sa za¢nu oddel'ovat’ povodné
fazy A a B, ktoré maji na zaciatku zlozenie dané bodmi A’ a B'. Aj ked’ mechanicka zmes
A a B bude mat’ niZS$iu vol'nt energiu ako pevny roztok C, pociato¢né produkty exsolucie A" a
B’ maju vysSiu volnu energiu ako C. S pokracujicou exsoltciou sa zlozenie oddel'ujucich faz
A’ a B’ priblizuje k zlozeniu faz A a B, pri¢om ich vol'na energia sa zvySuje. Z toho vyplyva,
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ze exsolucia sposobi lokalny narast vo vol'nej energii a preto uzZ nemoéze d’alej prebiehat’.
Tento problém sa ale nevyskytne pri zloZzeni v bode C', pretoze mechanickd zmes
oddel'ujtcich sa povodnych faz A" a B" ma nizSiu volnll energiu ako pdvodny roztok so
zlozenim C'. To znamend, ze skuto¢né obmedzenie exsoltcie nie je dané bodmi dotyc¢nice,
ako je bod B, ale inflexnymi bodmi (kde 6°G/6X* = 0), ako je bod S. Geometrické miesto
takychto bodov je zndzornené na obr. D2-3c ako preruSovana krivka, ktord sa nazyva
spinodalna krivka.
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PRILOHA 1

1.1. Hodnoty vybranych termodynamickych veli€éin mineralov a
d’'alSich zloziek pri 298,15 K a 101 325 Pa

V nasledujtcej tab. P1-1 su uvedené hodnoty Standardnych termodynamickych veli¢in pre
najdolezitejSie horninotvorné mineraly a pre niektoré geologicky vyznamné zlozky. Tab. P1-1
obsahuje aj hodnoty koeficientov a, b ac jednotlivych komponentov, ktoré su potrebné na
prepocet izobarickej tepelnej kapacity pri Standardnej teplote na int teplotu podla Maier-
Kelleyho vztahu: Cp = a + bT — ¢/T*. Udaje su prevzaté z Helgeson et al. (1978) a Johnson et al.

(1992).
Tabulka P1-1. Hodnoty termodynamickych veli€in v Standardnych podmienkach pre minerdly a dalSie
ZlozZky.
AH; s AG; V Cr

Komponent Vzorec kJ.mol! JTK " .mol” kJ.mol cm®.mol”! a b c
HyO -241,83 188,73 -228,58 24789 30,54  0,01029 0
H,Oy, -285,83 69,950 -237,14 18,10 29,75 0,03448 0
Grafit C 0 5,74 0 5,298 16,86  0,00478 853536
Diamant C 1,895 2,377 2,90 3,417 9,498 0,01280 644336
COyg -393,51 213,68 -394,37 24465,1 44,22 0,00879 861904
COyy -110,53 197,55 -137,17

CHy -74,81 186,26 -50,71

Kalcit CaCO;, -1207,6 91,71 -1129,1 36,93 104,52 0,02192 2594080
Aragonit CaCO; -1206,4 93,91 -1128,3 34,15 84,22 0,04284 1397456
Dolomit CaMg(CO3), -2324,48 155,18 -2161,67 64,37 173,87  0,10022 4133792
Stroncianit SrCO; -1225,8 97,2 -1144,73

Whiterit BaCoO; -1210,85 112,13 -1132,21

Anhydrit CaSO, -1434,5 106,5 -1321,98 45,94 70,21 0,09874 0
Sédrovec CaS0,.2H,0 -2022,92 193,9 -1797,36 74,69

Baryt BaSO, -1468,3 128,6 -1356,3 52,1 141,42 0 3527112
Celestin SrSO4 -1455.9 128,3 -1345,7

o-kremen SiO, -910,65 41,34 -856,3 22,69 46,94  0,03431 1129680
B-kremen SiO, -910,25 41,82 60,29  0,00812 0
Cristobalit SiO, -853,10 43,40 -866,04 25,74 58,49  0,01397 1594104
Coesit SiO, -851,62 40,38 -863,66 20,64 46,02 0,00351 1129680
Chalcedon SiO, -905,4 41,34 -855,0 22,69 46,94  0,03431 1129680
Amorfny Si  SiO,.nH,0O -899,6 59,998 -850,2 29,00 24,81 0,19748 9497680
Korund Al,O3 -1675,7 50,92 -1582,3 25,58 115,02 0,01179 3506192
Gibbsit Al(OH), -1293,13 68,44 -1154,89 31,96 36,19  0,19079 0
Boehmit AlO(OH) -996,39 37,19 -918,4 19,54 60,40  0,01757 0
Diaspér AlO(OH) 983,57 35,27 -908,97 17,76 60,40  0,01757 0
Hematit Fe,0; -824,72 87,74 -742,84 30,27 98,28  0,07782 1485320
Goethit FeO(OH) -559,33 60,38 -488,55 20,82

Magnetit Fe;0,4 -1116,13 146,14 -1012,93 44,52 91,55 0,20167 0
Periklas MgO -601,60 26,95 -569,31 11,25 42,59  0,00728 619232
Brucit Mg(OH), -924,54 63,18 -833,51 24,63 101,03  0,01678 2556424
Magnezit MgCO; -1111,39 65,69 -1027,83 28,02 82,55 0,05246 1986563
Spinel MgAl,O4 -2288,01 80,63 -2163,15 39,71 153,86  0,02684 4062246
Kyanit A1LSiOs -2581,10 83,68 -2430,72 44,09 173,18  0,02853 5389871
Andaluzit A1LSiOs -2576,78 92,88 -2429,18 51,53 172,84  0,02633 5184855
Sillimanit Al,Si05 -2573,57 96,78 -2427,10 49,90 167,46  0,03092 4884443
Almandin Fe;AlLLSi;04, -5265,5 339,93 115,28 408,15  0,14075 7836623
Andradit CaFe;Si30y, -5775,36 293,42 -5425,89 131,85 475,02 0,06542 12923958
Grosular Ca;AL,S1;0, -6624,93 254,68 -6260,55 125,30 435,21  0,07117 11429851
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Pokracovanie Tab. 1-1

AHy K AGy v Cp

Komponent Vzorec kJ.mol™! JK ' .mol! kJ.mol™ cm’.mol! a b c
Fayalit Fe,SiO4 -1481,63 148,32 -1381,69 46,39 152,76 0,03916 2803280
Forsterit Mg,SiO, -2175,68 95,19 -2056,70 43,79 149,83  0,02736 3564768
Kordierit Mg, Al;(AlSisOyg) -9134,50 407,23 -8624,39 233,22 601,78 0,10795 16150240
Klinozoizit Ca,Al;Si;0,,(OH) -6877,58 295,56 -6482,02 136,20 44399  0,10549 11357468
Zoizit Ca,Al3S1;01,(OH) -6877,20 296,01 -6481,76 135,90 443,99  0,10549 11357468
Epidot Ca,FeAl,Si;0,,(OH) -6460,06 314,97 -6070,59 139,20 492,13  0,05362 13331898
Lawsonit CaAl,Si,0,(OH),.H,O  -4846,43 233,47 -4492,06 342,25  0,09774 6803184
Wollastonit ~ CaSiOs -1630,04 82,01 -1544,84 39,93 111,46 0,01506 2727968
Jadeit NaAlSi,Og -3011,94 133,47 -2842,80 60,44 201,67  0,04770 4966408
Enstatit MgSiO; -1546,77 67,86 -1459,92 31,28 102,72 0,01983 2627552
Ferrosilit FeSiO; -1195,06 94,56 -1117,80 32,59 110,83  0,02121 2322120
Diopsid CaMgSi,04 -3202,34 143,09 -3028,29 66,09 221,21  0,03280 6585616
Hedenbergit CaFeSi,O¢ -2837,91 170,29 -2673,57 68,27 229,33 0,03418 6280184
Antofylit Mg-Sig0,,(OH), -12086,5 538,06 -11361,4 264.4 755,97 0,25344 16092501
Tremolit Ca,MgsSigOy,(OH), -12319,7 548,90 -11590,7 272,92 787,52  0,23972 18753525
Analcim NaAlSi,04.H,O -3306,17 234,30 -3088,20 97,10 223,80 0,10100 3715392
Albit NaAlSi;Og -3921,02 210,04 -3708,31 100,07 258,15 0,05816 6280184
Anortit CaAl,Si,Oq -4215,60 205,43 -3991,86 100,79 264,89  0,06190 7112800
K-Zivec KAISi;Og -3971,04 213,93 -3746,24 108,87 267,06 0,05397 7133720
Nefelin NaAlSiO, -2093,01 124,35 -1978,50 54,16 150,24  0,02702 3066035
Kalsilit KAISiO,4 -2131,36 133,26 -2015,64 59,89 123,14  0,07263 2225888
Kaolinit Al,Si,05(OH), -4109,61 203,05 -3789,09 99,52 304,47 0,12217 9003968
Pyrofylit Al,S14,0,4(OH), -5628,79 239,32 -5255,09 126,60 332,34  0,16407 7230789
Chryzotil Mg;Si,05(0OH), -4364,43 221,33 -4037,02 108,5 317,23 0,13221 7355472
Antigorit Mg4sSizO0g5(OH)gn -71424.,6 3603,93 -66140,8 1749,45 5139,8  2,14957 112415712
Mastenec Mg3Si;019(OH), -5903,29 260,83 -5523,67 136,25 345,10  0,17409 5581456
Annit KFe;(AlSi3044)(OH), -5155,50 398,32 -4799,70 154,32 445,30  0,12456 8079304
Flogopit KMg3(AlSi30,0)(OH),  -6226,07 287,86 -5841,65 149,66 420,95 0,12042 8995600

Muskovit KAl (AlSi;04)(OH), -5972,28 287,86 -5591,08 140,71 408,19  0,11037 10644096
Paragonit NaAl(AlSi;0,0)(OH),  -5928,57 277,82 -5548,03 132,53 407,65 0,10251 11062496

Prehnit Ca,Al(AlSi;0,0)(OH), -6201,06 27225  -5818,01 14033 383,25 0,15824 8200640
Margarit CaAly(AlS,0,)(OH), -6217,52 266,94  -5834,04 1294 428,86 006841 11736120
Chalkopyrit ~CuFeS 185,991 130,33 -187,862 42,83 86,985 0,05356 560656
Troilit FeS 100,416 60,291 -100,77 1820 21,715  0,11046 0
Pyrit FeS, 171,544 52,928 -160,22 23,94 74810 0,00552 1276120

AH; - Standardnd molova zluCovacia entalpia; S - absolutna molova entropia; AGy - Standardnd molova zlucovacia
volnd energia; V' - molovy objem; Cp - Standardna moélova izobaricka tepelna kapacita.
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1.2. Hodnoty vybranych termodynamickych veli€in pre rozpustanie a
zrazanie mineralnych faz vo vode pri 298,15 K a 101 325 Pa

Udaje v tab. P1-2 a P1-3 s prevzaté najmi z prac Appelo & Postma (1994), Nordstrom &
Munoz (1994) a Nordstrom et al. (1990) a st sucastou databaz viacerych termodynamickych
pocitacovych programov urc¢enych na simuléciu geo-chemickych procesov.

Tabulka P1-2. Hodnoty termodynamickych veli€in v Standardnych podmienkach pre rozpustanie
a zrézanie mineralov vo vode.

AH; AS, AG,"  logk,, (Ky)
Reakcia kl.mol' JK'mol' kJmol'
Mg(OH)z(mein + 2H' s = Mg ) + 2H:00) 113,40 339,18 96,17 16,84
Mno2(pyroluzn) + 4H (aq) +2¢ = Mn (a ) + 2H20(1) -272,42 41,38
Mn304(hausmamt) + 8H (aq) +2e = 3M1’1 (aq) + 4H20(]) -421,08 61,03
MnOOH(mangamt) + 3H (aq) +e = Mn (aq) + 2H20(]) 25,34
AOH)sgiy * 3H' g = AP’ + 3H:00 -105,30 201 -4532 7,94
AOH )stamorng) + 3H (ag) = A g + 3H:0y -110,88 10,8
FeOOH(goethlt) + 3H (dq) Fe (a ) + 2H20(1) -1,0
Fe(OH)3(femhydm + 3H (aq) — Fe (aq) + 3H20(1) 3,0 az 5,0
CaFa(nuany = Ca” (g + 2F ) 14,3 1523 60,5 -10,6
CaCOx iy = Ca gy + CO g 9,61 1946 484 -8.,48
CaCO3(mgomt) Ca (aq) + COg (aq) -10,83 -195,8 47,58 -8,34
CaMg(CO3)2(dolomn) = Ca (aq) + Mg (aq) + 2CO3 (aq) -39,48 -459,6 97,55 -17,09
SrCOsstroncianit) = Srz*(aq) + cog2 a9 -1,67 -183,1 52,92 9,27
FCCO3(s,dem) = Fe aq) + CO3 (zaq) -10,38 -10,89
BaCO3(Wlthem) Ba (aq) + CO3 (aq) 2,94 -154,0 48,87 -8,56
MnCO}(mdochmZIt) =Mn +(2151) + CO3 (aq) ‘5:98 -1 1913
CaS04.2H:0uianmce) = Ca” (ap + SOy + 2H:0 -0,46 892 26,14  -458
CaSO4(dnhydm) Ca (aq) + SO4 (aq) -17,8 -143,0 24,89 -4,36
SrSO4(Celmm) =Sr +(dq) + SO4 (aq) -4,34 -141,3 37,79 -6,62
BaSO4(bam) = Ba (aq) + SO4 (aq) 26,5 -101,7 56,9 -9,97
FeSO4 7H20(melamem) = Fe (aq) + SO4 (aq) + 7H20(1) 20,54 -2,21
SlOZ(kremen) + 2H20(1) = SI(OH)4 (aq) 25,1 8,05 22,7 -3,98
SiOschatoedsn + 2H200 = Si(OH) gy 19,8 1,68 20,3 3,55
SIOZ(amorfny Si) + 2H20(1) = SI(OH)4 (aq 14,0 -5,03 15,5 -2,71
AIZSIZOS(OH)4(kaoIm1t) + 6H (aq) 2A1 (aq) + ZSI(OH)4 (aq + HzO(]) -147,7 7,435
Mg;3Si,05(OH ) s(chryzotiny + 6H (o) = =3Mg” (aq) T 2Si(OH)4 oq) + -195,8 32,2
HyOy,
CdS greenokiny + H' (a9 = d2+(dq% +HS ) 68,45 -15,93
CACOs(0min = Cd* ag) + CO5” (ag) 2,43 13,74
CU3(OH)2(CO3)2(dzum) + 2H (dq) 3Cll (dq) + 2H20(1) + 2CO3 (aq) -99,45 -16,92
CuZ(OH)Z(CO3)(malachn) + 2H (aq) — ZCU (aq) + 2H20(1) + CO3 (aq) -65,31 —5,18
CuS eovelity + H' (aq) = CU™ sy + HS (o) 100,5 -23,04
CUFQSZ(chalkopyrlt) + 2H (aq) Cu (aq) + FC (aq) + 2HS (aq) 148,45 -35,27
Cuo(tenorlt) + 2H (aq) — CU (aq) + HzO(l) -63,76 7,62
le(mlllerlt) + H (aq) Nl (aq) +HS’ (aq) 10,46 -8,04
Nlo(bunsemt) + ZH aq) Nl (aq% + HzO(l) -100,08 12,45
PbCO3(cenit = Pb” (1) + CO3”ag) 20,33 113,13
2PbCOs.Pb(OH ) s(nyeroceruzivy + 2H  (agy = 3Pb* (aq) + 2C05” oy + 17,46
2H20(])
PbS gateni + H'(ag) = Pb* oy + HS (ag 81,17 15,13
PbSOsangeio = Pb* ) + S04 ag) 8,99 7,79
PbOz(DLnem) + 4H (aq) +2¢ = Pb (aq) + 2H20(1) -295,9 49,3
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1.3. Empirické rovnice pre zavislost’ rovhovaznej konstanty niektorych

reakcii od teploty

Reakcia
CaFy = Ca” o + 2F g
Al g + HyOg) = AIOH? () + H gy

A13+(aq) + 2H20(1) = AI(OH)2+(aq) + 2H+(aq)
Al* g+ 3H:00) = Al(OH);"aq) + 3H g
A13+(aq) + 4H20(1) = AI(OH)4_(aq) + 4H+(aq)

CaCOs) = Ca™ (1 + CO3" g
CaCOs(5) = Ca’’(uq) + COs™ g
S1COs) = Sr*' (1) + €O ag)
BaCOs, = Ba™ (4 + CO3™ g
Ca™ 4y + HCO3 (o = CaHCO; (o)
Mg (4q) + HCO5 o) = MgHCO;3 )
St (4q) + HCO3 (o) = STHCO; " )
Ba™"(,y) + HCO; (o) = BaHCO; ")
Ca®’(4q) + CO3™ (ag) = CaC0s’ )
Mg (4q) + CO3™ (ag) = MgCO3' )

S (ag + CO3” ag) = STCO3 g
Ba™ (1) + CO5”(ag = BaCO3'ug)
SiOy) + 2H,0() = Si(OH), )
SiOy) + 2H,0() = Si(OH), )
SiOy) + 2H,0() = Si(OH), )

H' g + SO4” (ag) = HSO4 g
CaS0,.2H,0, = Ca*" + SO,* + H,0
CaS04( = Ca™' (o + SO g

2 2-
SrSO4 = S™"(ag) + S04 (ug)

2 2-
BaSOy = Ba™ g + S04 g

COyg) = COxag)
COsq) + H2O) =
H' (2 + HCO3 g
HCO5 g™

H' (g + CO3” (oq)

Empiricka rovnica pre K., = f(T)

log K0 = 60,348 —4298,2/T —25,271ogT

logB, =—-38,253-656,27/T +14,327logT

logB, =88,500-9391,6/T —27,121logT

logB, =226,374-18247,8/T —73,597logT

logB, =51,578-11168,9/T —14,865logT

log Ky, =—171,9065—0,07799T +2839,319/T +71,595logT
logK =-171,9773-0,07799T +2903,293/T +71,5951og T
log K, oeiamic =155,0305-7239,594/T —56,58638log T
log K ;e = 607,642+ 0,1210987 —20011,25/T —236,4948logT

Aragonit

10gK o =1209,120+0,31294T —34765,05/T —478,782log T
108K, 1cor =—59,215+2537,455/T +20,923logT

l0g K, o =—3,248+0,014867T

108K 10 =—3,0938+0,0136697

logK, . =—1228,732~0,299444T +35512,75/T +485,818logT
log K, o =0,9910+0,00667T

logK o =—1,019+0,0128267

logK .oy =0,113+0,0087217

108 K g omey = 0,41-1309/T

108 K cyppoegin = —0,09-1032/T

102K s morigsio, = 0,26~ 731/T

logK . =—56,889+0,0064737 +2307,9/T +19,8858log I
108 Koo = 68,2401-3221,51/T — 25,0627 log T

102K ypyare = 197,52 ~8669,8/ T —69,835log T

108 K oy = —14805,9622 — 2,4660924T +756968,533/T

—40553604/T* +5436,35881og T
logK;,.. =136,035-7680,41/T —48,5951ogT

Baryt

logK,, =-108,3865+0,01985076T —9619,53/T —40,45154log T +669365/T"
logK, =-356,3094—0,06091964T +21834,37/T +126,833910og T —1684915/T"

logK, =—107,8871-0,03252849T +5151,79/T +38,9256log T —563713,9/T"
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1.4 Hodnoty termodynamickych veli¢in pre ibnové reakcie vo vodnom
roztoku pri 298,15 K a 101 325 Pa

Tabulka P1-3. Hodnoty termodynamickych veli¢in v Standardnych podmienkach pre reakcie medzi ibnmi
vo vodnom roztoku.

AH; al. AH, S"al. AS,  AG; al. AG, Cp al. ACp, logk,,

kJ.mol! JK ' mol! kJmol' JK ' .mol
Voda a jej zlozky
Hy 0,0 130,571 0,0 28,836
Oxe 0,0 205,043 0,0 29,378
HyO -241,83 188,726 -228,58 33,609
H,O, -285,83 69,95 -237,14 75,351
H' g 0,0 0,0 0,0 0,0
OH (g -230,01 -10,9 -157,20 -148,5
H,0( = H' (ay + OH () 55,82 -80,85 79,94 -223,85 -13,99
Alkalické kovy
Li, 0,0 29,12 0,0 24,86
Li (ag) 278,47 12,24 292,92
Nag) 0,0 51,30 0,0 28,23
Na' g -240,34 58,45 -262,00
K 0,0 64,68 0,0 29,60
Ko -252,14 101,2 -282,5
Rby 0,0 76,78 0,0 31,06
Rb (o) -251,12 121,75 -284,01
Csgs 0,0 85,23 0,0 32,21
Cs' ) -258,00 132,1 -291,5
Kovy alkalickych zemin
Beg,) 0,0 9,50 0,0 16,44
Mggs) 0,0 32,67 0,0 24,87
Mg o) -467,0 -137 -455.4
Ca?) 0,0 41,59 0,0 25,3
Ca* o) -543,0 -56,2 -552.8
Srg) 0,0 55,70 0,0 25,4
St g -550,90 31,5 -563,86
Bags) 0,0 62,42 0,0 28,1
Ba™ (g -532,5 8,4 -555,4
Rag) 0,0 71,0 0,0
Ra’ o) -527,6 54,0 -561,5
Halogénové prvky
Fa 0,0 202,628 0,0 31,304
Fag -335,35 -13.8 -281,5
Clyg 0,0 222972 0,0 33,949
Cl g -167,1 56,6 -131,2
Bry, 0,0 152,21 0,0
Brg -121,41 82,55 -103,9
Ly 0,0 116,14 0,0
T ag) -56,78 106,4 -51,7
HFSg) -2733 173,670 -275,4 29,137
HF' ) -323,15 88,00 -299,7
HF )= Fag + H' g -12,2 101,80 18,15 -3,18
HF o) + F ey = HF> () 3,0 18,49 2,51 0,44
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Pokracovanie Tab. P1-3

AH; al. AH, S"al. AS,  AGy al. AG,” Cp al. ACp, logK,,
kJ.mol™! JK ' 'mol' kJ.mol" JK " .mol

Sira a jej ibnové formy
Se 0,0 32,05 0,0 22,75
Sae) 128,6 228,06 79,7 32,505
HzSgg) -20,6 205,696 -334 34,25
8% 38,6 126,0
HS 16,3 67,0 12,2
SOZ%g) -296,8 248,114 -300,1 39,84
S04 ) -909,3 18,5 7440
HSO4 (g -886,9 131,7 -755,3
HaSy) = HaS'y 18,0 79,7 5,8 -1,02
HyS%aq) = HS (o + H (aq), 22,3 -59,03 39,90 -6,99
HSO4 o) = S04 ey + H (aa) 224 113,04 11,30 -1,98
Uhlik a jeho i6nové formy
Clamtiy 0,0 5,74 0,0 8,517

(diamant) 1,895 2,377 2,900 6,113
CHyg -74,810 186,26 -50,708 35,64

O -110,53 197,551 -137,17 29,141

Oxg -393,51 213,676 -394,37 37,135

Ostagy 413,26 119,36 -386,0
HCO5 689,93 98,4 -586,8
CO g 675,23 -50,0 -527,9
COsg = COnug 19,75 94,32 8,371 1,47
COuq +H:200) = HCO3 4g) + H g 9,16 -90,86 36,25 6,35
HCO3 ) = CO3 oy + H' e 14,70 148,46 -58,96 -10,33
Produkty hyd ronzy aIkaIickych kovov a kovov alkalickych zemin
Ll (aq) +H20(|) = LIOH (aq) + H (aq) 56,1 77,86 -13,64
Na (aq) +H20(1) = NaOH (aq) + H (aq) 56,1 80,94 -14,18
K'yg) *H20() = KOH'tg) + H g 59,0 82,54 -14,46
Mg (aq) +H20(1) = MgOH (aq) + H (aq) 62,3 65,30 -1 1,44
Ca (aq) +H20(1) = CaOH (aq) + H (aq) 65,3 —27,0 73,35 -12,85
Sr (aq) +H20(1) = SrOH" (aq) +H" (aq) 64,4 75,86 -13,29
Ba (aq) +H20(1) = BaOH (aq) + H (aq) 76,89 -13,47
Hlinik a jeho ibnové formy
Algs) 0,0 28,30 0,0 24,20
Al () -540,9 -342 -488.8 -119,0
Al(OH)4 (aq) -1478,0 127,0 -1307
A g +H:0( = AIOH ) + H'g 48,1 66 28,54 238 -5,00
A 2H:00) = AIOH), (o +2H iy 13,0 184,0 57,65 -10,1
AP g +3H;00) = AIOH) g + 3H' g 1670 2380 95,9 -16,8
AP 4y +4H,0 = AOH)s oy + 4H ey 196,4 2240 129.6 -124,0 227
Zelezo, jeho i6nové formy a produkty hydrolyzy
Fe 9 0,0 27,32 0,0 25,054
Fe (dq) Fe (aq) +e 9,68 -216,8 74,32 -13,01
Fe (aq) +H20(1) = FeOH (aq) + H (aq) 55,2 3,35 54,2 -9,50
Fe (aq) +2H20(1) = FG(OH)Z (aq) + 2H (aq) 1 19,7 —20,6
Fe (aq) +3H20(1) = FG(OH)3 (aq) + 3H (aq) 126,78 -31
Fe (aq) +H20(1) = FCOH (aq) + H (aq) 43,5 -2,19
Fe (aq) +2H20(1) = FG(OH)2 (aq) + ZH (aq) 71,6 -5,67
Fe (aq) +3H20(1) = FG(OH)3 (aq) + 3H (aq) 104,0 —12,6
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Pokracovanie Tab. P1-3

AH; al. AH, S"al. AS,  AGy al. AG,” Cp al. ACp, logK,,
kJ.mol™! JK ' 'mol' kJ.mol" JK " .mol

Fe'(yy) T4H,0() = Fe(OH)s oy + 4H g 1330 21,6
Fluoridové a chloridové idbnové formy
Mg (aq) +F (aq) — MgF (aq) 13,4 10,1 10,4 1,82
Ca (aq) +F (aq) = CaF (aq) 17,2 54,5 5,4 0,94
Fej (aq) +F (aq) — FCF (aq) 5,7 1,0
Fe (aq) +F (aq) — FGF (aq) 11,3 -79,5 35,0 6,2
Fe3*(aq) +2F (o = FeF, (o) 20,1 -139 61,6 10,8
Fe’* “a + 3F g = FeF30(aq) 22,6 -192 79,9 14,0
ALY g+ Faq = AIF g 4,44 119 40 7,0
AR 4+ 2F (1 = AlF2 g 8,28 215 72,5 12,7

Al ) + 3F o = AlF ) 9,04 -291 95,9 16,8
AP+ 4F g = AlF g 9,20 341 111 19,4

AP ) + 5F g = AlF5 @0 7,70 -370 118 20,6

13*(aq) +6F (o) = AlF6 @@ 7,00 372 118 20,6
Mn®' a0 T Flag =MnF ) 0,84
Mn?* Lo T Clag = = MnCI" (a9 0,61
Mn?* (GQ) +2CI (aq) — MIIC12 (aq) 0,25
Mn @ T 3CI (aq) = MnCly g 0,31
Fe?' L T Clag = FeCl’ ) 0,14
Fe¥' () + Cl (o = FeCI”" ) 23,43 1,48
F63+(dq) +2CI° (aq) — FeC12 (dq) 2,13
Fe (aq) +3CI (aq) — FeCIB (aq) 1,13
Karbonatové iény
Mg (aq) + HCO3 (aq) = MgHCO3 (aq) 3,3 3 1,6 -6,1 1 1,07
Ca (aq) + HC03 (aq) = CaHCO; (aq) 11,25 59,0 —6,34 1,1 1
St (4g + HCOx (4 = STHCO3 25,30 107,5 -6,76 1,18
Ba (aq) + HCO3 (aq) — BaHCO; (aq) 23,26 96,8 -5,61 0,98
Fez+(dq) + HCO3 (aq) — FeHCO3 (dq) 2,0
MII (dq) + HCO3 (aq) = MHHCO3 (aq) 1,95
Mg g+ CO5” = MgCOY g 11,35 95,1 -17,0 2,98
Ca”" )+ COs” (= CaCO g 14,82 1114 18,4 322
Sr*’ () +CO,” a0 = =Sr CO3O(aq) 21,83 126,9 -16,0 2,81
Ba (aq) + CO3 (aq) — BaCO3 (aq) 14,84 101,7 —15,5 2,71
F62+(aq) + C03 (aq) FCCO3O(aq) 4,38
MI] (aq) + CO3 (aq) = MHC03 (aq) 4,90
Na (aq) + CO3 (aq) — NaCO3 (aq) 37,28 1,27
Na (aq) + HCO3 (aq) = NaHCO3 (aq) _0’25
Siranové i(’)ny
Li' () + SO4” Lo = L1804 g 0,64
Na (aq) + SO4 (aq) = NaSO4 (aq) 4,69 0,70
K" (aq) + SO4 (aq) =KSOy’ (aq) 9,41 0,85
Mg (aq) + SO4 (aq) = MgSO4 (aq) 19,0 109,0 -13,5 2,37
Ca (aq) + SO4 (aq) = CaSO4 (aq) 6,90 67,1 -13,1 2,30
SI' (aq) + SO4 (aq) = SI'SO4 %lq) 8,70 73,1 -13,1 2,29
Ba (aq) + SO4 (aq) = BaSO4 (aq) —15,5 2,72
Ra”/q) + SO4” 19 = RaSO4 g 5,44 70,9 15,7 2,75
Mn2+(dq) + SO4 (aq) — MHSO4 (aq) 14,10 2,25
Fe (aq) + SO4 (aq) — FCSO4 (dq) 13,51 2,25
F62+(dq) + HSO4 (aq) = FeHSO4 (aq) 1,08
Fe (aq) + SO4 (aq) — FCSO4 (aq) 16,36 4,04
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Pokracovanie Tab. P1-3

AH; al. AH,  S"al. AS,  AGy al. AG,”  Cp al. ACp, logK,,
kJ.mol™! JK ' 'mol' kJ.mol" JK " .mol

F63+(aq) + 2804 (aq) = FC(SO4)2 (aq) 19,25 5,38
F63+(dq) + HSO4 (aq) — FeHSO4 (aq) 2,48

Al ) + SO, 7 (g = AISO, () 8,99 3,02

AP+ 280" q) = Al(SO4)z g 11,88 4,92
AP + HSOL () = AIHSO. () 0,46
Kremik a jeho iénové formy
Sie) 0,0 18,81 0,0 19,95
Si(OH):'(wp -1457,3 189,5 -1309
Si(OH)4'(wg = SIO(OH)x g + H g 25,6 -102,0 56,0 9,81
Si(OH) ) = SIO>(OH ) tay + 2H  aa) 73,6 -196 132,1 23,14
I6nové formy arzénu
H2ASO3 (aq) + H (aq) H3ASO3 (aq) -27,45 9,228
HASO3 (aq) + 2H (aq) — H3A803 (aq) -59,41 21,33
ASO3 (aq) + 3H (aq) = H3A503 (aq) -84,73 34,74
H4ASO3 (aq) — H3ASO3 (aq) + H (aq) 0,305
HQASO4 (aq) + H (aq) H3ASO4 (aq) 7,071 2,243
HASO4 (aq) + 2H (aq) — H3ASO4 (aq) 3,85 9,10
ASO4 (aq) + 3H (aq) = H3ASO4 (aq) -14,35 20,60
HzASO4 (aq) = HASO4 (aq) + H (aq) -6,9
H3ASO3 (aq) + HzO(D = HzASO4 (aq) + 3H (aq) —21,7
+2¢
H3ASO3O(aq) + H2O(l) = HASO42_(aq) + 4H+(aq) -28,5
+2¢e
H2ASO3>(aq) + H20(1) = HASO42_(aq) + 3H+(aq) -19,3
+2¢e
Kadmium a jeho idbnové formy
CdCl' g = Cd2+(dq) + Cl (o) 2,47 -1,98
CdClL g = Cd g + 2CT 5,18 22,60
CCl 4 = Cd” ) + 3Cliag 16,3 22,399
CdF (o) = =Cd” J00 T Fag -1,10
CdF, (aq) = Cd (aq) +2F (aq) -1,50
Cd(CO:* g = Cd¥ g + 3C0: g 6,22
CACO, g = €™ g + €O g -5,399
CdHC03 (aq) = =Cd* (aq) + C03 (aq) +H' (aq) -12,4
Cd(OH) ' + H' (19 = €& g + H:Oy -54,76 10,08
CA(OH); (g + 2H (4 = Cd” g + 2H:0y 20,35
CA(OH)s o)+ 3H (g = Cd” ( + 3H:0y) 333
Cd(OH)4 (aq) +4H" (aq) = Cd (aq) + 4H20(1) 47,35
Cdy(OH)* ug + H s = 2Cd” g + H:0py 45,56 9,39
CANOy ) = €' + NO3 g 21,74 -0,399
CdSO,’ g = Cd*, )t SO,* ) -4,514 2,46
Cd(SO4):" wg = C” g + 2804” g -3,50
CA(HS) ) = C”/aq) + HS (g 10,17
Cd(HS):ug) = C&” (1 + 2HS g -16,53
CA(HS)s = Cdsg + 3HS g 118,71
CA(HS): wg = C” (g + 4HS (g -20,90
CACN* () = Cd™' a9+t CNag) -5,32
CA(CN), gy = Cd' o) + 2CN 54,34 -10,37
CA(CN)s (aq) = d2+(dq) +3CN (4 90,29 -14,83
CA(CN) tay = CA* ay + 4CN 1) 98,48 -18,29
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Pokracovanie Tab. P1-3

o o

AH, AS, AG, ACp,’ logkK.,,
kKJmol! JK'mol! kimol! JK"'.mol!

Chrém a jeho idnové formy

Cr'ag + 2,0 = Cr(OH), (o) + 2H', () 84,19 -9,62
CT(OH) (aq) + HzO(l) CT(OH)Z (aq) + H (aq) -5,62
CI'(OH)3 (aq) + H (aq) Cr(OH)2 (aq) + HzO(D 7,13
CI'(OH)4 aq) +2H" (aq) CI'(OH)z (aq) + 2H20(1) 18,15
Cr(NH3)6 (aq) + 4H (aq) + 2H20(]) = CI'(OH)Q (aq) + 6NH4 (aq) 32’57
Cr(NH3)5(OH) (aq) T 4H (4q) + HyO) = Cr(OH), (o) + 30,28
SNH, ()

cisCr(NH;),(OH)," ) +4H" (a) = = Cr(OH)," (@) +4NH," () 29,86
transCr(NH3)4(OH)2 (g + 4H 9= = Cr(OH), (oq) + 4NH, oq) 30,55
CrNO5™ [ +2H,0() = Cr(OH)," (a9 +2H" a9 +NO3" (g 65,38 -8,209
CrH2P04 (aq) + 2H20(1) = CI‘(OH)Z (aq) + 4H (aq) + PO4 (aq) —3 l ’91
CTSO4 (aq) + 2H20(]) = CT(OH)Z (aq) + 2H (aq) + SO4 (ag) 52,75 -10,97
CI'(OH)SO4 (aq) + H20(|) = CI'(OH)Q (aq) + H (aq) + SO4 -8,275
Crz(OH)2SO4 (aq) + Hzo(l) = 2CI'(OH)2 (aq) + ZH (aq) + SO4 —16’155
HCI'O4 (dq) = CI'O4 (dq) + H (dq) -3,76 -6,509
HzCI‘O4 (aq) — CI'O4 (aq) + 2H (dq) -5,65
NaCrO4 (aq) — CI‘O4 (aq) + Na (aq) -0,696
KCI‘O4 (aq) = CI‘O4 (aq) + K (a -0,799
Cr207 (aq) + 2H20(1) = 2CfO4 (aq) + 2H (aq) 12,52 -14,56
Med’ a jej ibnové formy

CuCl (aq) = Cu (aq) + CI' (aq) -36,16 -0,43
CUC12 (aq) Cu (aq) +2CI (aq) 1,756 -5,50
CuC12 (dq) = Cu (aq) +2CI° (aq) -44,14 -0,16
CuCl3 (aq) = Cu (dq) + 3CI" (aq) -1,087 -5,70
CuCl3 (dq) Cu (dq) +3CI° (aq) -57,22 2,29
CUC14 (aq) = Cu (aq) +4CI’ (aq) -32,52 4,59
CUF (aq) = Cu (aq) +F (aq) -6,77 -1,26
CU(CO3)2 (aq) = Cu (aq) + 2CO3 (aq) -9,83
CUCO3 (aq) CU aq) + CO3 (aq) -6,73
CUHCO3 (aq) = CU (aq) + CO3 (aq) + H (aq) -13,0
Cu(OH) aq) + H (aq) =Cu > aq) + HzO(]) 8,00
CU(OH)Q (aq) + 2H (aq) = Cu (aq) + 2H20(|) 13,68
CU(OH)3 (aq) + 3H (aq) Cu (aq) + 3H20(1) 26,899
Cu(OH)4 (dq) + 4H (dq) Cu (dq) + 4H20(1) 39,60
CU2(OH)2 (aq) + 2H (aq) = 2Cll (aq) + 2H20(1) -73,31 10,36
CUSO4 (aq) = Cu2 (dq) + SO4 (aq) -5,099 -2,31
CU(HS)3 (aq) — Cu (aq) + 3HS (aq) -25,899
Cu(S2)” o) + 2H s = Cu'sg) + 2HS ) + 65 3,39
CuS,S5” g + 2H" (a0 = C'(og) + 2HS g + 78° -2,66
CU(CN)2 (aq) Cu (aq) +2CN° (aq) 121,64 -24,03
CU(CN)3 (aq) = CU (aq) +3CN° (aq) 168,04 -28,65
CU(CN)4 (aq) = CU (aq) +4CN’ (aq) 214,85 -30,346
Nikel a Jeho ionové formy

NICl'(q = Ni% ) + Cliag 20,399
N1C12 (aq) — Nl (aq) +2CI’ (aq) -0,96
NIF (aq) Nl (aq) +F (aq) -1,30
NI(OH) aq) +H (aq) Nl aq) + HgO(l) -51,92 9,86
NI(OH)2 (aq) + 2H (aq) — Nl (aq) + ZHQO(D 19,0
NI(OH)3 (aq) + 3H (aq) = Nl (aq) + 3H20(1) 30,0
NISO4 (aq) = Nl (aq) + SO4 (aq) -6,35 -2,29
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Pokracovanie Tab. P1-3

AH, r° AS, ro AGr° A C‘P,r° lo gKetI

kJ.mol! JK ' mol' kJ.mol” J K mol
Ni(SO4),™ Ch le*w +2S0,” i -1,02
NI(CO3)2 (aq) — Nl (aq) + 2CO3 (aq) -10,11
NICO3 (dq) Nl Siq) + CO3 (dq) -6,87
NIHCO3 (dq) Nl (dq) + CO3 (aq) + H (aq) -12,47
Nl(CN)z (aq) = Nl (aq) +2CN° (aq) -14,59
NI(CN)3 (aq) Nl (aq) + 3CN° (aq) -22,63
Ni(CN)4* (aq) = =Ni*" ) +4CN' () 180,53 -30,126
NIH(CN)4 (aq) Nl (aq) + H (aq) +4CN’ (aq) -36,748
Nle(CN4) (aq) Nl (aq) + 2H (aq) +4CN- (aq) -41,458
N1H3(CN4) (aq) — Nl (aq) + 3H (aq) +4CN° (aq) -43,950
Olovo a jeho idnové formy
PbCl' ) = Pb*' 60 T Clag -18,31 -1,60
PbCl, (aq) = Pb (aq) + 2CI° (aq) -4,514 -1,80
PbCl5’ o) = =Pb*" a0 +3Cl (g -9,07 -1,699
PbCL* (@) = =Pb* @q T 4Cl g -14,76 -1,38
PbF"(4q) = Pb”" ) + F g -1,25
PbFz(aq) Pb (aq) +2F (aq) -2,56
PbF; g = Pb” g + 3F ag -3,42
PbF,” oq) = Pb*'(sq) T 4F gg -3,10
Pb(OH) gt H' g = bz*%aq) +H,0q 7,71
Pb(OH),"(ag) + 2H "(aq) = Pb” (o) + 2H20 17,12
PH(OH)s (o + 3H' o0 = Pb”' () + 3H,0 28,06
Pb(OH)4 ot 4H o = b2+(dq) +4H,0, 39,699
Pb,(OH)*" () +H' (a) = =2Pb* (@) + H,0, 6,36
Pb3(OH)4 (aq T 4H (g = =3pb*’ ) +4H,04 -110,77 23,88
Pb(CO3)2 (g = Pb™ (g + 2C05” g -10,64
PbCO3 (aq) Pb aq) + CO3 (aq) -7,24
PbHCO3 (aq) — Pb (aq) + CO3 (aq) + H (aq) -13,2
PbSO,’ @ =Pb* (ag) +80,% @) -2,75
Pb(SO4)2 (aq) = Nl (aq) + 2804 (aq) -3,47
Pb(HS),’ aq = =Pb*" @) + 2HS (g -15,27
Pb(HS)3 () = =Pb* g T 3HS () -16,57
PbNO3 (aq) — Pb (aq) + NO3 (aq) -1,17
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PRILOHA 2

Jednotky a zakladné fyzikalne konstanty

Tabulka P2-1. Zakladné jednotky Medzinarodnej jednotkovej sustavy (SI).

Veli¢ina Nazov jednotky Skratka
Dizka meter m
Hmotnost’ kilogram kg
Cas sekunda S
Elektricky prad amper A
Teplota kelvin K
Latkové mnozstvo mol mol
Intenzita svetla candela cd

Tabul'ka P2-2. Odvodené Sl jednotky a veli€iny.

Vzt’ah k zakladnym jednotkam a

Veli¢ina Nazov jednotky Skratka d’alSie odvodené jednotky
Sila newton N N =kg.m.s™
Energia joule J J=kgm’s>=Nm=V.C"
Tlak pascal Pa Pa=kgm'.s?=N.m"
Prikon wat W W=kgm’s?=Js'=V.A
Elektricky naboj coulomb C C=As"
Elektrické napétie volt \Y V=kgm’s? A'=WA'=JC"
Elektricky odpor ohm Q Q=V.A"
Objem liter 1 1=10" m’
Tabulka P2-3. Hodnoty a jednotky niektorych délezitych konstant.
Konstanta Symbol Hodnota
Molova plynova konstanta R 8,314511 J X '.mol
Avogadrova konStanta N, 6,02214x10% mol™
Boltzmannova konstanta k 1,380658x107% J.K-1
Faradayova konstanta F 96 484,56 C.mol
Naboj elektronu e 1,6021892x10™"° C
Suéin RT pri T= 298,15 K 2478,9 J.mol™
RT/FInl10 pri T=298,15 K 59,159 mV
2,303R 19,1447 J K .mol’!
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Tabul'ka P2-4. Predpony podla Sl sustavy.

Nazov Skratka predpony Nasobok
Tera- T x10'?
Giga- G x10°
Mega- M x10°
Kilo- k x10°
Hekto- h x10?
Deka- da 10"
Deci- d x107!
Centi- v %107
Mili- m x107
Mikro- u x107°
Nano- n x107
Piko p x107"2
Femto- f x107"
Atto- a %1071

Tabul'ka P2-5. Niektoré uzito€né konverzné faktory.

Energia Dizka
1J=1V.C'=1Ws" 1 Angstrom (A)=10""m
=10 cm’.bar 1 mikrometer (pm) = 10° m
=0,2390 kal (kalorii) alebo mikrén (p)
=10’ erg 1 milimikrén (mp) = 10° m
=9,869x10~ Latm™ 1 nanometer (nm) = 10° m
=9,484x10™ BTU (Britska tepelna jednotka) =10A

=6,25x10"® eV (elektronvoltov)
1 kal =4,4184 ]
= 41,2929 cm’.atm’!
1eV=16x10"7J

Tlak Objem

1Pa=1N.m> lem® = 0,1 J.bar’

1 bar =10’ Pa =0,02391 kal.bar™

1 atm = 101 325 Pa 1 m® = 1x10? kJ.bar’
=1,01325 bar =23.91 kal.bar”
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Adiabaticka sustava, 36, 42-43
Aktivita
definicia, 105, 107
elektronov, 175-176
stredna i6nova, 117-118
v idealnych pevnych roztokoch, 202-204
v neidealnych pevnych roztokoch, 204-207
v roztokoch elektrolytov, 113-118
vodikovych katiénov, 113
vody, 127
vztah k chemickému potencialu, 107
vztah k molalite roztoku elektrolytu, 114
Aktivitny koeficient
a dodatkova vol'né energia, 108
prakticky, 107, 114
racionalny, 107
stredny i6novo-, 116-118
vplyv koncentracie vody na, 126-127
vplyv solvatacie na, 127
vplyv tvorby i6novych parov na, 123-125
Albit
dvojzlozkova sustava
NaAlSi;O0g-CaAl,Si)Og, 79-82
dvojzlozkova ststava
NaAlSi;05-KAlSi;Og, 82-83
konfigura¢na entropia, 60
nizkoteplotny, 60
reakcia jadeit-kremen, 57-58, 84-86, 149-152
tavenie v pritomnosti H,O, 68
vysokoteplotny, 60
Almandin, zlozka v pevnom roztoku granatu, 202-203
Andaluzit, fAzova premena v stustave Al,Si,0s, 162-163
Anortit
v stabilitnom diagrame, 160-161
v sustave s CaMgSi,Og, 69-73
v ststave s KAISi;Og, 78
v ststave s NaAlSi;Og, 79-82
vol'na energia, 72-73
Avogadrova konS$tanta, 201
Avogadrov ziakon, 16

Boltzmannova konstanta, 200

Boyleov zakon, 13-14, 16

Brenstedova rovnica, 128

Brucit, dehydrata¢na reakcia periklas-H,0O, 103-105, 143

Clapeyronova rovnica, 84-86
Clausiusova formulacia, 45
Clausiusova nerovnost’, 47-49
Coesit, v sustave pre SiO,, 64-66
Cristobalit
v jednozlozkovej sustave pre SiO,, 65-66
v sustave Mg,Si0,-SiO, pri P =1 atm, 74-77

Daltonov zidkon parcidlnych tlakov, 27
Daniellov ¢lanok, 172-173
Daviesova rovnica, 121, 123
Debye-Hiickelov limitny zakon, 121
Debye-Hiickelova rovnica

koeficienty pre rozpustadlo, 122

ucinny i6novy priemer, 121
Derivacia

fyzikalny vyznam, 3

matematicky vyznam, 3

parcialna, 7-9

Diagramy rozpustnosti mineralnych faz, 154-159

Diagramy stability mineralnych faz, 159-161
Diamant, fazova premena na grafit, 86-88, 163
Dielektricka konstanta, pozri tiez Relativna
permitivita
Diferencial
Ciastoény, 8
totalny, 8
Diferencialne rovnice, 6-7
Diopsid
parcialny molovy objem, 94
v geotermometri orto- a klino-pyroxén, 169
v ststave s CaAl,Si,Og, 69-73
zlozka pyroxénov, 202
zniZenie teploty tavenia, 69-70
Distribuény koeficient
a reakcia vymeny Fe?* a Mg®', 163-164

pre reakciu grosular-kyanit-kremen-anortit, 140

Dodatkova entalpia, 108

Dodatkova entropia, 108

Dodatkovy objem, 108

Dodatkova voP’na energia, 108, 204-208

Druhi veta termodynamicka
Clausiusova formulacia, 45
Thomsonova formulacia, 45
vzt'ah k entropii, 47-49

Eh, 172-175
Eh-pH diagramy, pozri pe-pH diagramy
Elektrochemické reakcie
a elektrodovy potencial, 172-173
konvencie, 172
vztah k Gibbsovej volnej energii, 174
Elektrostrikcia, 112
Endotermické reakcie, 37, 145
Enstatit
reakény lem a par, 76
sustava Mg,Si04-Si0; pri P =1 atm, 73-78
v geotermometri orto- a klino-pyroxén, 169
Entalpia
definicia, 36
Standardna zluCovacia, 38
vplyv teploty, 39-40
vplyv tlaku, 41
Entalpia reakcie
vplyv teploty, 40
vypocet z tabelovanych hodndt, 38-39
Entalpia zmieSavania
pre idealny roztok, 100
realnych roztokov, 109
Entropia
a neusporiadanost’, 58, 200-201
absolutna, 59
definicia, 47
izolovanej sustavy, 49
konfigura¢na, 60
pri teplote absolttnej nuly, 56, 58-59



termodynamicky vyklad, 45-47
vo vratnych a nevratnych procesoch, 47-50
vplyv teploty a tlaku, 53-54
Entropia reakcie
vplyv teploty, 55, 85
vplyv tlaku, 87-88
Entropia zmieSavania
v idealnom roztoku, 99
v idealnych pevnych roztokoch, 204
v realnom roztoku, 109
Etanol, parcialny moélovy objem, 95-97
Eutekticky bod, 69, 72
Eutekticka teplota, 71
Exaktny diferencial
definicia, 9
podmienka pre, 10
vztah k stavovym veli¢inam, 9-10, 34
Exotermické reakcie, 37, 145
Expanzia
adiabaticka, 42-43
izoentalpicka, 43-44
izotermicka vratnd, idealneho plynu, 31-32, 41-42
nevratna, 30, 46
Exsolucia, 207-211
Extenzivne vlastnosti, 12

Fayalit
v reakcii kremen-zelezo, 194-195
v reakcii magnetit-kremen, 194-198
vo vymennom geotermometri, 163-165
Faza
definicia, 61
a Gibbsov fazovy zakon, 63
Fazové diagramy, 61-64
Fenokrysty, 72
Ferrihydrit, pe-pH diagram, 185-190
Ferrosilit, 169
Fluorit, rozpustanie fluoritu, 141-142
Forsterit
stabilita v siistave Mg,Si04-SiO, pri P =1 atm, 74-78
vo vymennom geotermometri, 163-165
Fraké¢na kryStalizacia
v sustave Mg,Si0,-SiO, pri P =1 atm, 75-77
v ststave NaAlSi;03-CaAl,Si,Og, 80-81
Fugacita
a aktivita, 105
a chemicky potencial, 102
definicia, 102-103
Fugacita kyslika
a reakcia grafit-CO-CQO,, 198
experimentalne urovanie, 196
v geotermobarometri oxidov Fe a Ti, 166-168
v pufracnych reakciach, 193-196
Fugacitny koeficient
definicia, 103
generalizovany fugacitny diagram, 103, 106
pre CO,, 103
pre vodu, 103

Gay-Lussacov zdakon, 14-15
Geotermobarometre
sustava kyanit-sillimanit-andaluzit, 162-163
ststava muskovit-paragonit, 169-170
sustava ortopyroxén-klinopyroxén, 168-169
ulvospinel-magnetit-ilmenit-hematit, 166-168
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vymena Fe-Mg v olivine, 163-165
Gibbsit

rozpustnost’ gibbsitu, 157-159

stabilita v ststave Al-Ca-Si-H,O pri 25 °C, 159-161
Gibbs-Duhemova rovnica, 95
Gibbsov fazovy zakon

definicia, 63

modifikovany tvar, 63

v jednozlozkovej ststave SiO,, 63-65
Gibbsova voPna energia

a vzt'ah k rovnovaznej konstante, 138

definicia, 51

idealneho roztoku, 99

kritérium pre rovnovéhu, 52

kritérium pre samovolnost, 52

kritérium stability faz, 65, 72

oxidaéno-redukénych reakcii, 174

reakcie, 52

realneho roztoku, 108

Standardna zlucovacia, 52

vplyv teploty a tlaku, 54-58
Gibbsova vol’'na energia zmieSavania

pre idealny roztok, 99-100

pre realny roztok, 108

v pevnych roztokoch, 204, 208
Grafit, premena na diamant, 86-88, 163
Graficka reprezentacia rovnovaznej termodynamiky,

154-161

Granat, vypocet aktivity v, 202-203
Granity

hypersolvné, 84

subsolvné, 84
Grosular

v reakcii anortit-kyanit-kremeri, 139

zlozka v pevnom roztoku granatu, 202-203

Hedenbergit
geotermometer ortopyroxén-klinopyroxén, 168-169
zlozka pyroxénov, 202
Hematit
v geotermometri ulvospinel-magnetit-ilmenit, 166-168
v pufraénej reakcii magnetit-hematit, 193-196
Henryho konstanta, 92
Henryho zékon
definicia, 92
vo vodnych roztokoch elektrolytov, 115
Hessov zakon, 38

Charakteristicka funkcia, 50
Charlesov zakon, 14-15
Chemicky potencial
definicia, 90
stredny i6novy, 117
v idealnom roztoku, 98
v realnom roztoku, 108
vSeobecna podmienka pre rovnovahu, 91
Chemicka rovnovaha, pozri Rovnovéaha

Ideélny plyn
aplikacia prvej vety termodynamickej, 41-44
definicia, 17
izotermicka vratna expanzia a kompresia, 31-32, 41-42
vnutorna energia idealneho plynu, 41
zmes, 27



Idealny roztok
aktivita v idealnom roztoku, 107
definicia, 91
entalpia idedlneho roztoku, 100
entropia idedlneho roztoku, 99-100
chemicky potencial v idealnom roztoku, 98
zmena objemu zmieSavania, 100-101
Ilmenit, v geotermometri ulvospinel-magnetit-hematit,
166-168
Index nasytenia
definicia, 153
pre sadrovec, 153-154
Integraény faktor, 10-11
Integral, 3-6
Intenzivne vlastnosti, 12
Invariantna sustava, definicia, 65
Inverzné operacie, 3
Inverzna teplota, 44
Iénova aktivita, stredna, 117
I6nové pary, 123-125
Ionova sila, 119
Ireverzibilné procesy, pozri Procesy, nevratné
Izolovana sustava, 28, 46, 49
Izopleta, definicia, 70

Jadeit

ako zlozka pyroxénov, 149, 202

v reakcii albit-kremen, 57-58, 84-86, 149-152
Jarosit

pe-pH diagram, 185-190

konfigura¢na entropia, 60
Jednotky koncentracie, pre vodné roztoky, 113
Joule, jednotka energie, 28

Kalcit, zavislost’ rozpustnosti vo vode od teploty,
144-145
Kalorimeter, 37
Kaolinit
rozpustnost’ kaolinitu, 159
stabilita v sstave Al-Ca-Si-H,O pri 25 °C, 159-161
Koeficient izotermickej stlacitel’nosti, 19
Koeficient objemovej rozt’aznosti, 18-19
Kompresia
a expanzia, 29-32, 41-44
adiabaticka, 42-43
izotermicka vratna, 41-42
Kompresibilitny faktor
a kriticky jav, 20-23
definicia, 19
generalizovany kompresibilitny diagram, 24-26
Konstanta rozpustnosti
definicia, 141
vzt'ah k indexu nasytenia, 153
Korund, hydratacia, 62
Kremen
premena o-3 v kremeni, 64-66
rozpustnost’ amorfné¢ho SiO, vo vode, 161
stabilitné polia polymorfnych modifikacii SiO,, 66
Standardna zlucovacia entalpia pre, 40
v pufraénej reakcii fayalit-magnetit, 194-199
v pufraénej reakcii zelezo-fayalit, 194-195
v reakcii jadeit-albit, 57-58, 84-85, 149-152
vplyv tlaku na rozpustnost’, 147-148
Kriticky bod, 20-22
Kriticky kompresibilitny faktor, pre vybrané plyny, 23
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Kriticky objem
definicia, 21
pre vybrané plyny, 23
Kriticka teplota
definicia, 21
pre vybrané plyny, 23
Kriticky tlak
definicia, 21
pre vybrané plyny, 23
Krivka liquida, pozri Liquidus
Kyanit
fazova premena v sustave Al,Si,0Os, 162-163
v reakcii anortit-grosular-kremen, 139

LeChatelierov princip, 67
Liquidus

definicia, 69

vztah k stupiiu nasytenia, 72
Litostaticky tlak, 13

Magnetit
v geotermometri ulvospinel-ilmenit-hematit, 166-168
v pufra¢nej reakcii magnetit-hematit, 193-197
Malachit, v sustave HyO-CO3-Cu pri 298 K, 157
Margulesove rovnice, 204
Maximalna praca, 31
Maxwellove rovnice, 50-51
Metoda usekov na suradniciach, 95
Model
asymetricky, pevného roztoku, 206
miesania na polohach, 207
symetricky, pevného roztoku, 205-206
Molalita
definicia, 113
stredna i6nova, 117
Molovy zlomok, definicia, 27, 113
Muskovit, reakcia distribticie K a Na, 169
Myrmekit, 84

Nekonecne zriedeny roztok, 114-115
Nemiesatel’nost’, 207-211

Nernstova rovnica, 175

Nernstov tepelny teorém, 59

Olivin
kysla hydrolyza olivinu, 146
v reakcii olivin-tavenina SiO,-enstatit, 75-78
vo vymennom geotermometri, 163-165
Otvorena sustava, 90
Oxida¢no-redukéné reakcie
definicia, 171
v akvatickych sustavach, 180-193
v magmatickych sustavach, 193-199
v silikdtovej magme s obsahom Fe, 193-197
v ststavach s uhlikom, 197-199

Pakové pravidlo, 70

Para
fugacitné koeficienty, 103
kriticky jav, 21-23
vypocet aktivity, 105-107
zmena entalpie a entropie, 53-54



Paragonit, reakcia distribucie K a Na, 169
Parcialna mélova Gibbsova vol’na energia, pozri
Chemicky potencial
Parcialny mélovy objem, 93-97
Parcidlne molové veli¢iny
definicia, 93
zistovanie hodnoét, 95-97
Parcialny tlak, 27, 91
pe
ako hlavna premenna, 177
definicia, 175-176
komentar k vyznamu merania, 177-179
pe-pH diagramy
pre dusik, 183-185
pre rozpustené idnové formy zeleza, 180-183
pre sustavu s mineralmi zeleza, 185-190
pre sustavu siry, 190-193
Periklas, v dehydratacnej reakcii brucit-H,0, 103, 143
Peritekticky bod, 75
Pertit, 83
Pevné roztoky
principy oddelovania, 207-211
vol'ba zloziek v pevnych roztokoch, 202, 204
vypocet aktivity v idealnych pevnych roztokoch,
202-204
vypocet aktivity v neidealnych pevnych roztokoch,
204-206
pH
definicia, 113
vplyv na rozpustnost’ gibbsitu a kaolinitu, 157-159
Pitzerove rovnice, 130-133
Pocet stupiiov vol'nosti
a Gibbsov fazovy zékon, 63
definicia, 62
v jednozlozkovej sustave SiO,, 63-65
Podmienka rovnovahy, 52, 91
Podmienka samovoPnosti, 52
Poissonov koeficient, 42
Poissonova rovnica, 43
Prakticky aktivitny koeficient, 107, 114
Praca
ako procesova veli¢ina, 33-35
objemova, 28-29
pre adiabaticku expanziu, 42-43
pre izotermicku vratni expanziu a kompresiu, 41-42
uzito¢na, 51
vSeobecna definicia, 28
Prevladajuci vyskyt, oblast’, 180
Procesy
nevratné, 30
vratné, rovnovazne, 30-32
Prva veta termodynamicka, 32-36
Pufracné reakcie
zelezo-magnetit, 194
zelezo-wiistit, 194
Pyrit, pe-pH diagram, 188
Pyrop
aktivita v granate, 203
zlozka v pevnom roztoku granatu, 202

Raoultov zédkon
a chemicky potencial v idealnom roztoku, 98
definicia, 91

Reakény lem, 76

Reakény par, 76
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Realne roztoky
mineralov, 204-207
zékladné vztahy pre, 108
Redlich-Kwongova rovnica, 20
Redukovany objem, 23
Redukovana teplota, 23
Redukovany tlak, 23
Referencny stav pre vodné roztoky elektrolytov,
114-115
Reguldrny roztok, 205
Relativna permitivita
metanu, 111
vody, 111
vplyv teploty a tlaku na relativnu permitivitu vody,
134-135
Reverzibilna expanzia, pozri Expanzia, izotermicka
vratna
Rovnovaha
a chemické potencialy, 90-91
koexistencia faz, 64
podmienka pre rovnovéahu, 52-53, 91
Rovnovazna konStanta
odvodenie, 137-138
pre reakcie v pevnom skupenstve, 139-140
pre reakcie v plynnom skupenstve, 139
pre reakcie vo vodnom roztoku, 140-141
zavislost od teploty, 142-146
zavislost’ od tlaku, 147-148
zavislost’ od zlozenia faz, 149-152
zdanliva, 141
Rovnovazna Kkrystalizacia
v ststave Mg,Si04-SiO, pri P =1 atm, 75-77
v sustave NaAlSi;0g-CaAl,Si,Og, 80-81
Rozpustnost’ plynov v kvapalinach, 92
Roztoky elektrolytov
aktivitné koeficienty, 119-133
definicia, 110
jednotky koncentracie pre, 113
koncentrované roztoky, 128-133
pri vysokej teplote a tlaku, 133-136
Standardny stav pre, 114-115
zdanlivy molovy objem, 115
Rychlost’
okamzita, 3, 6
priemerna, 3, 6

Saturacna ¢iara, 72
Sadrovec, nasytenie v porovej vode, 153
Siderit, pe-pH diagram, 188-189
Sillimanit, fazova premena v ststave Al,Si,Os, 162-163
Solidus, 78-79, 82
Solvatacia, 112
Solvus
definicia, 210
pre muskovit-paragonit, 170
pre stustavu Mg,Si0,4-S10,, 78
v stistave NaAlSi;O5-KAISi;05, 82-83
Spinodalna krivka, 170, 211
Stavova funkcia, 9-10, 33-35
Stavova rovnica
idedlneho plynu, odvodenie, 16-17
Redlich-Kwongova, 20
Van der Waalsova, 19-20, 22-23
Stechiometricky koeficient, 38
Stisovit, 65-66
Stredny iénovo-aktivitny koeficient, 116



Stredny i6novy potencial, 117
Superkritické fluidum, 21
Ststava
adiabaticka, 36
izolovana, 28
otvorena, 90
uzavreta, 32
Sustavy, konkrétne
Al-Ca-Si-H,0, 159-161
Al-H,O pri 298 K a 1 bar, 157-159
Al,03-H,0, 62
Al,03-Si0,-H,0, 63
C-0O-H, 197-199
CaMgSi,04-CaAl,Si,Og pri P =1 atm, 69-73
CaSi0;-MgSiO3-FeSiO;, 169
1,2-dibrompropan-1,2-dibrometan, 91-92
Fe-H,0, 180-183
Fe-Si-O, 195
H,0-C,Hg0,, 93
H,0-CO;-Cu pri 298 K, 155-157
jednozlozkova pre Al,SiOs, 162-163
jednozlozkova pre SiO,, 64, 66
KAISi;04-CaAl,Si,Og, 78-79
Mg,Si04-SiO, pri P =1 atm, 73-78
NaAlSi;03-CaAl,Si)Og pri P = 1 atm, 79-82
NaAlSi30g-H20, 68
NaAlSi;05-KAISi;Og, 82-84, 211-212
Standardny atmosféricky tlak, definicia, 12
Standardny chemicky potencial, 98
Standardny stav
latky, 38
pre oxidac¢no-redukéné reakcie, 172-173
pre reakcie medzi pevnymi fazami, 140, 149-152
pre vodné roztoky elektrolytov, 113-115
vol'ba, 105-107
Standardna vodikova elektréda, 172-173

Teplota absolutnej nuly, 14, 59
Teplo
ako procesova veli¢ina, 33
definicia, 28
v nevratnom procese, 48
Vo vratnom procese, 48
Tepelna kapacita
definicia, 28
grosularu, 39
Haas-Fisherova rovnica, 40
izobaricka, pri kon§tantnom tlaku, 36
izochoricka, pri konstantnom objeme, 35
Maier-Kelleyho rovnica, 40
pri teplote absolttnej nuly, 56
rozpustenych iénov, 144
$pecificka, 28
vzt'ah medzi Cp a Cy pre idedlne ststavy, 36
vzt'ah medzi Cp a Cy pre redlne sustavy, 36
Tavenina
rezidualna, 71
v sustave Mg,Si0,-Si0,, 75-78
v sustave NaAlSi;Og-CaAl,Si,Og pri P = 1 atm, 79-80
Tretia veta termodynamicka, 58-59
Tavenie, inkongruentné, 77-78
Truesdell-Jonesova rovnica, 128-129
Tridymit, 65-66, 161
Termodynamické veli¢iny, hodnoty
mineralov v §tandardnych podmienkach, 212-213
pre i6nové reakcie vo vodnom roztoku, 216-221
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pre rozpustanie a zraZanie mineralnych faz vo vode,
214
Ulvospinel, v geotermometri magnetit-ilmenit-hematit,
166-168
Univariantna krivka
definicia, 65
pre reakcie medzi mineralmi, vypocet, 84-88
Univariantné reakcie, 163

Van der Waalsova rovnica, 19-20, 22-23
Van't Hoffova rovnica, 142
Vlastnosti
extenzivne, 12
intenzivne, 12
Vniitorna energia
definicia, 32
kritérium rovnovahy a samovolnosti, 53
spojena formulacia prvej a druhej vety
termodynamickej, 50
zmena s teplotou, 35
Voda
a tavenie albitu, 67-68
dielektricka konsStanta pri vysokej teplote a tlaku,
134-135
disocia¢na konstanta, 186
hranice stability, 180-181
v ststave NaAlSi;03-CaAl,Si,Og, 82
vplyv koncentracie na aktivitny koeficient, 126-127
vyparné teplo, 53
Vplyv teploty
na dielektricku konstantu vody, 134-135
na entalpiu, 39-41, 54
na entropiu, 53-54,
na Gibbsovu volnt energiu, 54-56
na hodnotu stredného idnovo-aktivitného koeficienta,
136
na izobaricku tepelnu kapacitu, 39-40
na rozpustnost’ kalcitu vo vode, 144-145
Vplyv tlaku
na entalpiu, 41, 54
na entropiu, 53-54, 87
na Gibbsovu volnl energiu, 57-58
na hodnotu stredného idnovo-aktivitného koeficienta,
136
na rozpustnost’ kremena, 147-148
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