Vyznam zakladnich termodynamickych velicin

na pfikladu premén kalcit-aragonit
Zadani

2a) Vztah mezi entalpii H a energii U

Zjistéte zménu vnitfni energie pfi prechodu 1 mol kalcitu na aragonit pfi tlaku 1 bar a teploté 25°C.
Entalpie kalcitu je —1207,37 kJ a aragonitu —1207,43 kJ. Odpovidajici hustoty jsou 2,71 g/cm? pro kalcit
a 2,93 g/cm? pro aragonit. Molarni hmotnost obou je 100,087 g.

2b) Zmény entropie pfi procesu

Zjistéte zménu entropie systému, jeho okoli a celkovou zménu entropie pti polymorfni preméné 1 molu
kalcitu na aragonit pfi tlaku 1 bar a teploté 25°C. Entropie kalcitu je 91,71 J/mol K a aragonitu je 87,99
J/mol K.

2¢) Zmény Gibbsovy funkce pfri procesu

Zjistéte zménu Gibbsovy funkce a celkovou zménu entropie pfi polymorfni preméné 1 molu kalcitu na
aragonit pri teploté 25°C a tlaku 1 bar. Gibbsova funkce kalcitu je —1128842 J/mol a aragonitu —
1127793 J/mol.

2d) Fazova rovnovaha

Na zakladé udajl z prikladu 2a) azZ 2c) zjistéte pozici fazové rovnovahy mezi kalcitem a aragonitem (tzn.
Ze budou oba v rovnovaze a budou se vyskytovat spolu).

Redeni

2a) Zmeény energie pfi procesu
Reakci polymorfni premény kalcitu na aragonit mizeme schematicky zapsat rovnici
kalcit — aragonit
Zménu vnitini energie tohoto prechodu vyjadfime jako rozdil mezi vnitini energii aragonitu a kalcitu
A Uptem = Uarag — Ukal

kde AlUptem je zména vnitfni energie pfi pfeméné, Uirag @ Ukal jsou vnitini energie kalcitu a aragonitu.
Udaje o vnitini energii kalcitu a aragonitu nemame, protoze vsak mame k dispozici Udaje o entalpii,
mUlZeme je vyjadfit s jejich pomoci. Podle defini¢ni rovnice je entalpie ddna vztahem

H=U+pV
Dalsi upravou pak
U=H-pV
Dosazenim do pfedchazejiciho vztahu

A Uptem = (]{arag - pVarag) - (Hkal - kaal)



kde Virag @ Vial jsou molarni objemy aragonitu a kalcitu. DalSi upravou
AUptem = [{arag - Hkal - pVarag + kaal = I'Iarag— Hyal - p( Varag - Vkal)
A[]pi‘em = AHpi’em - pA foem

Molarni objemy mUzZeme vypocitat z uvedenych molarnich hmotnosti a hustot (V= M/p). Pro vétsi
prehlednost usporfaddme udaje do tabulky a pfimo v ni vyjadfime rozdily jednotlivych veli¢in.

H hustota  Mol. hm. v pxV

J/mol g/cm3 g cm? J/mol

kalcit —-1207370 2,71 100,087 36,93 3,693
aragonit  —1207430 2,93 100,087 34,16 3,416
A -60 0,22 =2,77 -0,277

Poznamka: Pro spravny vypocet je tfeba uvadét hodnoty v odpovidajicich jednotkach. Tlak je zdsadné uvadén v pascalech (1
bar = 1x105 Pa), energie, teplo a prace v joulech (J), teplota v kelvinech (K), molarni hmotnost v gramech (g) a objemy v
krychlovych metrech (m3 = 1x10% cm3). Soucin pxAV pak je pak vycislen takto: pxAV = 1x10° Pa x (34,16 — 36,93) x 1x1076
m3/mol =-0,277 J/mol.

Ziskané hodnoty je moZné pfimo dosadit do odvozeného vztahu
AUpfem = Aprem - pA Vpl‘em =-60 - (—0,277) =-59,723 ]/mol

Pfi pfeméné kalcitu na aragonit dojde ke zmen3eni objemu o 2,77 cm3 a na vlastnim systému (1 mol
CaCO:s) je okolim vykonana prace pXAV o velikosti 0,277 J (o tuto hodnotu se praci zvedne energie
CaCO0s). Zaroven je pfeména doprovazena uvolnénim 60 J tepla do okoli (entalpie se za konst. tlaku
snizi o tuto hodnotu a odpovida tedy pfimo teplu prenesenému mezi systémem a okolim). O tuto hod-
notu se pfi procesu energie vlastniho systému snizi. Vysledkem je snizeni energie o 59,723 J/mol.
Zména entalpie a vnitfni energie se lisi o méné nez 0,5 % (0,46 %) a rozdil mezi nimi je mGzné za nor-
malnich tlak( zanedbat.

Poznamka: Tento zavér nebude platit za vysokych tlakd, kdy soucin pAV mUze dosahovat vysokych hodnot. Pro tlak 1 GPa,
ktery odpovida v zemské kure litostatickému tlaku v hloubce kolem 30 km by v nasem pfipadé soucin pAV predstavoval —
277 300 kJ/mol.

Celkové se hodnota vnitini energie systému a jeho okoli nezménila. Pfi preméné kalcitu na aragonit
bylo do okoli pfeneseno teplo 60 J/mol (uvolni se zménou vazebnych poméri v minerdlu). O tuto hod-
notu poklesla vnitfni energie CaCOs, zaroven o stejnou hodnotu vzrostla energie okoli vlastniho sys-
tému. ProtoZe se zéroveri zmensil molarni objem CaCOs o 2,77 cm?3, vykonalo okoli na CaCOs préaci o
hodnoté pxAV. O tuto hodnotu se naopak zvysila vnitini energie CaCOs a poklesla energie okoli. Vy-
sledkem je prerozdéleni energie mezi vlastnim systémem a jeho okolim, celkové viak zGstalo mnozstvi
energie stejné. Zatim nemuZeme fici nic o stabilité CaCOs v podobé kalcitu a aragonitu. Pokud bychom
do rozporu s nasi zkusenosti, nebot za normalnich podminek krystalizuje CaCOs jako kalcit a aragonit
vznika za specifickych podminek, prestoze je vnitfni energie aragonitu o 59,72 J/mol niZsi nez vnitini
energie kalcitu. Vyména energie mezi vlastnim systémem a jeho okolim je zndzornéna na diagramu.
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Obr. 1 Pti preméné kalcitu na aragonit je z kazdého molu CaCOs uvolnéno do okoli 60 J tepla (o tuto
hodnotu se snizi vnitfni energie 1 molu CaCOs) a zaroven okoli vykona na 1 molu CaCOs préci 0,277 J.
Vnitfni energie 1 molu CaCOs se pfi pifeméné kalcitu na aragonit snizi 0 59,723 J a zaroven o stejnou
hodnotu vzroste energie okoli. Celkové mnozZstvi energie z(stava stejné.

2b) Zmény entropie pfi procesu
Zména entropie uvnitf systému (1 mol CaCOs) pti pfechodu
kalcit — aragonit
je dana rozdilem entropie konec¢ného a vychoziho stavu
ASsys = Sarag — Skat = -3,72 J/mol K

Uspofadanim dat do tabulky mGzeme snadno provést pfimy vypocet

H S
J/mol J/mol K
kalcit -1207370 91,71
aragonit -1207430 87,99
A -60 -3,72
ASok 0,20
ASceix -3,51

Samotna preména CaCOs z kalcitu na aragonit je doprovazena snizenim entropie 0 —3,72 J/mol K. To je
v souladu s obecnym konceptem entropie jako miry usporadanosti. Kalcit krystaluje v ditrigonalné ska-
lenoedrickém oddéleni trigonalni soustavy, aragonit v rombicky dipyramidalnim oddéleni kosoctve-
recné soustavy. U aragonitu se jednoznacné jednd o uspofadani stavebnich cCastic s vyssi symetrii, a
tedy nizsi entropii.
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Obr. 2 Polymorfni preména CaCOs z kalcitu na aragonit je doprovazena poklesem entropie CaCOs a
vzristem entropie okoli. Celkova bilance entropie je negativni a dany proces nebude za danych pod-
minek podle druhého principu termodynamiky samovolné probihat.

Tato pfeména je zaroven doprovazena snizenim entalpie o 60 J/mol. SniZeni entalpie systému predsta-
vuje teplo, které je pfi preméné uvolnéno do okoli a zplsobi v ném zvyseni entropie o hodnotu -
AHsys /T tj. 00,20 J/mol K (60 J/mol : 298,15 K). Celkova zména entropie je dana sou¢tem obou zmén
entropie a predstavuje pokles entropie o — 3,52 J/mol K. Tento proces je z hlediska zmény entropie
nevyhodny a nebude samovolné probihat. To je v souladu s nasi zkusenosti, kdy se v povrchovych pod-
minkach jako stabilni faze CaCOs. vyskytuje v podobé kalcitu.

2¢) Zména Gibbsovy funkce pfi procesu

Stejné jako u ostatnich extenzivnich vlastnosti systému vypocitdme zménu Gibbsovy funkce pfemény
kalcitu na aragonit tak, Ze od sebe odecteme hodnotu konec¢ného a vychoziho stavu. Pro pfeménu

kalcit - aragonit
pak plati
Apr“em = Garag - Gka =1049 ]/mol

kde A Gprem je zména Gibbsovy funkce pfi pfeméné, Garag @ Gial jsou Gibbsovy funkce aragonitu a kalcitu.

G
J/mol
kalcit -1128842
aragonit -1127793
AG 1049 J/mol
AScei = _AG/T -3,52 J/moI K

Zména Gibbsovy funkce pfi pfeméné 1 molu CaCOs z kalcitu na aragonit je 1049 J/mol. Pro samovolné
procesy by méla Gibbsova funkce klesat. Proto bude tato preména z termodynamického hlediska ne-
vyhodna. Opacny proces polymorfni premény aragonitu na kalcit bude spojen s poklesem Gibbsovy
funkce, a proto mlze samovolné probihat. Za normalnich podminek, pro které jsme provedli posou-
zeni, je stabilnéjsi fazi CaCOs; kalcit.

Pro¢ tomu tak je, pochopime ze vztahu mezi Gibbsovou funkci a celkovou entropii

Scelk =-G/ T



ktery plati i pro zmény
ASceik = -AG/ T=-1049 / 298,15 =-3,52 ]/mol K

Pti polymorfni preméné dochazi k poklesu celkové entropie systému o —3,52 J/mol K, je tedy z hlediska
druhého zakona termodynamiky nevyhodnd a tento proces nebude samovolné probihat. Opacny pro-
ces pfemény aragonitu na kalcit povede k celkovému vzrlstu entropie o 3,52 J/mol K a bude k nému
dochazet samovolné.

Jak vidime porovnanim s pfikladem 1b, kde jsme vyhodnocovali zvlast entropii systému a jeho okoli,
dosli jsme ke stejnému vysledku. Gibbsova funkce je skute¢né méritkem celkovych zmén entropie. Vy-
Cisleni Gibbsovy funkce je vSak mnohem jednodussi a umoznuje posouzeni pribéhu procesu bez toho,
Ze bychom se zvlast zabyvali vlastnim systémem a jeho okolim.
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Obr. 3 Porovnani zmén termodynamickych veliéin pfi polymorfni preméné CaCOs z kalcitu na arago-
nit. Vycisleni zmény Gibbsovy funkce vede k okamzitému posouzeni moznosti samovolného pribéhu
procesu (pokles Gibbsovy funkce odpovida vzristu celkové entropie a naopak).

2d) Fazova rovnovaha

Za rovnovahy musi platit, Ze jsou entropie obou stavi CaCOs v podobé polymorfnich modifikaci stejné.
Proto musi byt stejné i hodnoty Gibbsovy funkce kalcitu a aragonitu

Garag = Gkal
Dosazenim z definiéni rovnice G = H— TS dostavame
Harag — Trov Sarag = Hial = Trov Skal
a dalsi upravou
Harag — Hial = Trov Sarag — Trov Skal
Harag — Hial = Trov (Sarag — Skal)
A Hptem = Trov A Sprem
Trov = AHpiem /A Sprem

kde AHprem = Harag — Hial @ ASprem = Sarag — Skal. Tak obdrZzime hodnotu rovnovazné teploty za pfedpo-
kladu nezavislosti H a S na teploté, coZ je splnéno v okoli podminek, pro néz mame definovany hodnoty
Ha S. Uspotradanim hodnot do tabulky je moZné provést primy vypocet rovnovazné teploty.



J/mol J/mol K cm?

kalcit -1207370 91,71 36,93
aragonit -1207430 87,99 34,16
A -60 -3,72 =2,77
Trov = 16,13 K -257,02 °C

dp/dT = 1342960 Pa/K

Obé modifikace CaCO; budou za normalniho tlaku 1 bar v rovnovaze pti teploté 16,13 K tj. —257,02 °C.
Zbyva rozhodnout, kterd modifikace bude stabilni nad a kterd pod touto rovnovazinou teplotou.
Obecné plati, Ze za danych podminek je stabilnéjsi vzdy latka s nizsi hodnotou Gibbsovy funkce. Za
normalni teploty 25 °Ctj. 298,15 K, ktera spada do oblasti nad rovnovaznou teplotu, je Gibbsova funkce
kalcitu rovna —1128842 J/mol a aragonitu —127793 J/mol. Gibbsova funkce kalcitu je pfi teploté 25 °C
nizsi a proto bude pfi této teploté stabilni kalcit. To je v souladu s obecnym zavérem, Ze za vyssich
teplot jsou stabilnéjsi latky s vyssi hodnotou vlastni entropie. Z tabulky vidime, Ze entropie kalcitu je o
3,72 J/mol K vyssi neZ entropie aragonitu.

Pro zjiSténi pozice fazové hranice potrebujeme znat kromé rovnovaziné teploty za daného tlaku také
smérnici zavislosti rovnovaziné teploty na tlaku. Pro zménu hodnoty Gibbsovy funkce s teplotou a tla-
kem plati vztah

dG= Vdp- SAT
Pokud vyjdeme z podminek, za kterych jsou kalcit a aragonit v rovnovaze
Garag' = Gkal’
pak pfi zméné tlaku a teploty dojde ke zméné Gibbsovy funkce kalcitu a aragonitu o dGkal a dGarag
Garag"" = Garag" + dGarag
Gl = Gial” + dGial

Rovnovaha bude zachovana v pripadé, Ze i za novych podminek T a p jsou Gibbsovy funkce obou latek
stejné

Garag™ = Gkal™
Dosazenim
Garagr + dGarag = Gal" + dGial

Z porovnani s predchazejicimi vyrazy vyplyva, ze podminkou zachovani rovnovahy je, aby zména Gibb-
sovy funkce obou fazi v zavislosti na T a p byla pro obé latky stejna

dGarog = dGial
Dosazenim obecného vyrazu pro zménu Gibbsovy funkce s T a p pfejde vztah na
Varag dp = Sarag dT= Vial dp - Ska dT
a po dalSich dpravach
Varag dp — Vikal dp = Sarag dT— Skal T
(Varag — Vka) dp = (Sarag — Skal) dT'
dp [ dT= ASprem / A Vptem

kde ASpiem = Sarag — Skal @ A Vptem = Varag — Vial. Tim jsme dostali smérnici fdzové rovnovdhy a mdzeme
vynést hranici fazové stability v systému kalcit-aragonit. Za predpokladu nezavislosti S a V kalcitu a
aragonitu na tlaku a teploté, miZzeme rovnovazny tlak pfti jiné teploté vypocitat integraci posledni rov-
nice

dp = ASpfem /A foem daT



f dp = ’"”” f ar
1 prem
p-p1= ASpFem/AVpFem (TZ— Tl)
p=p1+ ASprem /A Vptem (TZ - Tl)
Rovnice pro fazovou hranici kalcit-aragonit je rovnici pfimky a pro jeji sestrojeni v T-p diagramu staci
dva body. Jeden bod uz mame. Je jim rovnovazna teplota —257,02 °C, kterou jsme vypocitali pro nor-

malni tlak 0,1 MPa. Druhy bod vypocitame tak, Ze zjistime tlak, pfi kterém budou obé polymorfni mo-
difikace v rovnovaze napfiklad pti pokojové teploté 25 °C

p=105+1342960%(273,15-16,13) = 378 842 960 Pa = 378,8 MPa

(tlak musime dosazovat v Pa a teplotu v K). Druhym bodem linie fazové hranice je bod se soufadnicemi
25 °C a 378,8 MPa. Se zvysujicim se tlakem se pole stability aragonitu zvétSuje a fdzova hranice se
posouva k vyssim teplotdm. To je v souladu s obecnym zavérem, Ze za vyssiho tlaku jsou stabilnéjsi faze
s mensim objemem. Moldrni objem aragonitu je 0 2,77 cm® mensi neZ molérni objem kalcitu.
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Obr. 4 Fazovy diagram systému kalcit-aragonit.



