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6 Stabilita mineralu

Dilezitym kritériem pro studium vztahi mezi mineraly v horninovych systémech je stabilita

jednotlivych minerala pfi riznych termodynamickych podminkach (teplota, tlak, sloZeni).

6.1 Stabilita systemu

Pojem systém mlzeme chapat jako ¢ast prostoru, ktery je urCitym zplisobem ohranicen, tedy
je omezen vigi svému okoli. Casté&ji se pouzivd pojem termodynamickd soustava. Tato
soustava se miize chovat riznym zptisobem vzhledem ke svému okoli — podle typil interakce
se svym okolim rozliSujeme:
e oteviena termodynamickd soustava je schopna vyménovat se svym okolim hmotu a
energii
e uzaviena termodynamicka soustava vyméiuje se svym okolim energii, ale nemuize
vyméinovat hmotu
e izolovana termodynamicka soustava je vici svému okoli zcela uzaviend, nevymeénuje
s nim energii ani hmotu.
Jako systém, ktery je otevienou termodynamickou soustavou, si mizeme piedstavit napf.
magmaticky krb, ktery se svym okolim (pevné horniny) vyménuje energii ve formé¢ tepla a
zaroven 1 hmotu (na okrajich tavenina tuhne a pevné horniny se naopak tavi). Jako uzavienou
termodynamickou soustavu si miizeme predstavit napt. systém roztoku NaCl v kadince, kdy
k vyméné hmoty s okolim nedochazi, ale vyména tepelné energie je moznd. Izolovany systém
muze byt podobny tomu ptedchazejicimu, ale uzavieny v dokonalé termosce (i kdyz takova

ve skutecnosti neexistuje).
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Kazdy systém (termodynamickd soustava) muzeme upln¢ definovat pomoci stavovych
veli¢in, mezi které patii zejména chemické slozeni, tlak, teplota, objem, koncentrace nebo
hustota. Jsou-li v pribéhu casu vSechny stavové veli¢iny konstantni, je dany systém
v termodynamické rovnovaze. Pokud za urcitych stavovych podminek existuji vedle sebe
voda a led v konstantnim mnozstvi, hovofime o tom, Ze systém voda a led je v rovnovaze.
Stejné tak mohou byt v rovnovaze mineraly v horniné napt. po dobu desitek milioni let. V
okamziku, kdy dojde ke zméné¢ libovolné stavové veliCiny (zména tlaku, teploty, pfinos jinych
chemickych latek apod.), plivodni rovnovaha je poruSena a v horniné mizeme napiiklad
pozorovat vznik novych minerali nebo reakce mezi mineraly. Doba, potfebnd k ustaveni
termodynamické rovnovahy v systému, mize byt z casového hlediska rtizna. V nékterych
systémech vznikne rovnovaha béhem vtefin, v horninovych systémech se mize jednat fadove

o miliony let.

6.2 Zaklady termodynamiky

Termodynamika je obor, ktery se zabyva popisem stability a d€ji v systémech.

6.2.1 Nulty zakon termodynamiky

Systémy v termické rovnovaze maji stejnou teplotu. Nulty zakon ndm zavadi teplotu jako

termodynamickou veli¢inu.

6.2.2 Prvni zakon termodynamiky
Vnitini energie (E) izolovaného systému je konstantni. Zména vnitini energie dE je souctem

tepla, které bylo dodano do systému (dQ) a prace, kterd byla na systému vykondna (dW).
Zménu vnitini energie mizeme zapsat jako dE = dQ — dW.
Veli¢ina dW je vlastné objemovou praci — zména objemu (dV) systému za konstantniho tlaku
(P). Zména objemové prace se vyjadii jako dW = PdV, takze zménu vnitini energie mizeme
zapsat jako:

dE =dQ — PdV.
Na ptikladu to znamend, Ze doddme-li krystalu energii ve formé tepla, vzroste jeho vnitini

energie o tolik, kolik se nespottebuje na praci spojenou s ristem jeho objemu (expanzi).

6.2.3 Druhy zakon termodynamiky

Druhy zékon je postaven na definici entropie, kterd je extenzivni funkci definujici stav
systému. ZjednoduSené feceno, entropie definuje neusporadanost sytému. Celkova zména
entropie v uzavieném systému je sou¢tem zmény entropie uvnitt systému a entropie, kterd je

do systému pienesena zjeho okoli. Entropie piendsend do systému se definuje jako
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dS = dQ/T, kde dQ je dodané teplo a T je teplota. Je zfejmé, Ze zména entropie systému pii
konstantni hodnot¢ tepla je vEtsi pii nizsi teplote.

Pro reversibilni procesy a rovnovazné stavy plati, Ze zména entropie je nulova dS = 0. Pro
spontanni proces v systému pak plati dS > 0. Mizeme fici, Ze entropie se nikdy samovolné

nezmensuje.

6.2.4 Treti zakon termodynamiky
Jestlize se teplota idealniho krystalu blizi absolutni nule, blizi se nule i jeho entropie.

6.3 Gibbsova funkce

Gibbsova funkce (n€kdy oznacovana jako Gibbsova energie nebo volna entalpie) je jedna ze
stavovych veli¢in systému a je funkci jinych stavovych veli¢in (P, T, slozeni). Z hlediska
geologickych procesu je tato stavova funkce dulezitd, protoze jeji zmény probihaji spolu se
zménou teploty a tlaku. Pro uzavieny systém za rovnovdhy je mozné definovat zménu
Gibbsovy funkce jako:

dG = VdP - SdT,
kde objem systému (V) a jeho entropie (S) jsou konstantni a proménnymi jsou teplota (T) a
tlak (P).
Absolutni hodnota Gibbsovy funkce neni stanovena, vychazi se z dohody, Ze za standardnich
podminek je hodnota Gibbsovy funkce pro kazdy prvek nulova. Za danych podminek, tj. pti
urcitém tlaku a teploté, je systém v rovnovaze, pokud bylo dosazeno minima Gibbsovy
funkce.
Pro libovolnou reakci plati, Ze jeji celkova hodnoty Gibbsova funkce je rovna rozdilu hodnot
Gibbsovy funkce produktii a reaktantti:

Gcelk. =G G

prod. — “reakt.

Pro priib¢h reakce pak plati:

e celkova hodnota Gibbsovy funkce reakce je mensi nez 0 — stabilni jsou produkty

e celkova hodnota Gibbsovy funkce reakce je rovna 0 — reakce je v rovnovaze

e celkova hodnota Gibbsovy funkce reakce je vétsi nez 0 — stabilni jsou reagujici latky

Gibbsovu funkci lze vyuzit pro stanoveni stability minerdlli a sestaveni tzv. fazovych

diagramil. Je-li reakce mezi dvéma fazemi (mineraly) v rovnovaze, jsou si rovny Gibbsovy

funkce reaktantl a produktii (index p a r znaci produkty a reaktanty, V je molarni objem):
V. dP - S dT =V dP - S dP

odtud pak dal§imi Gpravami
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(V,—V)dP=(S,-S)dT
pro celou reakci také
dP /dT =delS/ delV,
kdedel SjeS,—S, adel VjeV -V,
Reaguji-li dvé faze, pak vyraz dP/dT je smérnice kiivky jejich fazového rozhrani ve fazovém
diagramu a vyraz delS/delV ziskdme vypoctem z termodynamickych tabulek. Timto obecnym
postupem lze stanovit fadzovd rozhrani pro reakce rlznych minerdld 1 v pomérné

komplikovanych systémech.

6.4 Fazové pravidlo
Gibbsovo fazové pravidlo definuje pocet fazi, které mohou koexistovat v jedné asociaci za

termodynamické rovnovahy. Fazové pravidlo Ize formulovat vzorcem:

P+F=C+2.
Proménné P oznacuje pocet fazi v daném systému (asociaci).
Féze jsou takové slozky soustavy, které se vzajemné odlisuji fyzikalnimi i chemickymi
vlastnostmi.
Rizna skupenstvi hmoty stejného chemického slozeni povazujeme za riizné faze (napt. latka
se slozenim H,O muze tvofit fdze paru, vodu a led), stejn¢ jako jsou riznymi fazemi
jednotlivé polymorfni modifikace (napt. latka se slozenim Al,Si05 mizZe tvofit tf1 rizné faze
— andalusit, sillimanit a kyanit). Pod pojmem fdze si mizeme v urcitém pfibliZzeni pfedstavit
homogenni mineral, napf. nizkoteplotni kiemen se slozenim SiO,. V pfipadé mineralt, které
se vyskytuji jako pevné roztoky, miizeme mluvit o fazové oblasti. Pfikladem je fada olivinu s
koncovymi ¢leny forsteritem Mg,Si10, a fayalitem Fe,SiO,.
Proménna C definuje ve vzorci pocet slozek (komponent) v systému.
Slozky jsou slouceniny nebo radikaly, jejichz vzorce dokazi charakterizovat sloZeni vSech fazi
v reakci a jsou voleny tak, aby pocet slozek byl co nejmensi.
Napftiklad komponentou pro tfifdzovy systém andalusit — sillimanit — kyanit je jejich vzorcova
jednotka Al,SiOg, kterd jednozna¢né definuje sloZeni celého systému.
Posledni proménnou ve vzorci je F, kterd udava pocet stupiili volnosti dané¢ho systému. Pocet
stupiii volnosti fazové asociace odpovidd poctu intenzivnich stavovych veli¢in (napft. tlak,
teplota, slozeni), které mizeme v urcitém rozpéti nezavisle ménit, aniz zménime pocet fazi
v existujici rovnovazné asociaci. Nékdy se pouziva termin variance systému a rozliSuji se
systémy:

e invariantni bez stupni volnosti (F = 0)
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e univariantni s jednim stupném volnosti (F = 1)

e divariantni se dvéma stupni volnosti (F = 2) atd.

Platnost fazového pravidla lze ukdzat na jednoduchém piikladu asociace tii polymorfnich
modifikaci andalusitu, sillimanitu a kyanitu. Tato asociace je sloZena ze tfi fazi (P = 3) a mlze
byt popsana jedinou slozkou AlL,SiO; (C = 1). Prava strana rovnice P + F = C + 2 bude tedy
nabyvat hodnoty 3. Na ose X je teplota systému a na ose Y je tlak v systému. PT prostor je
rozdélen na tf1 ¢asti, ve kterych jsou stabilni jednotlivé polymorfni modifikace. Tyto ¢asti jsou
odd¢€leny fazovym rozhranim vzdy dvou fazi a tato rozhrani se sbihaji v jediném bod¢ (teplota
asi 530 °C a tlak 3,7 kbar).

Jestlize teplota a tlak v systému odpovidaji bodu A je ziejmé, ze v asociaci je stabilni pouze
jedind faze (sillimanit). Hodnoty teplot a tlakii miZzeme v ramci pole stability sillimanitu
menit, aniz by doslo k poruseni rovnovahy systému. Pocet stupni volnosti je tedy F = 2
(ménime tlak a teplotu — dv€ intenzivni stavové veli¢iny). Dosadime-li do rovnice fdzového
pravidla pocet stabilnich fazi P = 1, pocet slozek zustava C = 1 a pocet stupni volnosti je F =
2,plati P(1) +F (2)=C (1) + 2.

Odpovida-li teplota a tlak v systému bodu B (obrazek 64-1), dostavame se na fazové rozhrani
mezi sillimanitem a kyanitem. Na faizovém rozhrani jsou stabilni obé faze a pokud tento stav
chceme udrzet v rovnovaze, mizeme v ramci dané¢ho fazového rozhrani ménit teplotu, ale pak
je jasné definovan tlak nebo obracené. Tato asociace ma jeden stupent volnosti (F = 1) pii
rovnovaze dvou fazi (P = 2). Pro rovnici fazového pravidla plati: P(2) + F (1)=C (1) + 2.
Tteti moZnosti je, Ze se systém nachazi v podminkach, které odpovidaji bodu C (obrazek 64-
1). V tomto bod¢ se stykaji fazova rozhrani vSech tii fazi, takze za danych PT podminek jsou
v asociaci stabilni vSechny tfi faze. Pokud chceme tento stav zachovat nesmime zménit
zadnou stavovou proménnou — systém je tedy invariantni a stupné volnosti jsou F = 0. Stabilni
jsou tii taze (P = 3), takze plati P(3) + F (0)=C (1) + 2.

6.5 Fazové diagramy
Popsat chovani krystali, kapalin a plynii rGzného sloZzeni v rtznych termodynamickych

podminkach (teplota a tlak) 1ze pomoci fazovych diagraml (diagramil stability). Fazovy
diagram si lze pfedstavit jako vicerozmérny geometricky ttvar, ve kterém se vynaseji fazové
asociace vzhledem ke stavovym veli¢indm (nejéastéji tlak, teplota, slozeni nebo aktivita). Do
takovych diagramii se vynaseji pouze rovnovazné fazové asociace. Z fazovych diagrami
viceslozkovych soustav se obvykle konstruuji rovinné fezy nebo trojrozmérné projekce.

Slozitost diagramti zdvisi pfedev§im na poctu slozek, které se v systémové rovnovaze

zucastni. Charakteristika zakladnich typt fazovych diagramii je v nasledujicich kapitolach.

6.5.1 Jednokoslozkové fazové diagramy
Jednd se o fazové diagramy, které charakterizuji polymorfni nebo polytypni pfemény, ve

kterych je jedina slozka charakterizujici sloZeni celého systému a méni se pouze teplota a tlak.
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Prikladem jsou fazové diagramy pro systémy grafit-diamant, kalcit — aragonit nebo andalusit

— sillimanit- kyanit.

6.5.2 Dvouslozkové fazové diagramy
SloZeni téchto systému Ize vyjadiit pomoci dvou slozek, které se vynaSi na osu X. Na

vertikdlni ose Yy se obvykle vynasi teplota (fazovy diagram za konstantniho tlaku), ale také tlak
nebo aktivita.Mezi nejcastéji pouzivané fazové diagramy patii diagramy pro rovnovaznou
krystalizaci a rovnovazné tani. Prvni z diagrami definuje rovnovaznou krystalizaci a tani
dvou dokonale misitelnych pevnych fazi (obé faze spolu v pevném stavu tvoii pevny roztok).
Diagram mé na ose X sloZeni systému — symbol A ptedstavuje jednu a symbol B druhou
koncovou fazi. Na ose y vynaSime teplotu, tlak se pfedpoklada konstantni. Horni kiivka
v diagramu je ktivka likvidu, ktera predstavuje mezni slozeni kapaliny, s niz koexistuje pevna
faze. Spodni kiivka je kiivka solidu, ktera uddva mezni sloZzeni pevné faze v koexistenci
s kapalinou. Oblast nad kiivkou likvidu je oblasti kde miZe existovat pouze kapalnd faze
(tavenina) a v oblasti pod kiivkou solidu miiZze existovat pouze pevna faze. Oblast mezi
ktivkami je oblast koexistence kapalné a pevné faze za presné definovanych podminek. Obé
kiivky se na diagramu spojuji v krajnich polohach slozeni systému a tyto body udavaji teplotu
tani faze A, resp. faze B. Timto zplsobem krystalizuje naptiklad systém forsterit — fayalit
nebo albit — anortit.

Jinym ptikladem fazového diagramu je rovnovazna krystalizace s eutektickou reakei dvou
nemisitelnych pevnych fazi. Na ose X je sloZeni systému definované nemisitelnymi fazemi A
a B, na ose Yy je teplota. V digramu najdeme dv¢ kiivky likvidu, které se spojuji v bodé E
(eutektikum), kiivky solidu jsou svislé linie od teploty eutektika po body tani zGcastnénych

slozek (body A a B). Piikladem takového fazového diagramu je systém albit — cristobalit.

6.5.3 Viceslozkové fazové diagramy
V realném horninovém prostiedi pracujeme zpravidla s viceslozkovym systémem, jehoz

znazornéni do diagramu je ¢asto velmi komplikované. Z tohoto diivodu se pouzivaji rizné

typy trojrozmérnych diagramt nebo vytezii z viceprostorovych grafii.

entropie — entropy komponenta — component
Gibbsovo fazové pravidlo — Gibbs phase rule | likvidus — liquidus

faze — phase solidus — solidus

stupen volnosti — degree of freedom eutektikum — eutectic point
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