Stabilita a procesy



Stabilita

za danych podminek se systém snazi dosahnout
maximalni celkove entropie, tedy minimalni hodnoty
Gibbsovy funkce

za rovnovahy jsou hodnoty molarnich Gibbsovych
funkci tedy chemickych potencialu jednotlivych slozek
v celem systemu stejné bez ohledu na to, v jakych
fazich se vyskytuji

Pokud za danych podminek (T, p a slozeni) existuje stav s nizsi hodnotou Gibbsovy funkce, snazi se Pfiroda
systém do tohoto stavu prevést, protoze tim zvysSi celkovou entropii. Systém bude za danych podminek
nestabilni.

entropii), vedla by zména stavu systému ke zvySeni hodnoty Gibbsovy funkce a tedy ke snizeni celkové
entropie. Takové zmény Pfiroda nepfipousti. Systém bude za danych podminek stabilni.



Dulezite pojmy

Faze a skupenstvi

» Faze: fyzikalné a chemicky relativné homogenni Cast systému, ktera je
oddélena od jinych fazi ostrym rozhranim (v principu je mechanicky
separovatelna)

» Skupenstvi: plynné, kapalné, pevné

» Slozky: nejmensi poCet skute€nych nebo virtualnich chemickych latek,
s jejichz pomoci dokazeme popsat slozeni vSech fazi systému

Priklady

Faze: Hornina slozena z kiemene, draselného Zivce, plagioklasu, biotitu a amfibolu obsahuje pét fazi, hornina slozena z
dolomitu a kalcitu obsahuje dvé faze, sfalerit s inkluzemi chalkopyritu obsahuje dvé faze, krapnik slozeny z kalcitu a
aragonitu obsahuje dvé faze, albit ve své vlastni taveniné jsou dvé faze, voda s ledem jsou dvé faze, kiemen je jedna
faze.

Skupenstvi: Plynné skupenstvi obsahuje jednu fazi — plyny jsou dokonale misitelné. Kapalné skupenstvi mize mit nékolik
fazi — nemisitelné kapaliny jako jsou voda a benzen. V pevném skupenstvi mize byt pfitomno od jedné do velkého poctu
fazi.

Slozky: Co nejmensi po€et chemickych jednotek, které dokazi popsat chemické slozeni fazi v systému. Chemické slozeni
plagioklasu (Na,Ca,)(Siy.5,Alc.2,)305 je mozne Uplné popsat pomoci obsahu Na, Ca, Si, Al a O prvku (5 slozek), nebo
pomoci obsahu oxidu Na,O, CaO, SiO, a Al,O; (4 slozky) nebo pomoci obsahu albitu NaSi;AlOg4 a anortitu CaSi,Al,Og (2
slozky). Volbou bude jednoznaéné posledni moznost. SloZeni systému, ktery se sklada z andalusitu, sillimanitu a kyanitu
(AlL,SiO5) muzeme popsat pomoci obsahut Al, Si a O prvku (3 slozky), nebo pomoci Al,O; a SiO, oxidu (dvé sloZky) nebo
jako obsah slozky Al,SiO; (jedna slozka). Volbou bude opét posledni moznost.



Systemy s konstantnim slozenim fazi

Jednoslozkové soustavy
(fazoveé premény Cistych latek)

Tani
Var
Sublimace
Polymorfni premeny

MUze se ménit pouze teplota a tlak, slozeni zustava konstantni



Porovnani celkovych entropii

Principialni uchopeni
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Slozky entropii systému s H,O v riznych stavech.



Celkove entropie systemu s H,0O

P | — Lont
® il g, = 6,9 kJ mol-"
= 44,0 kJ mol~
200 | bod varu %
_ "
3 T
', 150 |
; J
o
- . T
2 100 - B
w
50
0L

-20 °C 0°C 25 °C 100 °C 1580 °C

253 K 273 K 298 K 373 K 323 K

Porovnani celkovych entropii systému s H,O v ruznych stavech pfi raznych teplotach.

Pro ilustraci byla zanedbana teplotni zavislost entropii ledu, vody, pary a skupenskych tepel tani a varu na teploté. Tyto zmény entropii v zavislosti na teploté by
mirné modifikovaly jednotlivé hodnoty, zakladni vztahy mezi celkovymi entropiemi systému v jednotlivych stavech by vSak zUstaly stejné.



Porovnani entropie systemu pri krystalizaci
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Za danych podminek teploty a tlaku bude stabilnéjSi vzdy stav systému s vySSi celkovou entropii. Protoze jsou
krystaly vzdy usporadangjsi fazi, nez taveniny, mohlo by se na prvni pohled zdat, Zze z termodynamického
hlediska by méla byt stabilngjSi tavenina, ktera ma vyssi entropii. Krystalizace je vSak spojena s uvolnénim tepla,
které zpUsobi v okoli zmé&nu entropie. Za vysokych teplot nestaci toto zvySeni entropie v okoli pokryt pokles
entropie spojeny s krystalizaci dané latky a latka je stabilni jako tavenina. Za nizkych teplot je naopak pfirtstek
entropie v dusledku uvolnéného tepla v okoli tak velky, Ze kompenzuje i pokles entropie vlastni latky a latka se

vyskytuje v krystalickém stavu. Celkové mnozstvi energie systému (energie vlastnich krystalt a okoli) zistava za
libovolného stavu konstantni.



Porovnani entropie systemu pri kondenzaci
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Porovnani entropie systemu pri polymortni premene

qB-c: pfemény i qa-B pfemény
- teplo B-a polymortni
qB-a premény E AHB-C( pfemény premeny A S = qB—a premény
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krystal s vysSi

symetrii q|3-u premény
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Zavislost stability fazi a teplote a tlaku

Muze se ménit teplota, tlak a slozeni zustavaji konstantni.

T = konst.
P G A

dG = —SdT +Vdp

dG =-8dT

G:@-S@—W)

krystaly (s) tavenina (/) para(g)

bod tani bod varu T

hodnotou Gibbsovy funkce (nejvy$si celkovou entropii).
S rostouci teplotou klesa Gibbsova funkce pfimo umérné zaporné hodnoté vlastni entropie systému. Pro krystalické faze klesa nejpomaleji (nizka hodnota

entropie), pro plynné faze klesa nejrychleji (nejvyssi hodnota entropie). Proto dostavaiji pfi vysokych teplotach pfednost nejméné uspofadané faze.



Zavislost stability fazi a teplote a tlaku

Muze se ménit tlak, teplota a slozeni zustavaji konstantni.

p T = konst.

G A g/
dG =-8dT +Vdp 4G =V dp ;. I
dG = ¥d iy~ 1

G—G°+V(p—p°)

para (g) tavenina (/) krystaly (S)

tlak varu tlak tani p

hodnotou Gibbsovy funkce (nejvyssi celkovou entropii).
S rostoucim tlakem roste Gibbsova funkce pfimo umeérné viastnimu objemu latek. Pro plyny roste nejrychleji, pro pevné latky nejpomaleji. Proto dostavaji za



Fazovy diagram
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Rovnovaha

dG = a—G dn, = E;dn!. = p.dn,
on.

'/T,p,n

fluidni Pokud je urcité mnozstvi latky preneseno
krystaly (s) stav (/) z jednoho bodu do druhého, zméni se Gibbsova
tavenina (/) funkce v prvnim bodé o — p;” dn; a v druhém bodé
kriticky o +y," dn;. Celkova zména je dG = (u? — ;') dn,.
é bod Pokud je chemicky potencial v prvnim bodé vysSi
dG:= p,‘dnl

rovnovaha
3.4
H =¥,

nez ve druhém, je pfechod spojen s poklesem G

a dojde k nému spontanné. Pouze kdyZ plati

;" = u? a chemické potencialy dané latky se

v rliznych ¢astech systému vyrovnaji, nedochazi

rovnovaha k dalSi zméné G. V tomto pfipadé dosahuje
W=ty systém minimalni hodnoty Gibbsovy funkce

a maximalni entropie. Tento stav je oznacen jako

rovnovaha. To plati jak pro pfechody mezi

riznymi body v jedné fazi, tak i mezi fazemi.




Konstrukce fazovych hranic

Za rovnovahy v bodé 1 musi platit

G=H-TS

et —a —] —f3

B s =g s

- Ea—ﬁa . AEJ a
r §.3 E Ea Agﬁ—a

Na fazové hranici v bodé 2 musi platit
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Fazové hranice

O tom, ktera faze lezi na levé a ktera na pravé
strané fazové hranice je mozné rozhodnout podle
hodnoty Gibbsovy funkce za standardnich
podminek T°, p°.

p°® =100 kPa [EEEEENEYGY




Fazove hranice

Pro zménu entropie plati
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dp AH
ar TAV

dp= 22 4r
TAV
dp——f dinT
AH
pz—plz—_(lnTz—lnT])
4
B +AHI T,
P, = b N



Fazove hranice

Pro zménu mezi (g) a (/) nebo (s) — V(g) >> V(/), V(S)

Dosazenim do

dp AH
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dostavame Clausius-Clapeyronovu rovnici
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Tlakova zavislost fazove stability
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Teplotni zavislost fazové stability
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Jednotlivé pripady
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Trojny bod

Pro fazovou hranici mezi a a 3 plati p
. ; fluidni
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Konstrukce fazoveho diagramu

ALSiO,
S H G 4 Cp
mineral | kd/mol K kd/mol kd/mol cm3 | kd/mol K
kyanit 82,80 |-2593888 | -2618563 | 44,15 121,7
andalusit 91,41 -2589921 | -2617 161 | 51,52 122,7
sillimanit 95,39 |-2586094 | -2614 521 | 49,86 122,6
mineral soustava koordinace SPI H
Kyanit triklinicky AlV! Siv 68 3,60
andalusit | kosoctverecny | AIVIAIY Sikd 58 3,18
sillimanit | kosoctvereény | AIVIAIV Silv 63 3,23

SPI — symmertrical packing index — stupen zaplnéni prostoru aniony




Konstrukce fazoveho diagramu
Nacrtek

kyanit = andalusit sillimanit
5kyanft - Sanda!usft - Ssmr‘mam‘t
TO PO

kyanit | andalusit Fﬂﬁmg
-

Podle rostoucich entropii musi byt mineraly na teplotni
ose sefazeny v poradi kyanit-andalusit-sillimanit.
Standardni podminky T°a p° budou lezet v poli kyanitu,

v v,

Gibbsovy funkce.
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N 2

andalusit-sillimanit
V &’ Vi.-n'l'.l-‘.»f!.;:.‘."

andalusit

negativni smérnice

kyanit-sillimanit
V<V

kyanit sillimanit

pozitivni smérnice

kyanit-andalusit
V<V

kyanit andalusit

pozitivni smérnice

——
e

A —

L
-~

andalusit\, sillimanit

kyanit

T

Z hranic mezi mineraly na ose T je mozné vést fazové
hranice pro rostouci p: kyanit-andalusit s pozitivni
smérnici (kyanit ma mensi molarni objem a proto se bude
pole jeho stability rozSifovat) a andalusit-sillimanit

s negativni smérnici (sillimanit ma mensi molarni objem).
Vzhledem k opacnym smérnicim andalusit s rostoucim
tlakem vymizi, smérnice kyanit-sillimanit bude pozitivni
(kyanit ma mensi molarni objem).



Konstrukce fazoveho diagramu

ALSIO,
S H % G
mineral J/mol K J/mol cms3 J/mol
kyanit 82,80 -2593888 44,15 -2618563
andalusit 91,41 -2589921 51,52 -2617161
sillimanit 95,39 -2586094 49,86 -2614521
A kyanit-andalusit -8,61 -3967 -1,37 -1402
A kyanit-sillimanit -12,59 -7794 -5,71 -4042
A andalusit-sillimanit -3,98 -3827 1,66 -2640
T dp/dT T Trojny bod
hranice K Pa/K °C Tiroj. . (K)
kyanit-andalusit 460,7 1168250 187,6 797,5
kyanit-sillimanit 619,1 2204904 345,9 Piojb. (MPa)
andalusit-sillimanit 961,6 -2397590 688,4 393,5
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Konstrukce fazového diagramu
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Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi
Fazové premeny Cistych latek

Pokud vychozi sloZeni zdrojového materialu neodpovida slozeni jedné Cisté faze, pak
Pfiroda posklada systém z fazi (minerall), jejichz kombinace poskytne nenizsi hodnotu
Gibbsovy funkce (nejvyssi celkovou entropii). Udéla to tak i v pfipadé, ze jedna faze daného
sloZeni by méla hodnotu Gibbsovy funkce vyssi, nez ma kombinace dvou nebo vice

samostatnych fazi.

Poznamka: Pokud by se vSechny latky chovaly idealné, pak by z libovolného slozeni v kazdém pfipadé vznikaly i v kapalné
a pevne fazi roztoky. Vzajemné fedéni slozek vede ke snizeni jejich chemického potencialu a tedy i hodnoty Gibbsovy
funkce systému. Neidealni chovani slozek v kapalné a pevné fazi — v kapalné fazi se jedna o nerovnost vzajemnych
interakci molekul slozek, v pevné fazi se jedna predevsim o razné velikosti atomu a ionu, které zpusobuiji ,roztazeni®
struktury — vede k tomu, Ze se zvySuje hodnota Gibbsovy funkce roztokl. V pfipadé, Ze hodnota této dodatecné Gibbsovy

funkce prevysi pokles Gibbsovy funkce v dusledku fedéni slozek, pak da Pfiroda pfednost vzniku dvou a vice Cistych fazi
misto roztoku.

Priklady
System SiO,-NaAlSiO,,
Mineraly: kiemen (SiO,) — albit (NaAlSi;Og4) — jadeit (NaAlSi,Og) — nefelin (NaAlISiO,)

Systéem MgO-SiO,
Mineraly: periklas (MgO) — forsterit (Mg,SiO,) — enstatit (MgSiO;) — kiemen (SiO,)



Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi

Si0,-NaAlISiO,

NaAlSiO, nefelin
NaAlSiO, +S10, < NaAlSi,O, jadeit
NaAlSi,O, +SiO, < NaAlSi,O, albit

S10, kfemen
mineral vzorec G vzorc. jednotek G D Ep—
kdJ mol- n kd mol-" n-
kfemen SiO, — 923,06 1 — 923,06 0
albit NaAlSi,O, | —3994,86 4 — 998,71 1/3
jadeit NaAlISi, Oy | —3064,94 3 —1021,65 1/2
nefelin NaAISiO, | —2125,01 1 —2125,01 1



Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi

absolutni hodnoty relativné vaci mechanické smeési
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Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi

MgO-SiO,

MgO periklas

2MgO +Si0, + Mg,Si0, forsterit

Mg,S10, +S10, < 2MgSi10, enstatit

S10, kifemen
mineral vzorec G vzorc. jednotek G Xsio2

kJ mol-? n kd mol-1 nT

CEHINER MgO — 609,54 1 — 609,54 0
forsterit | Mg,SiO, | —2202,76 3 — 734,25 1/3
enstatit | MgSiO, | —1564,95 2 — 782,48 12
kfemen SiO, — 923,06 1 — 923,06 1




Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi

-0,5

-0,6

T -07

)

=

=

=

(D _0‘8
-0,9
-1,0

MgO-SiO,

absolutni hodnoty

periklas X 0, 0,4

° G!orstent-cnstatlt
O G‘f.‘ri'.l.'r“.lll kfemen
O GI}I.‘: klas-enstatil
O G_m:-l.I\I.u;-l\rt‘.mf.-n

forsterit e )

enstatit
kiemen

| | |
0,0 0,2 0,4 0.6 0.8 1,0
X

5i0),

AG (kJ mol)

relativné viuci mechanické smési

0 periklas
-5

-10

L) J
/P enstatit °eG

-20 forsterit

—25 | | |

0,0 0,2 04 06 08 1.0

X::m_.



Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi

Konstrukce fazového diagramu

leva strana (L) < pravé strana (P)

AX =) X,—) X,

Resi se stejné jako u jednosloZkovych soustav, misto termodynamickych velicin
jednotlivych fazi (minerall) se pouzije soucet termodynamickych veli€in pfislusné
mineralni asociace (horniny)

2A+3B—~C+2D

AH =H.+2H, —2H, —3H,
AS=S8.+25,—25, —35;
AH =V, +2V, —2V, =3V,

T AH dp AS
(2TA ¢ dT AV

priemz fazova hranice plati pro pfeménu celé mineralni asociace (horninu) na
jinou asociaci (horninu.



Viceslozkove soustavy s konstantnim slozenim fazi

Fazové premeny Cistych latek

Premény bazaltu
Hranice mezi bazaltem a nizkotlakym granulitem,

(1) 3 Mg,SiO, + 2 CaSi,Al,O4 «—— 4 MgSiO; + CaMgSi,O4 + CaAl,SiO4z + MgAlL,O,
forsterit anortit enstatit diopsid Ca-Al pyroxen spinel

hranice mezi nizkotlakym a vysokotlakym granulitem

(2) CaSi,Al,O4 + 2 MgSiO,; «+—— CaMg,Al,Si;O,, + SiO,
anortit enstatit granat kfiemen

a hranice mezi vysokotlakym granulitem a eklogitem

(3) CaSi,Al,04 «+—— CaAl,SiO; + SiO,
anortit Ca-Al pyroxen kiemen



Konstrukce fazového diagramu

Viceslozkové soustavy s konstantnim slozenim fazi (fazové pfemeény Cistych latek)

Fazovy diagram vypocitany z termodynamickych dat Experimentalné zjisténa krystalizace bazaltové taveniny
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Zpracovano podle dat: Thompson, R. N. (1972): Melting behavior of two
Snake River lavas at pressures up to 35 kb. Annual Report, Director of
Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington, Yearbook 71.
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Priklady vypocCitanych kfivek tani

horninotvornych mineralu
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Souhrn

K sestrojeni fazového diagramu staCi hodnoty nasledujicich termodynamickych
veliCin jednotlivych fazi:

G: podle hodnoty G je mozné urcit, ktera faze bude nejstabilnéjSi za standardnich podminek T° a p° (pro tyto podminky
jsou obvykle k dispozici termodynamické udaje)

_3 —~ —~
G <G <G ---
H a S: pomoci téchto Udajl je mozné vypocitat rovnovaznou teplotu dvojic fazi pfi standardnim tlaku

ﬁ;i’ _]__[o Aﬁ;i—n
T;‘ p° — = ——— ==
s S _Sn AS !

V: s vyuzitim molarniho objemu a pfedchozi entropie S je mozné vypocitat smérnici fazové hranice v diagramu T-p

dp _§°—5* _AF
E v

Ve vhodnych pfipadech je mozné nahradit sménu entropie zménou entalpie délenou teplotou a pfi u€asti plynné faze je
mozné zanedbat objem dalSi faze
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