Geochemie endogennich procesU — 5. Cast

Zaklady termodynamiky
Geothermobarometrie




Termodynamika

TERMODYNAMIKA = studium energie a
jeji transformace

chemické reakce — zmena energie -
moznost predikce vyvoje chemickych
systemu (teplota, posloupnost
krystalizace, posloupnost metamorfnich
reakci atd.)

termodynamika v prevazné vetsine
pracuje se systémy v rovhovaze



Termodynamicky system

systém = jakakoliv
zvolena ¢ast vesmiru®©

Surface free
to do work

; ks -
(X latka, X §
energie) ~
g ) (ene,rgle ve Isolated System Adiabatic System
forme prace, X latka) o
(energie ve > B
forme prace itepla, X _ 4 —
Iétka) Closed System Open System

(energ e, Iétka) White (2001)



Rovnovaha

staticky stav
(nezmeéritelny rozdil ve
stavu v case)

reverzibilni stav (rychlost
reakce A - B je stejna
jako B - A)

po dosazeni rovnovahy .
uz nejsme schopni urcit (Time-Imvariant)
puvodni slozeni a jakym

ZPGSObem byla Equilibrium
rovhovaha dosazena (Time-Invariant)
metastabilni stav

(nutnost dodani energie) White (2001)

Unstable
Transient



2 hlavni formy energie - a
(tepelna energie) vznika nahodnym
pohybem molekul v latce
popisuje pohyb hmoty (M) na nejakou
vzdalenost (x) proti sile (F)
pozitivni — prace na systém
negativni — prace kterou systém déla
— dand umistenim telesa v
silovém poli (gravitace, el. pole apod.)
— energie v chemickych
vazbach dané latky (elektromagnetické sily
pusobici na atomy a elektrony)



Teplota, absolutni teplota a nulty

zakon termodynamiky

teplota plynu — prumérna kineticka energie jeho
molekul
absolutni teplota K - teplota idealniho plynu pri
V = 0 (tzn. realné plyny nikdy nemohou
dosadhnou absolutni teploty)

0K=-273.16 T

- zakon tepelné
rovnovahy — 2 télesa v termalni rovhovaze maji
stejnou teplotu” nebo ,Jsou-li dvé a vice teles v
termodynamické rovnovaze s télesem dalsim,
pak jsou vSechna tato télesa v rovhovaze*



Energie a 1. zakon termodynamiky

,Celkova energie izolované soustavy je
stala (Casove nemenna). Energie tedy v
Izolované soustavé nemuze samovolné
vznikat ani zanikat”

,Druh energie se vsak muze menit, napr.
mechanicka energie (prace) muze
prechazet na teplo*

,Nelze sestrojit stroj ktery by vykonaval
praci bez odpovidajiciho mnozstvi dodané
energie”



2. zakon termodynamiky

,~J€& nemozneé sestrojit stroj, ktery by byl
schopen prepravovat teplo z jednoho
rezervoaru o nizké teploté do druheho
rezervoaru o vysoke teploté bez toho
abychom dodali energii (praci) z vnéjsku®

,Efektivita systemu neni nikdy 100 %”

,Kazdy systém ktery se ponecha svému
osudu se (v prumeru) vyviji smérem Kk
podminkam, ktereé jsou nejvice
pravdépodobné”



,Entropie vesmiru se pokazdé
zvetsuje*

,Se zvysSujici se entropii mame méne
iInformaci o danem systemu®

= mira neusporadanosti
systemu

S =k*In Q

k — konstanta, Q - kombinacni ¢islo
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= U + PV (U - Interni energie,
H je pak J/mol*K
kliCova je zména entalpie - prikonst. T a
pokud je P-V prace jedina kterou system
vykonava - entalpie = teplu
pridanem/odebraném
vyznam entalpie — mereni spotrebované
nebo ziskané energie (tepla) pfri
chemickych reakcich (kalorimetrie)



Tepelna kapacita

= mnozstvi tepla (J
nebo cal) potrebné k ohrati systému o 1 K
ori konst. V (C,) - veskere pridané teplo
premeneno na energii
ori konst. P (Cp) — prizméne V je cast
tepla spotfebovana (realna geol. situace)
rozdil mezi C,aC, zalezi na T-P slozek,
nicmene C, > C,




Zmény entalpie v dusledku reakci a

zmeny stavu

meérime AH slozek pri 25 T a 1 bar (AH, )
- databaze dat pro jednotlive slozky
AH, udava entalpii pro vytvoreni slozky z
jednotlivych chemicky prvku

AH, > endotermicka reakce

AH, < exotermicka reakce
Z AH, se nasledné pocitaji zmeny entalpie
pri chemicke reakci (AH,) — AH 5 oquk - AH

reaktantu



Helmholtzova volna energie

mnozstvi interni energie, ktera je k
dispozici pro provedeni nejaka prace
(volna energie)

A=U-TS

A — Helmholtzova volna energie
U — interni energie

T — teplota

S — entropie



Gibbsova volna energie

mnoZstvi energie, ktera je k dispozici pro
provedeni prace

G=H-TS

je to vlastné volna H minus H vazana pri
dané T, kterou nelze premeénit na praci
T a P jsou nezavislé promeénne,




Gibbsova volna energie

Produkty a reaktanty jsou v rovnhovaze pokud
se jejich hodnoty Gibbsovy energie rovnaji
- pokud je system v rovhovaze - AG=0

Pri fixnich PT podminkach se reakce vyviji

vzdy ve sm éru systemu s nizSi Gibbsovou
energii

energie (kdAmen na svahu)
premeéna jde vzdy smerem ke zvysSujici se
entropii (sklenice vs. strepy)



Fazova rovnovaha

= homogenni casti soustavy, ktere lze
vzajemnée mechanicky od sebe oddelit (napr.
mineral)
= zakladni chemicke soucasti soustavy,
jimiz Ize jednoduse a kvantitativné vyjadrit slozeni

"\ s/

vznikat ani mizet

= pocet libovolnych moznych
zmen v soustave (vetsinou P-T), kterymi se
neporusi fazova rovnovaha



Gibbsovo fazoveé pravidlo

pravidlo popisujici vztah stupnu
termodynamické volnosti (nezavisle
promennych) k pocCtu slozek a fazi
systemu, ktery je v rovnovaze

v=s—f+2 (éesky)
F = C -f+ 2 (anglicky)

v (F) = pocet stuprit volnosti, s (C) = minimalni pocet slozek, ktery musi byt
stanoven, aby se urcily vSechny faze, f (P) = pocet fazi



Gibbsovo fazové pravidlo
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The large drawing
is not too scale. A
scale drawing looks
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Binarni fazove diagramy
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Geotermometrie a geobarometrie

stanoveni (vypocet) teploty a tlaku
mineralni rovnhovahy
tj. vypocCet PT podminek vzniku mineralu
(hornin) — kliCova informace pro
geotektonické modely
2 podminky

mineraly naseho zajmu jsou v rovhovaze

system neprosel naslednou re-ekvilibraci pri
nizSich PT podminkach (vystup apod.)



Geotermometrie a geobarometrie

zavislost PT na rovnovazné konstanté K

( olnK ] L\H;% + Mff.a, (P—~P.;)

or ), RT”

( dlnK ) AV,

oP ). RT

— K silné zavisla na T, ale
ne P, AH co nejvetsi
— K silné zavisla na P, ale
ne na T, AV co nejvétsi



Geotermobarometrie

Univarianti reakce

C, SIO,, AlLSIO,

vétsinou dobré 7
barometry - velka _
AV

nevyhodou je nutnost
pritomnosti min. 2
fazi v systému k
urceni presnejsich -
PT podminek i W f B 8

600 [

P, MPa Ky
400 sil

White (2001)



Geotermobarometrie

Posunuta rovnovaha

vetsi rozsah PT
podminek
zavislost rozpustnosti
jedné slozky v
urcitém mineralu

Lo Crystals
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White (2001)



Geotermobarometrie

Solvus

termometr
opXx-cpx, Kfs-plg
problémy s primesi 490
dalSich slozek (napr.

Fe, Ca) .
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Geotermobarometrie

Vymenne reakce

vymeéna dvou slozek mezi fazemi (napr.
MgO-Fe, CaO-NaO), mineralem a
taveninou nebo slozek na jednotlivych
krystalografickych pozicich
napr. olivin-tavenina, opx-cpx

, AI-Mg-Cr v cpx, Al v opx



Geotermobarometrie

experimenty —» méreni distribuce prvku
mezi mineraly pri znamych PT
podminkach - nastaveni
geotermobarometru

vypocet PT podminek realnych vzorku na
zaklade realného slozeni mineralt -
analyza mineralu, které jsou v rovnhovaze
(homogenni, jadra zrn atd.)



Geotermobarometrie svrchniho

plasts
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Geotermobarometrie svrchniho

plaste (spinelovy peridotit)

Ca-Na mezi cpx a opx na T (Brey a Kohler, 1990)
korekce na Fe v opx — distribuce Ca mezi opx a cpx
velmi malo zavisly na P

moznost pouziti pro #Mg od 0.8

Mg-Fe mezi ol a spl (Ballhaus et al., 1991)

Al v opx (Witt-Eickschen a Seck (1991)
Ca v opx (Brey a Kohler, 1990)



Geotermobarometrie svrchniho

plaste (granaticky peridotit)

problém s castou silnou metamorfoézou
(,reset” systemu, ovlivneni chemismu)

Fe-Mg mezi ol a grt (O Neill a Wood, 1979)

vyhoda - grt ma pomalou difuzi, slozeni
olivinu reflektuje ,celkové slozeni”

Fe-Mg mezi opx/cpx a grt (napr. Powell, 1985)



Geotermobarometrie svrchniho

plaste (granaticky peridotit)

vym ena Al mezi opx a grt

idealni pro siln € metamorfované horniny
diky pomalé Al dif Gzi v opx

bohuzel silna zavislostna T

rozpustnost Ca-Tschermakitu v cpx v
koexistenci s grt

idealni pro pyroxenity a eklogity



Geotermobarometrie kury

Granulity, amfibolity

vymeéna Fe-Mg
vymeéna Fe-Mg

plg-Kfs
casto pertitické zivce — nutno prepoditat

vymeéna Ca mezi grt a plg



Geotermobarometrie kury

Gabra, bazalty, granity

zavislost zmény Al v amfibolu v koexistenci s plg
pro SiO,-saturované i nesaturované horniny

vymeéna Jd-Hd-Di mezi klinopyroxenovymi megakrysty
a taveninou
idealni pro bazalty

Plg-Kfs
velmi problematické diky nizké An v Kfs



Geotermobarometrie kury

Gabra-bazalty

: e \\
zavislost celkového V. =\
a Vyq E ] ¢
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na T



Termodynamika tavenin

experimenty poskytuji pouze omezene
Informace o strukture tavenin - realné
taveniny jsou mnohem vice komplexni
modely interakce slozek v tavenine -
odvozeni rovnovahy v taveniné pri
ruznych podminkach

taveniny jsou stabilni pouze pfi vysokych
T - studium struktury tavenin pomoci



Struktura silikatovych tavenin

silikatove taveniny maji teploty mezi cca
590 a 1400
studium skel ukazalo na podobnou
strukturu jako silikaty
SiO, tetraedry propojene jednim kyslikem
(mustkovy kyslik), ostatni jsou nemustkove
kysliky
stupen polymerizace (viskozita) zavisi na
vazbach v tetraedru



Struktura silikatovych tavenin

samostatny tetraedr
SiO,* R
- dva tetraedry  oogens
spojené mustkovym
kyslikem (Si,0-%)

- retezce b
tetraedru — napf. (»

kremen nebo Zivec 9

Monomer



Struktura silikatovych tavenin

nebo ( — Ca1Mg1Fe)

- Si, Al Fes*, Ti** , méné B3+, P3*
(zakladni struktura tetraedrua)

- Al 2%, Ca?*, Mg?*, Fe?* (pozice M),

- K*, Na*, H* (vyvazeni
naboje)



Struktura silikatovych tavenin

= VySO ky Stu p e ﬁ *  Network-forming ion

® ook modifying
- ~

polymerace e )
(vzajemného sepéti e
Si-tetraedrd) - B AL B
visk6zni magma
= k|68é. polymerlzaCe, Figure -12I2” (a) structure ot pure fii‘llica glass
klesa viskozita, roste &y O o St glass wilt addifiondd
bazicita magmatu



Struktura silikatovych tavenin

viskozita obecne stoupa se stupnem
polymerizace

SI-FO-Si + M-0O-M ﬁ> 2Si-0-M
polymerizace depolymerizace

(viskozita stoupa) (viskozita klesa, velke
mnozsti si tomn énicu
M=Ca,Mg,Fe bazalty)

stupen polymerizace je tedy zavisly na mnozstvi
S10, v tavenine



