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Ravnoteza u prirodnim sustavima

osnovno svojstvo svih prirodnih sustava — teze stanju minimalne energije =
stabilno stanje
stabilno stanje
ono u kojem tijelo posjeduje minimalnu energiju (meh. sustavi: minimalna
potencijalna e., kemijski sust.: minimalna slobodna e.)
nestabilno stanje

energetsko stanje koje nije odrzivo i rezultirat ¢e brzom promjenom u stanje
minimuma energije

(ne)stabilnost ovisi o energetskoj razlici izmedu nekoliko energetski
razliitih stanja, ne o apsolutnom iznosu energije



- postoje situacije koje nisu karakterizirane minimalnom energijom, ali
ipak mogu biti stabilne neko odredeno vrijeme

uvjet "stabilnosti": da ne dode do poremecaja sustava odnosno uvodenja
energije koja bi uvjetovala promjenu u najstabilnije stanje

- kod takvih sustava govorimo o metastabilnosti

- postojanje odredene energetske barijere koja mora biti prevladana da bi
sustav presao u najnize energetsko stanje

moramo prvo ulozZiti (naj¢esce vrlo malu) odredenu koli¢inu energije, da bi
zatim sustav postigao minimalnu e. — takvi sustavi ne prelaze spontano do
stabilnog stanja

- pitanje stabilnosti - vrlo vazno u promatranju mineralnih promjena u
razlicitim geoloskim uvjetima, bilo da se radi o (pri)povrsinskim
okoliSima (= vodeni sustavi) ili visokotemperaturnim (= magmatski i
metamorfni)



Fazni dijagrami

uobicajeni nacin prikaza stabilnosti mineralnih faza = fazni dijagrami

terminologija :

sustav (sistem) = pojam kojim opisujemo bilo koji dio svemira koji je
predmet naseg istrazivanja; ovisan o mjerilu proucavanja
u vecini slucajeva sustav se moze definirati i kao skup geoloskih faza koje su
u medusobnoj interakciji

pojam sustav Cesto se koristi i u kontekstu veceg broja razlicitih
kemijskih sastava koji nastaju mijeSanjem dviju krajnjih komponenti,
npr: MgO-SiO, sustav
- ovako opisani sustav u petrologiji npr. uklju¢uje sve minerale Ciji sastavi leze
unutar toga raspona (minerali SiO,, olivini i pirokseni)



Faza

- dioili dijelovi sustava koji zauzima odredeni volumen, a karakteriziran je
uniformnim kemijskim i fizickim karakteristikama, po kojima se razlikuje
od ostatka sustava

- svaki pojedini mineral u stijeni = pojedinacna faza

- oprez: faza moze biti i taljevina (npr. nademo staklo ili sitnozrnati
matriks u stijeni) i plinovita komponenta (npr. nademo vezikule, prazne
ili ispunjene)

Sitnozrnati bazalt s fenokristalima olivina - Plovucac: vezikule ukazuju na prisutnost
faze: taljevina (matriks) + olivin volatila kao zasebne faze
(fenokristal) + plagioklas (sivkasti
fenokristali) >



- voda — poseban slucaj: moze biti otopljena u taljevini ili "vezana" uz OH-
minerale = tada se ne racuna kao posebna faza; ako su prisutne vezikule,
tada znaci da je sustav bio zasi¢en vodom i da je ona bila prisutna kao
zasebna faza

Biotitno-muskovitni granit: voda NIJE Bazalt s mandulastom teksturom: voda JE
izdvojena kao zasebna faza BILA prisutna kao zasebna faza

- uobicajeno je faze nazivati njihovim mineralnim imenima: kvarc, kijanit,
olivin....

- naime, klju€na razlika medu pojedinim fazama je njihova kristalografska
struktura, a ne kemijski sastav!!!



Komponenta

- osnovni kemijski konstituenti sustava od kojih su sastavljene razlicite
faze

- komponente sustava obuhvacdaju minimalan broj kemijskih (atomskih ili
molekulskih) vrsta koje su nuzne kako bi se mogao to¢no definirati
sastav svih faza u promatranom sustavu

- primjeri:
- kalcit — moze se opisati na vise nacina odnosno sa vise kemijskih
vrsta

a) kao Ca%*i CO,*
b) kao CaO i CO,

- olivin
a) kao koncentracije elemenata: Mg, Fe, Si, O
b) u formi oksida: MgO, FeO, SiO,
c) u obliku dvaju krajnjih ¢lanova: Mg,SiO,, Fe,SiO,



- kemijske vrste kojima se opisuju komponente - u pravilu tvari koje
postoje u prirodi, dok same komponentne nuzno ne moraju

- ovisno o broju komponenata, sustavi mogu biti:

binarni/dvokomponentni — 2 komponente
ternarni/trokomponentni — 3 komponente

kvartarni /Cetverokomponentni — 4 komponente
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Gibbsovo pravilo faza
- pitanja:
Koliko faza moze istovremeno postojati u medusobnoj ravnoteZi?

Koji faktori odreduju mineralosku kompleksnost prirodnih sustava?
Koji aspekt kemijske ravnoteze kontrolira broj faza koje u njoj sudjeluju?

J. W. Gibbs, 1870-ih god. — inzenjer, pionir moderne termodinamike

- rezultat njegovih istrazivanja: pravilo faza = opisuje koliko faza moze
postojati u medusobnoj ravnotezi (P), izrazeno kroz broj komponenata
prisutnih u sustavu (C) i varijance (F)

- izraz pravila faza:
P+F=C+2

- varijanca — poznata i pod pojmom broj stupnjeva slobode (number of
degrees of freedom, F)



najjednostavniji prikaz — sustav s jednom komponentom i nekoliko
razlicitih faza — AL,SiO. polimorfi: andaluzit, sillimanit, kijanit

fazni dijagrami obicno se crtaju za odredeni raspon P-T vrijednosti

tri tocke A, B, C - ucrtane u
P-T prostor prikazanog
dijagrama

razliciti polozaji tocaka
odrazavaju tri tipa
ravnoteze koja se moze
posticCi u prikazanom
sustavu
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tocka A —lezi u polju u kojem je stabilna samo jedna mineralna faza

— lezi na granici medu fazama odnosno izmedu dva polja
stabilnosti — na toj granici istovremeno su stabilne dvije faze koje se

nalaze u susjednim poljima

tocka C
tzv. trojna tocka

mjesto u kojem se
sastaju tri polja
stabilnosti odnosno tri
granice medu fazama —
moguca je samo jedna
kombinacija tlakova i
temperatura na kojoj ce
sve tri faze stabilno
koegzistirati
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- na temelju polozaja tocke C u dijagramu jasno je da trofazna mineralna
zajednica, kada se javlja u realnom geoloskom sustavu (stijeni), upucuje
na vrlo precizne P-T uvjete u kojima je nastala — ta tri minerala mogu
koegzistirati samo pri jednom, tocno definiranomiznosuPi T

- pravilo faza - izraCun iznosa
varijance (stupnjeva slobode)

P=3
C=1
3+F=1+2 >F=0

- jednak nuli = ne mozemo
mijenjati niti P niti T, a da pri
tome sustav ostane u
ravnotezi
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takva situacija u kojoj je broj stupnjeva slobode jednak nuli zove se
invarijantna = invarijantna tocka

sto nam to znaci u realnim uvjetima — u stvarnoj stijeni:

da imamo stijenski
zapis ravnoteznog
stanja, a ne samo
nepotpunu reakciju
prijelaza jednog 61— A B
polimorfa u drugi;

g L .
o Kyanite
1l
: g 4 Sillimanit
P-T koordinate a C llimanite
. .o v =
invarijantne tocke su T - ]
nam toCno poznate iz
eksperimentalnih o
podata ka B Andalusite
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— daje manje informacija o postizanju ravnoteze

- koegzistencija dviju faza upucuje na nesto ve¢u mogucnost varijacije
tlaka i temperature nego u prethodnom slucaju

polozaj tocke B na granici
medu fazama = koegzistiraju
dvije mineralne faze

ne mozemo znati tocnu
vrijednost tlaka (ili
temperature) ukoliko nam
druga vrijednost iz tog para
nije fiksna/poznata

imamo mogucnost odrediti
samo jednu vrijednost, P ili
T, — druga e biti tocno
odredena zbog polozaja
tocke na granici medu
fazama

broj stupnjeva slobode
(varijanca) je u ovom slucaju
1 = linija je
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- u slucaju toCke A, kada se jedna faza javlja samostalno, odnosno tocka
nalazi unutar polja, mozemo neovisno varirati Pi T

- broj stupnjeva slobode je 2 = polje je dvovarijantno

- jednofazna polja nose
najmanje geoloskih
informacija odnosno 6l B
pronalazak samo jednog
minerala u stijeni daje
nam mogucnost vrlo
velike varijacije i tlaka i
temperature, stoga ne
mozemo mnogo reci u

postizanju ravnoteze u 2
promatranom sustavu Andalusite
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- realnost:

- kompleksniji sustavi (kakvi su uobicajeni u prirodi)

- za potpunu definiciju stanja sustava potrebno je ukljuciti sastave svih
prisutnih faza u smislu odgovarajucih komponenti jer tada i molarni
udjeli pojedinih komponenti (oznacavaju se sa X) imaju utjecaja na
ukupnu varijancu sustava



Le Chatelierovo nacelo

podloga faznih dijagrama - eksperimentalno utvrdene vrijednosti

pitanje rasporeda faza u faznom dijagramu

- Zasto je neki mineral stabilan na visokim tlakovima, dok je drugi samo na
niskim? Koje svojstvo minerala odreduje njihovo takvo ponasanje? Itd.

- odgovori - u jednostavnom nacelu koje je objavio Le Chatelier 1884
kada sustav, koji se nalazi u ravnotezi, prolazi kroz promjenu fizickih
uvjeta, tada ¢e se on mijenjati u onom smjeru koji tezi
minimiziranju/ponistavanju promjena

- "fizicki uvjeti" znace tlak i temperaturu

prakticni primjer: promatramo sustav kijanit-andaluzit u tocki D na
prethodnom dijagramu



- Kako ce sustav u ravnoteZi odgovoriti na pokusaj promjene tlaka (bez

istovremene promjene temperature)?

- mineralna zajednica prilagodit
¢e se na nacin da prede u
kompaktiniji oblik, jer na taj

nacin moze kompenzirati
povecanje tlaka =

- sustav andaluzit-kijanit: 6l—
andaluzit (gustoce 3.2 kgdm-3)

rekristalizira u gusci kijanit E B
(3.6 kgdm-3) = 4

o

- dopustanjem da udio kijanita &
= L

raste na racun andaluzida,
sustav ¢e u tom trenutku ol
sprijeciti bilo kakvu promjenu
tlaka B
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- medutim, ako dode do potpune transformacije odnosno utroska
andaluzita, sustav vise nece biti u stanju univarijantne ravnoteze — porast

tlaka i ulazak u kijanitno polje

- prema Le Chatelierovom
nacelu moze se pokazati
da ce u bilo kojem faznom
dijagramu mineralna
zajednica vece gustoce
(manjeg molarnog
volumena) biti na
visokotlacnoj strani
reakcijske krivulje/granice

k bar)

P/108 Pa (

Kyanite

Andalusite

Sillimanite

200

400

T/°C

600

800

19



- druga posljedica Le Chatelierovog nacela:

- mineralna zajednica na visokoteperaturnoj strani ravnotezne granice
je uvijek ona koja ima visu entalpiju
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- drugi primjer - voda (Gill, Box 2.2, str. 22-23)!
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Fazni dijagrami u P-T prostoru
najcesci oblik faznih dijagrama
primjer faznog dijagrama koji pokazuje varijaciju tlaka i temperature u
sustavu koji se sastoji od vise komponenata:

%0 | | |
Jadeite + Quartz
NaAlSi,O, + Si0, <> NaAlSi,0,
20 |— X —
jadeit + kvarc <> albit @ 5 7

=)

Q
10 |— Albite |

0 | | | I
400 500 600 700 800

TI°C

napomena: univarijantna granica NIJE prijelaz izmedu faza, vec
reakcijska odnosno ravnotezna linija izmedu razlicitog broja komponenti




- Koliko komponenata je potrebno da kemijski opise sve faze u sustavu?

NaAlSi,Op + SiO, <> NaAlSi,0,

Odgovor:

dvije komponente: 30 | | |
1) NaA|S|206 Jadeite + Quartz

2) SiO, L Y
Z

Tocka X - Koliki je broj stupnjeva %

slobode? o Albite

Primjena pravila faza:

P+F=C+2 | | | |
300 500 600 700 800

slijedi: F =2 — dvovarijantno polje .



Tocka Y - Koliki je broj stupnjeva
slobode?

Primjena pravila faza:
P+F=C+2
slijedi: F =1 — univarijantna linija

Na njoj su stabilne sve tri faze,
samo jedna varijabla (P ili T) mora
biti specificirana kako bismo
odredili fizicko stanje sustava.
Vrijednost druge varijable ocCitava
se sa reakcijske linije.

P/108 Pa

30

20 —

10—

Jadeite + Quartz

X
Y
Z

Albite

400

500 600 700
T/°C

800




Tocka Z - Koliki je broj stupnjeva
slobode?

Oprez: polje albita!!! - samo jedna mineralna faza

Primjena pravila faza: 30 | | |
P+F=C+2 Jadeite + Quartz
slijedi: F=3

20— X

Polje pokazuje trivarijantnu
ravnhotezu - moze se mijenjati
neovisno tri varijable.

P/108 Pa
<
-

.. . 10 — Albite
Dvije: tlak i temperatura.
Treca: kemijski sastav - tocno
odredeni omjer jadeita i kvarca o | | | |
dati Ce albit, a da pri tome ne 400 500 600 o 700 800

ostane kvarca u suvisku.

Slijedi da je treca varijabla omjer NaAlISi,O; : SiO,.



Primjena pravila faza u sustavima koji sadrze volatile (H,0, CO,...)

- P,-T dijagrami 4

. npr. reakcije dehidracijskog
taljenja

- primjer: 3—
KAL;Si;0,,(OH), <

KAISi;O4 + AlLO, + H,0
Sanidine +

muskovit < sanidin +
Corundum +
korund + voda Vapour

Muscovite

Py0/108 Pa
Av]

Vrijedi primjena pravila faza, F
jedino su reakcijske granice
povijene jer imamo
kompresibilnu fazu (volumen!).

| | | |

Komponente: KAISi;Og, Al, O, 200 1000
H,0 TrC

Tocka F = na univarijantnoj liniji - jedan stupanj slobode




Fazni dijagrami u T-X prostoru

- petrologija, 2. godina preddiplomskog studija - reakcije taljenja odnosno
kristalizacije!
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Zakljucno

- glavni ciljevi termodinamickog promatranja geokemijskih sustava:
- pitanje stabilnosti (ravnoteze)

- definiranje uvjeta u kojima je nastala neka stijena odnosno
mineralna zajednica

- predvidanje mogucéih promjena u sustavu ukoliko mijenjamo neki
od parametara (P, T ili X)

- najsira primjena:
- magmatska i metamorfna petrologija, rekonstrukcija geodinamskih
okolisa nastanka stijena...

- kompleksni prirodni sustavi — velik broj kemijskih komponenata i
faza — koristenje racunalnih termodinamickih programa
(THERMOCALC, PerpleX...)



