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Abstrakt

Hydrotermalni roztoky jsou dilezitymi Ciniteli magmatickych, metamorfnich 1 sedimentarnich a
diagenetickych pochodi. Piedstavuji vyznamné transportni médium chemickych slozek
v povrchovych, korovych i plastovych podminkéach a zpisobuji vznik fady lozisek nerostnych
surovin. Kromé vody jako hlavniho rozpoustédla se na jejich sloZeni vyznamné podileji 1 dal§i
slozky, predev§im karbondty diky rovnovaham s karbondtovymi minerdly i atmosférickym
oxidem uhli¢itym. Stopy fluidnich fazi bohatych uhlikem se v podob¢ inkluzi nebo vysrazenych
kalcitovych Zil hojné vyskytuji v zemské kiife a jsou popsany také v plastovych xenolitech.
Hydrotermalni roztoky s obsahem karbonati jsou proto vyznamnym nositelem uhliku v hluboké
casti globalniho uhlikového cyklu. Tato prace kompiluje dostupna experimentalni data
rozpustnosti kalcitu, jako nejhojnéjsiho karbonatového mineralu, za riiznych teplotné tlakovych
podminek a diskutuje vliv CO, a pH na jeho celkovou rozpustnost ve vodnych roztocich.
Rozpousténi CO, ve vod¢ snizuje pH a tidi tak celkovou speciaci kalcitu v roztoku. Pi1 pH
v rozmezi 6,35-10,33 je dominantni specii karbonati HCOj;". Pfi zvySeném parcidlnim CO; a
poklesu pH pod 6,35 pievlada H,COs;. Za standardnich podminek a atmosférického parcialniho
tlaku CO; je rozpustnost kalcitu ve vod& rovna 5,1924 x 10™* mol kg™. S rostoucim parcialnim
tlakem CO, za vSech podminek rozpustnost kalcitu klesd. V teplotnim rozmezi 400-800 °C a
tlaku 2-16 kbar existuje celkem 43 experimentalnich méfeni rozpustnosti kalcitu v €isté vode.
Za konstantni teploty rozpustnost kalcitu roste sristem tlaku za vSech teplotné tlakovych
podminek experimentalnich dat. Za konstantniho tlaku 2 kbar se s rostouci teplotou v rozmezi
400 az 600 °C kalcit v Cisté vodé rozpousti retrogradné, pti tlacich 6-16 kbar a teplotach 500 az
800 °C naopak srostouci teplotou rozpustnost kalcitu roste. Termodynamické modelovani
speciace v soustavé Ca’’-C*"-O-H" pti adiabatickém vystupu z 300 bar a p¥i ascendentnim
proudéni v nadlozi svrchnokorové intruze ukézalo, 7e pievazujicimi speciemi jsou Ca**, OH,
H,CO;, ptipadné¢ HCO;". Jejich koncentrace a pH zlstdvaji v obou ptipadech v ramci tadu
konstantni, s vyjimkou HCO3", jehoZ koncentrace pii ascendentnim proudéni roste o 6 tadd,
zatimco H,COj klesa o 2 tady. Pti adiabatickém vystupu v rozmezi 300 az 100 bar rozpustnost
kalcitu klesa z 8,65 x 10” na 6,86 x 10 mol kg™, tj. 8,65-6,86 ppm CaCOs, zatimco pii vystupu
fluidni faze ze 700 °C a 1400 bar (solidus svrchnokorové intruze) do 100 °C a 200 bar
rozpustnost kalcitu roste z 3,63 x 10°na 1,70 x 10* mol kg™, tj. 3,63-17,04 ppm, tedy pievazuje
retrogradni chovani, kalcit se nesrazi a postupné roztok se stava nenasycenym. Ziskané vysledky
ukazuji rozdilny vliv teploty a tlaku na reakéni pokrok pii hydrotermalnim proudéni a zaroven

poukazuji na nékteré nesoulady mezi experimentalnimi méteni a termodynamickymi daty.



English abstract

Hydrothermal fluids are important mass transfer agents in magmatic, metamorphic, sedimentary,
and diagenetic processes, and they, in addition, participate in formation of many economic ore
deposits. Apart from water as a major solvent, hydrothermal fluids consist of dissolved species.
Due to the equilibration with carbonate minerals and atmospheric carbon dioxide, carbonate
species are among the most important. As evidenced by the fluid inclusions and precipitated
calcite veins, traces of carbon-rich fluids are common in the crust and are known also from the
mantle xenoliths. Therefore, carbonate-bearing hydrothermal fluids are considered as important
factors in the sub-surface part of the global geochemical cycle of carbon. Available
experimental data on the dissolution of the most common carbonate mineral, calcite, are
evaluated and the role of pressure, temperature, pH, and partial CO, pressure. Dissolution of
carbon dioxide into water lowers the pH and controls the carbonate speciation in the fluid.
HCOj™ is the most common carbonate species between pH 6.35 and 10.33, whereas under the
higher CO, partial pressure and pH below 6.35, H,COs; predominates. Under standard
conditions and atmospheric partial pressure of CO,, the calcite solubility in pure water 1s 5.1924
x 10™* mol kg™'. With increasing CO, partial pressure, the calcite solubility always decreases. At
constant pressure of 2 kbar and temperature between 400 and 600 °C calcite exhibits retrograde
solubility, whereas at 6-16 kbar and between 500 and 800 °C its solubility increases with
increasing temperature. Thermodynamic modeling of the Ca*’-C*-O*-H" fluid speciation
during (i) adiabatic ascent from 300 to 100 bar and during (i/) down-temperature flow from an
upper crustal intrusion revealed, that Ca2+, OH’, and H,COs3, are the most important aqueous
species. During the adiabatic fluid ascent from 300 to 100 bar, the calcite solubility drops from
8.65 x 10” to 6.86 x 10° mol kg, that is 8.65-6.86 ppm CaCOs. By contrast, the calcite
solubility increases from 3.63 x 10” to 1.70 x 10 mol kg™, that is 3.63-17.04 ppm CaCOs, as
the fluid ascends from the aureole an igneous intrusion (700 °C and 1400 bar) toward the Earth
surface (100 °C and 200 bar). In the latter case, the retrograde solubility dominates as revealed
by increasing level of calcite undersaturation during the fluid ascent. Our results point to the role
of the pressure-temperature path on the reaction progress during the hydrothermal fluid flow and

revealed uncover discrepancies among existing experimental and thermodynamic data.
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1. Uvod

Karbonaty jsou v pfirodé velmi rozSitené¢ a reaktivni mineraly, které se ucastni exogennich i
endogennich geologickych procestt (De Visscher a Vanderdeelen, 2012). Horniny tvofené
pievazné karbonaty, tj. pfedevSim vapence a dolomity a jejich metamorfované ekvivalenty, tvoii
asi 20 % zemského povrchu. Karbonatovy detrit, schranky fosilii, a karbonatovy tmel jsou Casté
1 v nekarbonatovych sedimentarnich hornindch a piidach. Kdyz jsou takové materialy pfitomny
v silikatovych, piip. aluminosilikatovych horninach a zvétralinach v mnoZstvi kolem 1 % a vice,
maji tendenci fidit chemismus pid a podzemni vody (Langmuir, 1997). Karbonatové mineraly
jsou béZnymi sekunddrnimi nebo vedlejSimi minerdly v magmatickych a metamorfovanych
horninach, ptipadné se také Casto vyskytuji v podobé kalcitovych hydrotermalnich zil (Manning
et al.,, 2013). V redukované formé se uhlik vyskytuje v metamorfnich podminkach jako grafit
nebo diamant. Rozpousténim karbonatovych mineralii ve vod¢ vznikaji karbonaty bohaté vody a
roztoky, které hraji vyznamnou roli pifi interakcich s horninovym prostfedim béhem
metamorfozy, pfi vzniku loZisek nékterych nerostnych surovin a interakcich v ptipovrchoveé
zong.

Znalost rozpustnosti a speciace karbonatovych minerali v hydrotermalnich roztocich
umoznuje kvantifikaci a pochopeni téchto procesti véetné globalniho uhlikového cyklu. Od
prumyslové revoluce do soucasnosti vzrostl obsah uhliku v atmosféte asi o 30 %. Za hlavni
priCinu zvySeni jeho koncentrace je povazovano spalovani fosilnich paliv, které produkuje
vyznamné emise CO,. Jednou z moznosti kompenzace tohoto nartstu je umélé ukladani CO, do
horninového prostiedi. Ukladani se provadi injektdzi CO, do poréznich sedimentarnich hornin,
byvalych rezervoarti piirodnich uhlovodiki, nebo umélou fizenou alteraci bazaltoidi

oceanského dna (Goldberg et al., 2008; Strand a Benford, 2009).

1.1.Geodynamicky cyklus karbonatti

Karbonaty se v horninach vyskytuji jako vysledky primarni akumulace a krystalizace, druhotné
jako produkty zvétravani, alterace a cementacnich procesu. Srazeni karbonatovych mineralt

v ptirodé zptisobuji rizné fyzikalni, chemické i biologické procesy. Rada planktonnich a



bentickych sladkovodnich 1 moiskych organismt si vytvaieji své schranky tvorbou kalcitu a
aragonitu (Langmuir, 1997). Postupnym pfirdstanim bentickych organismi dochéazi ke tvorbé
utesovych biogennich vapencii a gravitatnim usazovanim schranek planktonnich organismu
vznikaji mélkovodni a v menSi mife hlubokovodni pelagické karbonatové sedimenty (Misra,
2012). Obsah karbonatl je v téchto materialech omezen obsahem SiO,, ktery je jejich Castou
piimési. Stabilita karbonatli v oceanech je fizena karbondtovou kompenzaéni hloubkou (CCD),
pod kterou je vlivem rostouciho tlaku veskery karbonatovy material rozpoustén a prechdzi do
moiské vody (Langmuir, 1997). Mechanickym zvétrdvanim karbonatovych hornin na
kontinentech a motskych Selfech se sekundarné tvoii klastické karbonatové sedimenty nebo
karbonaty cementované siliciklastické horniny (Misra, 2012). Rozpousténim karbonatovych
minerala a disociaci kyseliny uhli¢ité ve vod¢ vznikaji karbonatové specie, které se vyskytuji ve

vet§ing prirodnich (povrchovych a podzemnich) vod 1 v hydrotermdlnich roztocich.

Rozpindnim oceanského dna v zonach stfedooceanskych hibetdh a zasouvanim
litosférickych desek do hlubSich partii zemského nitra dochdzi krecyklaci a transportu
karbonatovych materidlii az do plastovych podminek (Misra, 2012; Manning et al., 2013). Proto
je zemsky plast’ schopen generovat uhlikem bohatd magmata, o ¢emz sv&dci karbonatitova nebo
kimberlitova magmaticka c¢innost. Obsah karbonatli je vys$$i v magmatech mafickych nez
v kyselejSich ¢lenech (Oppenheimer 2003). V disledku magmatické a metamorfni devolatilizace

je uhlik v oxidované formé¢ uvolnovan v podob& CO,-bohatych fluid do atmosféry.

Obsah plynného CO, v atmosféte je regulovan predevSim biologickymi procesy: oxygenni
fotosyntézou a aerobni respiraci organismil, v menSi mife také procesy nebiologickymi,
naptiklad hydrotermdlni alteraci hornin. Pti fotosyntéze fytoplanktonu a rostlin je spotfebovavan
atmosféricky CO, a voda a za pfitomnosti slune¢niho zafeni jsou tvofeny organické slouceniny a

kyslik jako vedlejsi produkt podle reakce:

CO, +H,0—5CH,0+0,, (1.1)

kde CH»O predstavuje molekularni vzorec pro organické slouceniny jako uhlovodiky a jejich
derivaty a /v je energie fotonu (Misra, 2012). Dalsi spotfeba CO, z atmosféry je zajiStovana
jeho rozpousténim ve vod¢, piip. srazenim karbonatti. V ptirod¢ tento jev probihd bud’ piimo
v atmosféte pii reakci s vodni parou a mlhou a néaslednym spadem vodnich srazek nebo reakci

CO; na kontaktu atmosféry s velkymi vodnimi povrchovymi rezervoary.



Pti aerobni respiraci jsou kyslik a organické latky spotiebovavany za vzniku CO, a

uvoliiovani energie:

CH,0O + O, — CO, + H,0. (1.2)

Nebiologické ptirodni procesy, které zvySuji obsah CO, v atmosféte, zahrnuji hoteni a rozklad
organické hmoty a magmatickou ¢innost. Nartst atmosférického CO; je v posledni dob& znacné
ovlivnén ¢innosti ¢lovéka, napt. spalovanim fosilnich paliv a vyrobou cementu (Victor, 1998;

Misra, 2012).

1.2. Karbonaty v metamorfnich a magmatickych podminkach

Vyznamnou c¢ast globalniho uhlikového cyklu piedstavuji metamorfni a magmatické procesy.
Subdukci karbonatovych hornin, zejména vapencl a vapnitych sedimentii, se do prostiedi
zemského plasté dostadva znané mnozstvi uhliku vazaného v pevné fazi (Bebout, 1995).
Vychozi obsahy CO; se ve svrchnich litologiich subdukované desky velmi 1i$i, v priméru jsou
kolem 3 hm. % (Manning et al., 2013). V metamorfnich podminkach dochazi k dekarbonizaci
takovych hornin a uvoliovani mobilnich specii uhliku do korového nebo plastového materialu,

ptip. taveniny nebo fluidni faze (Kerrick a Connolly, 2001).

Pt1 progradnich metamorfnich podminkach béhem subdukce koreluje mira dekarbonizace
metamorfovanych hornin s jejich rostouci dehydrataci a z ptitomnych litologii se uvoliuje
smésna CO,-H,O fluidni faze (Manning et al., 2013). Oxid uhli¢ity pochazejici ze
sedimentarnich litologii subdukovanych litosférickych desek je povazovan za hlavni zdroj CO,
uvoliovaného obloukovym vulkanismem (Kerrick a Connolly, 2001). V mnoha subdukénich
zonach je ho vSak vyznamna ¢ast uvolnéna jesté v predobloukové oblasti. Odhady objemut
volatilii uvolnénych subdukéni metamorfézou na zaklad¢é dat z obloukového vulkanismu proto
mohou byt zna¢né¢ podhodnocené (Kerrick a Connoly, 2001; Gorman et al., 2006). Kerrick a
Connolly (2001) piedpokladaji, ze k dosazeni miry dekarbonizace konzistentni s tokem volatili
uvoliovanych obloukovym magmatismem je nutna infiltrace vodou bohatych fluid z okolnich

litologii jako jsou pelagické a terrigenni sedimenty nebo metabazalty. Gorman et al. (2006) se



domnivaji, ze 1 ptes vliv externich vodou bohatych fluid se, zejména v chladnych subduk¢nich

zonach, velké mnozstvi subdukovaného CO, vraci do hlubokého plasté.

Fluidni taze CO,-H,0 hraje zasadni roli pti taveni plastového klinu (Gorman et al., 2006).
Inkluze uhlikem bohatych roztokl se objevuji ve vSech korovych podminkéach a jsou popsany
také v xenolitech plastovych hornin a ultravysokotlakych minerdlech exhumovanych
z plastovych hloubek (Roedder 1965; Deines 2002). Kromé fluidnich inkluzi jsou pfimym
dikazem existence CO,-H,O-bohatych fluid ¢asté vyskyty hydrotermalnich karbonatovych zil
v raznych korovych hornindch a vzacnéji 1 v plastovych xenolitech (Demeny et al., 2010).
Vyskyt karbonatovych minerali v téchto zilach je v souladu s pozorovanim, Ze obsah uhliku

v metamorfitech klesa s rostoucim stupném metamorfozy.

Tok uhliku z plasté do atmosféry probihd za ucasti magmatickych procesii ve vSech
geotektonickych prostiedich. Méfené obsahy CO, v magmatech bazaltl stfedooceanskych
hibeti jsou pfiblizn¢ 1500 ppm, v magmatech bazaltli oceanskych ostrovli jsou obsahy az
nékolikanasobné vys§i. Andesity obsahuji velmi proménlivé mnozstvi CO,, od stopovych
hodnot az po 2500 ppm. V kyselych vulkanitech - dacitech a ryolitech - je obsah CO, velmi
nizky (Oppenheimer, 2003; Wallace, 2005). V disledku niZs$i rozpustnosti CO, v kyselych
magmatech dochazi k diivéjSimu dosaZeni saturace a vyznamna ¢ast uhlikovych specii prechazi
do fluidni faze (Blundy et al., 2010). Uhlik ve formé magmatického kalcitu byl také nalezen
jako inkluze v kiemeni a v apatitu v granitech (Audétat et al., 2004) a karbonaty bohatd fluidni
faze byla dokumentovana ztady granitovych pegmatiti (Anderson et al.,, 2001; Sirbescu a
Nabelek, 2003). To dokladd moznou piitomnost uhliku v pozorovatelném mnozstvi 1 ve
vyvinutych  felsickych magmatech. Krom&€ magmat obsahujici uhlik pouze ve
vedlejSim mnozstvi vznikaji parcidlnim tavenim anomalnich domén zemského plasté karbonaty

bohata magmata, napt. kimberlity a karbonatity (Manning et al., 2013).

1.3. Cile a struktura prace

Poznani a modelovani globalniho cyklu uhliku, pfedev§im karbonatl, na kontaktu hydrosféry a
dalSich geosfér vyZaduje znalost rozpustnosti a speciace karbonatii na zaklad¢ experimentalnich

méfeni nebo termodynamickych dat. Cilem této prace je zhodnoceni stavajicich



experimentalnich dat rozpustnosti kalcitu ve vodé€ a ovéteni numerickych metod feSeni speciace

za normalnich i zvySenych teplotné tlakovych podminek.

V nasledujici kapitole se zaméfuji na speciaci karbonatii v ¢isté vode a jeji zavislost na
parcidlnim tlaku CO, a pH. Jsou uvedeny ptiklady hlavnich chemickych rovnovah pti
rozpousténi CO,(g) a CaCOs(s) ve vodnych roztocich a jejich zakladni termodynamické
vlastnosti. V zavéru této Casti je diskutovdna speciace hydrotermalnich roztoki CaCO; za

zvySenych teplot a tlaku.

Treti kapitola prace shrnuje dosavadni experimentéalni vysledky rozpustnosti kalcitu ve
vodnych roztocich od 25 °C a 1 bar do 800 °C a 16 kbar, ziskané pomoci rGznych
experimentalnich a analytickych metod. V tvodu je vénovana pozornost rozpustnosti v soustaveé
CaCO0O;3-H,O0 za standardnich podminek v zavislosti na obsahu CO, a pH, v navaznosti pak vlivu

teploty, tlaku, ptip. parcidlniho tlaku CO,.

Ve ¢tvrté kapitole jsou priblizeny zakladni principy feSeni homogennich a heterogennich
speciacnich rovnovah pomoci zadkon zachovani a plsobeni hmot. Podrobné je diskutovana
Newtonova-Raphsonova iteratni metoda pro feSeni soustavy nelinearnich rovnic, kterd je
nasledné vyuzita pro modelové vypocty speciace CaCO; ve vodnych roztocich. Stézejni cast
této kapitoly je vénovana vypoctim speciace vodnych roztokit CaCO; pro Sest piipadi: (i)
homogenni rovnovahu ve zfedéném vodném roztoku nesaturovaném CaCOj; pii pH > 6,35; (ii)
homogenni rovnovahu v roztoku nesaturovaném CaCOj; v zavislosti na parcialnim tlaku COg;
(iii-iv) heterogenni rovnovahu roztoku saturovaného CaCOs v soustaveé uzaviené a oteviené vici
COy; (v) adiabaticky vystup fluidni fdze z tlaku 300 bar; (vi) ascendentni proudéni

hydrotermalniho roztoku ze svrchnokorového plutonu podle geotermalniho gradientu.

Ziskané vysledky jsou vyuzitelné pro porozuméni chovani hydrotermalnich fluid s obsahem
karbonati ve svrchnokorovych a povrchovych podminkach a poukazuji na nesoulady mezi
experimentalnimi daty a sou¢asnymi termodynamickymi modely. Uplny termodynamicky popis

karbonatovych vodnych roztokt ziistava otevienym problémem soucasné geologie.



2. Speciace karbonatu v hydrotermalnich roztocich

Ptitomnost karbonatovych ionti v hydrotermalnich vodnych roztocich je velmi bézna. Jejich
koncentrace a speciace je kontrolovana fadou fyzikdlnich a chemickych veli¢in, pfedevSim
teplotou, tlakem, parcialnim tlakem CO; a pH, a vyrazné ovliviiuje vysledné chovani karbonatt
ve vodnych roztocich ve vztahu k rozpousténi a srdzeni karbondtovych mineralt (Langmuir,
1997). Hlavnim zdrojem karbonatovych specii v hydrotermdlnich roztocich jsou rozpousténi

CO; a reakce s karbonatovymi mineraly (Rimstidt, 1997).

2.1. Rozpustnost CO; a jeho speciace
Plynny oxid uhli¢ity se ve vodé rozpousti za vzniku kyseliny uhlicité podle nasledujici reakce:

CO,(g)+H,0=H,CO,(aq), (2.1)

kde rovnovazna konstanta K, reakce (2.1) je rovna:

_[H,C0,]

K,
pCO,

(2.2)

kde pCO; je parcidlni tlak CO,. Hranaté zavorky v rovnici (2.2), stejné jako v celé praci, znac¢i
molalni koncentraci specie v zavorce. Rozpustnost CO, ve vod¢ se fidi Henryho zdkonem a
s rostouci teplotou klesa (Johnston, 1915). Z povahy uvedené rovnovahy (2.1) také vyplyva, Ze

rozpustnost klesa s klesajicim tlakem par COs.

Kyselina uhli¢itd ptfedstavuje generickou specii, ktera ve vodném roztoku zahrnuje

piedevsim hydratovany oxid uhli¢ity (Johnston, 1915; Read, 1975; Manning et al., 2013):

H,CO,(aq)=CO,(aq)+H,O. (2.3)



Kyselina uhli¢itd podléhd disociaci do prvntho a druhého stupné =za vzniku
hydrogenuhligitanového (HCO5") a uhligitanového (COs”) aniontu podle reakei (napt. Johnston,

1915; Ellis, 1959; Millero a Berner, 1971; Read, 1975; Macdonald a North, 1974):

H,CO, =HCO; +H", (2.4)

HCO; =CO; +H", (2.5)

kde disocia¢ni konstanty K reakce (2.4) a K, reakce (2.5) jsou pti 25°C a 1 bar rovny (Harned a
Scholes, 1941; Read, 1975; Plummer a Busenberg, 1982):

= [HCO;][H ] — 10—6,35 , (26)
[H,CO,]
2— +
, = [CO3 ][I__I ] — 10—10,33 . (27)
[HCO; ]
Celkova koncentrace uhli¢itani ve vodném roztoku, [Ciy], je definovana jako:
[Cy 1=[CO;™1+[HCO; ]+ [H,CO;]. (2.8)

Speciaci roztoku v soustavé CO,-H,O ovliviiuje disocia¢ni konstanta vody (Ky), kterd je funkci

teploty a tlaku. Pfi25 °C a tlaku 1 bar je rovna (Nordstrom et al., 1990):

K,=[H][OH ]1=10"", (2.9)

Pokud pfi danych podminkéch zndme rovnovazné konstanty K;, K>, disocia¢ni konstantu vody
K, a celkovou koncentraci uhli¢itani v roztoku [Cix], miZeme pomoci nich vypocitat
koncentrace jednotlivych specii v zavislosti na pH (Langmuir, 1997; Sass et al., 1983).

Vyjadienim hledanych koncentraci specii pomoci vySe zminénych konstant jsou:

(cor]=Cul (2.10)

H



[HCO;] =% (2.11)
0,1~ Sl T 2

kde je ay rovna:

+12 +
H:E+E+l. (2.13)
KK, K,

Pro modelovy vypodet speciace v systému CO,-H,O pii 25 °C a 1 bar za [Ci] = 8 x 107
mol kg budeme predpokladat, Ze roztok je idealni, a tudiz budeme povaZovat aktivitni
koeficienty za rovny jedné (obr. 2.1). Pro pH mens$i nez 6,35, tedy pH <pK; bude
nejvyznamndjsi specii H,COs. Naopak pfi pH vétsim neZ 10,33, tedy pH > pK,, dominuje CO5*
na ukor HCO; a H,COs. Pro pK,>pH>pK; ptevazuje hydrogenuhli¢itanovy aniont
(Langmuir, 1997).
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Obr. 2.1. Speciace CO, ve vodném roztoku v zavislosti na pH, pfi teploté 25 °C a tlaku 1 bar, [Ciy] =
8 x 10 mol kg (Manning et al., 2013).

Obr. 2.2 ukazuje speciaci CO; pii teploté 500 °C, tlaku 0,2 GPa a [Cy] = 107 mol kg™ Jelikoz

disociacni konstanty K;, K, 1 K, se srostouci teplotou a tlakem méni, rozpéti pievahy



jednotlivych karbonatovych specii se posouva, a to smérem do vyS$iho pH. Neutralni kyselina

uhlic¢itd H,COs ziistava nejvyznamnéjsi specii az do pH = 9,8 (srov. Langmuir, 1997).
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Obr. 2.2. Speciace CO, ve vodném roztoku v zavislosti na pH, pfi teploté 500 °C, tlaku 0,2 GPa a
[Cioe]= 107 mol kg™ (Manning et al., 2013).

Spolecné chemické plisobeni vSech iontl roztoku fidi jeho celkové chovani. Proto zavadime
koncentracni funkce jako alkalinita nebo acidita roztoku (napt. Millero, 1979; Sass et al., 1983;
Misra, 2012). Acidita je definovana jako kapacita vody poskytnout proton. V soustavé CO,-
H,0, kde H,CO; vystupuje jako slaba kyselina, je rovna:

C, =2H,CO, + HCO; +H" —OH . (2.14)

Acidita charakterizuje reaktivni potencial roztoku a vyjadiuje se v ekvivalentni koncentraci.

Alkalinita je kvantitativni schopnost roztoku pfijmout proton a v zajmoveé soustavé je
fizena predevSim ekvivalentni koncentraci hydrogenuhli¢itanového a v menSi mife
uhli¢itanového iontu. Celkova alkalinita je proto definovana jako ekvivalentni koncentrace bazi

titrovatelna silnymi kyselinami a je rovna:

C, =HCO; +2CO; +OH —-H", (2.15)



zatimco karbonatova alkalinita zahrnuje jen mnozstvi HCO3™ a COs;> v roztoku (Sass et al.,
1983). Rozpousténi karbonatovych minerald, napt. kalcitu, vyznamné zvySuje totalni alkalinitu

roztoku (Manning et al, 2013).

Obr. 2.3 ukazuje, souvislost celkové alkalinity a celkové acidity vodného roztoku CO,
s jeho speciaci. Ob¢ tyto veli¢iny jsou urCeny koncentracemi specii v roztoku za daného pH
dominantnich. V rozmezi pH piiblizn€ 3,5-11 jsou Csn a Cp fizeny koncentracemi
karbonatovych specii. V povrchovych a ptipovrchovych podminkach je proto celkova alkalinita
Casto pfiblizn€ rovna alkalinité¢ karbonatové, protoze koncentrace OH™ je oproti koncentracim
karbonatovych specii velmi nizkd (Langmuir, 1997). Mimo tento rozsah ob¢ veliiny sleduji
trend koncentraci H" a OH". P¥i pH > 12 tedy pfiblizné plati, zZe Cs = [OH]. Alkalinita tvofena
pouze volnymi hydroxidovymi anionty vroztoku se nazyva kaustickd a je vyznamna pfti
podobné vysokych pH roztoku (Langmuir, 1997). P¥i pH < 2,2 strmé roste koncentrace H', a

proto je Ca=~[H'].
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Obr. 2.3. Celkova alkalinita, Cp, a celkova acidita, C, a speciace jako funkce pH roztoku pii

[Cit] =8 x 10 mol kg” za standardnich podminek. Logaritmické méfitko neumoziiuje zobrazit
veli¢iny Ca a Cpg na intervalech, kde nabyvaji zapornych hodnot.
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2.2. Rozpustnost a speciace karbonatovych mineralu

ve vodnych roztocich

Karbonaty tvoii fadu mineralfi, predevsim s M*" kationty alkalickych zemin, piip. pfechodnych

prvki, vzacngji také s kationty M, piip. M®" (tab. 2.1). Rozpustnost karbonati je velmi riizna a

zavisi na stabilité pevné faze 1 speciaci vodného roztoku (Langmuir, 1997). Karbonaty

alkalickych kovii (Na', K") jsou velmi rozpustné za $irokého rozpéti podminek, a proto jsou
y J

v piirod¢ v pevném stavu vzacné (Rimstidt, 1997).

Tab. 2.1. Pfehled vybranych karbonatovych mineralt podle (Rimstidt, 1997)

Nazev mineralu

Chemicky vzorec

Ankerit
Aragonit
Cerruzit
Dolomit
Kalcit
Kutnahorit
Magnezit
Rodochrozit
Siderit
Smithsonit
Stroncianit

Witherit

CaFe(COs),
CaCOs
PbCO;
CaMg(CO3),
CaCOs
CaMn(COs),
MgCOs3
MnCO;
FeCO;
ZnCO;
SrCO;

BaCO3

Rozpustnost karbonatti je ovliviilovana fadou speciacnich rovnovah a proto zavisi zejména

na teploté, tlaku, pH, parcialnim tlaku CO, atd. Rozpousténi mizeme charakterizovat nejprve

pomoci béZné disociace podle rovnice:
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MCO,(s) = M*" +CO?", (2.16)

kde rovnovazna konstanta reakce (2.16) pro kalcit pii 25 °C a 1 bar, K..= [Ca*"][COs"]
=10** (Johnston, 1915). Karbonatovy aniont predstavuje bazi, kterd ve vodném prostedi

podléha nasledujici reakci:

CO; +H,0=HCO; +OH", (2.17)

pro niz je rovnovazna konstanta rovna K./K> = 10”7 za normalnich podminek (Roy et al.,
1993). HCO;3; a OH" jsou zpravidla hlavni specie pti rozpousténi karbonatt alkalickych zemin,

které vytvari slabé zasadité roztoky. Sloucenim reakci (2.16) a (2.17) ziskdme:

MCO,(s)+H,0=M* +HCO; +OH, (2.18)

ktera pfedstavuje hlavni mechanismus rozpousténi karbonatovych minerali v soustavé uzaviené
vicéi vnéjsimu CO,. Rovnovazna konstanta rozpousténi kalcitu podle reakce (2.18) K> 13 je pfi

teploté 25 °C a tlaku 1 bar rovna:

K, =[Ca’"][HCO;][OH ]=10">". (2.19)

V soustavach, kde se vyskytuje ptivodni rozpustény CO,, je za neutralnich pH dominantni specii
HCOs™ a koncentrace H™ a OH™ jsou si pfiblizné rovny. Rozpousténim karbonatovych mineralt
jsou spotiebovavany vodikové kationty a roste pH. Dochéazi k poklesu koncentrace kyseliny
uhli¢ité i COs> za vzniku HCO;™ (Langmuir, 1997). Rozpousténi karbonatovych mineraléi pak
vystihuje nésledujici celkova reakce (Rimstidt, 1997):

MCO, +H,0+CO, =M* +2HCO;, (2.20)
2+ -12
Ky = (M7 J[HCO; ] , (2.21)
' Pco,

a rovnovazna konstanta pro rozpousténi kalcitu, K7, je za teploty 25 °C a tlaku 1 bar

rovna 10”7 (Langmuir, 1997).

-12-



V karbonatové soustavé oteviené vici CO, je pCO, konstantni, stejn¢ tak i koncentrace
H,COs;. Ptedpoklddame wvnéjsi rezervoar CO,, ktery umoziiuje regulovat jeho rozpusténé
mnozstvi. Pfikladem mohou byt povrchové vody v pfimém kontaktu s atmosférou nebo fluidni
faze v permeabilnim geologickém prostiedi (Langmuir, 1997). Karbondtové mineraly se proto

Casto rozpoustéji inkongruentné vici pevné fazi podle rovnice (2.20).

Kationty Ca®" vroztoku podléhaji reakcim se speciemi CO, a vodou za vzniku
komplexnich slougenin jako CaCOs(aq), Ca(HCOs)", Ca(HCOs)y(aq), CaOH', Ca(OH)y(aq)
(Plummer a Busenberg, 1982; Dorange et al., 1990; Fein a Walther, 1987, 1989) podle reakci:

Ca** + HCO; = CaHCO;, (2.22)
Ca™ +CO? = CaCO,(aq), (2.23)
Ca’* +OH =CaOH", (2.24)
Ca’* +2 OH™ = Ca(OH),(aq), (2.25)
Ca* +2 HCO; = Ca(HCO,),(aq). (2.26)

r17 ’ . v 7 v 1 ML 1O L twwr ~ 2+
Za normalnich podminek je koncentrace téchto specii o nékolik fadd nizsi nez koncentrace Ca”",
ktery je tak dominantni specii vapniku v roztoku. S rostoucim parcidlnim tlakem CO, se stava

vyznamnéjsi pouze specie CaHCO;" (Langmuir, 1997).

Speciace soustavy CaCO;-H,O zdvisi na parcidlnim tlaku pCO,. Empiricky vztah pro
rozpustnost kalcitu pii teploté 25 °C a tlaku 1 bar v zavislosti na parcialnim tlaku CO, je

(Langmuir, 1997):

[Ca,]=9,057x(pCO,)"*". (2.27)

Rozpustnost kalcitu roste s rostoucim pCO,. ZvySuje se totiz koncentrace CO-(aq)
v roztoku, rozpousténi probiha podle reakce (2.20), a tim se zvySuje celkova rozpustnost.
Poklesem pCO, naopak dochazi ke srazeni kalcitu zroztoku. ProtoZe vSak zména obsahu

CO»(aq) v roztoku méni koncentraci vodikovych kationtd H', méni se zarovei pH roztoku.

Celkova molalita Ca v roztoku, [Cay, je za pfedpokladu zanedbani CaHCO;", CaOH" a

CaCO30 rovna:

- 13-



Ca, = K

_ © (2.28)
Ve [COT]

Ca2+

kde 7ot je aktivitni koeficient Ca® a Ko je soucin rozpustnosti kalcitu. Koncentraci COs>

muzeme vyjadfit z chemickych rovnovah (2.3), (2.4) a (2.5) jako:

KKK
[COz]= 1220, (2.29)
[H"]

kde K>3 je rovnovazna konstanta reakce 2.3. Dosazenim tohoto ¢lenu do rovnice (2.28) ziskdme:

K H+ 2
[Ca, ]= o H] . (2.30)
K1K2K2.3pco2

CaZ+
Koncentrace HCO;™ se da vyjadtit pomoci rovnovaznych konstant rovnic K3, K. a dosazenim za

[Catot] :

K K
[HCO: ] = ! 2.2pC+027/Caz+. 2.31)
[H]

Z rovnice (2.30) vyplyva, Ze rozpustnost kalcitu, vyjadiend jako [Ca], je pfimo imérna pH. Za
konstantniho pH rozpustnost klesa s rostoucim pCO,, nicméné ob¢ veli¢iny jsou na sob¢ zavislé
tak, ze srostoucim pCO, klesa pH (Langmuir, 1997). Proto plati, ze neni-li pH v roztoku
chemicky fixovéano, s rostoucim pCO; roste pH, a tudiz i vzrista rozpustnost kalcitu (obr. 2.3).
Je-li hodnota pH v roztoku fizena jinymi chemickymi rovnovdhami nez zménami parcidlniho
tlaku CO,, méni se mira nasycenosti roztoku vii¢i CO, 1 CaCOs. Za konstantniho pCO, se
roztok sristem pH stava piesycenym vici kalcitu, pokles pH naopak zptlisobuje jeho
nenasycenost. Mira nasycenosti CO; za konstantniho pCO; roste s klesajicim pH, mlize mit za

nasledek 1 mozny var fluidni faze (Langmuir, 1997).

- 14 -



-3 T T T T
H,CO; .
- P
.
P
o e eem7TT 27
) ” ,/
(@) L ,
X R L’
—_— HCO; - .
o b e A _
E A - A -
~— s e ~_ 7
, P "
3] '7 -7 7 e \\\ 3 -
- d - 7 S
—_— ”
— . Re > . i
1] e L. . ~.OH
e i ’ .
o 7 g - AN ., m
‘ ~
’, \\
(@) 9 . ~
- I~ s e N ]
o a— .
- s szp Lo S
J CO2
’
-
L, R
,
L
-11 | 1 | | | ]

log pCO, (bar)

Obr. 2.3. Speciace a rozpustnost kalcitu ve vodném roztoku v zavislosti na pCO,, pfi teploté 25 °C a
tlaku 1 bar, za konstantniho [Ca;]= 0,00001 mol kg'l.

2.3. Speciace CaCO; v roztocich za vysokych teplot a tlaku

Za vysokych teplot a tlakti se kalcit rozpousti ve vodée viici pevné fazi kongruentné podle reakce

(Manning et al., 2013):

CaCO, +H,0=Ca* +2 OH +CO,(aq). (2.32)
3 2 2

Vyznam a pfevaha jednotlivych specii Ca je za zvySenych teplot a tlaki je pouze
piedpokladana na zéklad$ termodynamickych dat. Kromé Ca®" je diskutovana také pritomnost a
zastoupeni specii komplexii Ca, vzniklych reakcemi (2.22-2.26). Fein a Walther (1987, 1989)
povazuji koncentrace téchto specii vroztoku pti tlaku 1-2 kbar za bezvyznamné. Jejich
speciacni vypocty poskytuji hodnotu rovnovazné konstanty K; v souladu s experimentalnimi
daty (Read, 1975) pouze za piedpokladu zanedbatelné koncentrace téchto specii v roztoku.
Naproti tomu Caciagli a Manning (2003) na zékladé termodynamickych dat (Shock et al., 1997)
predpokladaji pii stejnych teplotné-tlakovych podminkach p¥evahu specie CaOH".

Za vyznamné specie uhliku v soustavé CaCO;-H,O miZeme povazovat HCOs;™ nebo

COs(aq). Za teplot 300-800 °C a tlaku 1-16 kbar je nejvyznaméjsi specii COz(aq) a naopak
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koncentrace COs” je pii téchto podminkach velmi nizkd (Fein Walther, 1987; Caciagli a
Manning, 2003). Pfi rastu teploty a tlaku dochazi k destabilizaci HCOs™ ve prospéch CO,(aq) a
COs> (Martinez et al., 2004, Manning et al., 2013).
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3. Rozpustnost kalcitu ve vodnych roztocich

M¢éfenim rozpustnosti karbonatli v ¢ist¢é H,O a vsoustavé H,O-CO, se zabyvala tada
experimentalnich studii, které pokryvaji rozpéti teplot 25-800 °C a tlaka 0,001-16 kbar (tab.
3.1). Vétsina z nich se zaméfuje na chovani za normalnich podminek a podél kiivky koexistence
vody a vodni pary. V této sekci bude popsana nejprve rozpustnost kalcitu za standardnich a
zvySenych teplotné tlakovych podminek ve smésnych CO,-H,O roztocich. Nasleduje ptehled

experimentalnich méfeni rozpustnosti kalcitu v Cisté vodé za zvySenych teplot a tlakt.

Tab. 3.1. Pfrehled experimentd rozpustnosti kalcitu v H,O.

Teplota (°C) Tlak (bar) Pocet experimenti Zdroj
0-104 1-100 188 M52
10-70 1 40 W59
98-302 0,97-62,9 107 E59, E63
75-200 2-60 263 S62
25-350 200 10 M62
197-600 42-1433 90 SK65
100-300 100-1000 107 B71
200-600 600-1000 101 MK71
0-90 1 141 PB&2
25 1 59 S&3
100-300 135 114 P87
10-60 1 42 W89
25-95 1 16 Cl12
16 0,0002-6,08 23 J15

25 0-1 36 FJ29
25 1 20 M84
1-25 25,3-962,6 32 MN74
400-601 1990-2030 9 FW89
500-800 6000-16000 34 CMO03

Seznam zdroju: B71 — Berendsen (1971), C12 — Coto et al. (2012), CM03 — Caciagli a Manning (2003),
ES59 — Ellis (1959), Ellis (1963), FJ29 — Frear a Johnston (1929), FW89 — Fein a Walther (1989), J15 —
Johnston (1915),M52 — Miller (1952), M62 — Morey (1962), M84 — Millero et al. (1984), MK71 — Malinin a
Kanukov (1971), MN74 — Macdonald a North (1974), P87 — Pool et al. (1987), PB82 — Plummer a
Busenberg (1982), S62 — Segnit et al. (1962), S83 — Sass et al. (1983), SK65 — Sharp a Kennedy (1965),
W59 — Weyl (1959), W89 — Wolf et al. (1989).
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3.1. Rozpustnost kalcitu v soustavé H,0-CO,

Rada experimentalnich studii se vénuje rozpustnosti kalcitu v rovnovaze s atmosférickym CO,
(vzduchem) za nizkého tlaku (Frear a Johnston, 1929; Segnit et al., 1962; Plummer a Busenberg,
1982; Coto et al., 2012). V teplotné tlakovém rozsahu jejich experimenti, tj. 25-350 °C a 1-200
bar, klesa rozpustnost kalcitu za konstantniho tlaku s rostouci teplotou, tj. kalcit se rozpousti
retrogradné (obr. 3.1). Z diivodu nedostatecného mnoZstvi experimentalnich dat rozpustnosti
kalcitu v Cisté vod€ bez vnéjSitho CO, neni mozné posoudit, zda je retrogradni rozpustnost za
téchto teplotné tlakovych podminek déna pouze klesajici rozpustnosti CO, ve vodé¢ pii rastu
teploty, nebo je pfimo vlastnosti rozpustnosti kalcitu. Za konstantniho parcidlniho tlaku CO; 1
bar rozpustnost kalcitu klesa z 5,26 x 10 na 1,83><104 mol Ca dm™ od 25 do 95 °C (Coto et al.,
2012). S rastem celkového tlaku za konstantni teploty se zvySuje rozpustnost kalcitu, tento vliv

ale pfi nizkych tlacich neni zasadni v porovnani s vlivem parcialniho tlaku CO,, teploty a pH.

1,4x%102 . ‘ ,

— vypocet
¢ experiment -

T

1,2x102
1%x102 |-
8x1072 |-
6x102 |

4x108 b

Molarita Ca2* (mol dm-3)

2x103 -

O | 1 | | | |
60 62 64 66 68 70 72

pH

Obr. 3.1. Rozpustnost kalcitu v zavislosti na teploté za konstantniho pCO, 1 bar. Srovnani
experimentalnich dat a termodynamického modelu rozpustnosti kalcitu (Coto et al., 2012).

Ve vodnych roztocich soustavy CO,-H,O je rozpustnost kalcitu za normalnich podminek a
podél kiivky koexistence vody a vodni pary silné zavisla na pCO, a pH (kapitola 2.2). Ellis
(1959), Segnit et al. (1962), Plummer a Busenberg (1982), dolozili rostouci rozpustnost kalcitu
v zavislosti na pCO; za teplot 0-302 °C. Popisovat vliv pH a pCO; jako dvou vyznamnych
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faktord ovlivitujicich rozpustnost kalcitu zvlast je vzhledem k jejich vzdjemné zavislosti
nepatticné. Ackoli velké mnozstvi experimentdlnich praci uvadi, ze rozpustnost kalcitu
s rostoucim pCO, roste (obr. 3.2), je dulezité poznamenat, ze za konstantniho pH naopak
rozpustnost kalcitu s rostoucim pCO, klesa. Rostouci pCO; totiz zvySuje molarni zlomek CO,

v roztoku, Xcop, a tedy zvySuje jeho celkovou kyselost. Z toho plyne, ze pH roztoku je neptimo

umérné pCO,.
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Obr. 3.2. Zavislost rozpustnosti kalcitu na teplot¢ a tlaku CO,. Rozpustnost je vyjadiena jako

molarita Ca**, mol dm™ (Coto et al., 2012).

Z experimentalnich méfeni rozpustnosti za teplot do 600 °C a tlakti do 1,4 kbar vyplyva,
ze s rostoucim Xcoz (do 0,1) rozpustnost kalcitu za konstantniho tlaku a teploty nejprve roste,
dosdhne maxima a poté klesa (Ellis, 1959, Sharp a Kennedy, 1965). Stejny trend popsali také
Fein a Walther (1987) pro teploty 240-620 °C a tlaky do 2 kbar. Rozpustnost dosahuje za tlaku 2
kbar maxima pii Xco, = 0,002-0,005, coZ jsou vyssi hodnoty nez u dat Sharpa a Kennedyho

(1965) za nizsich tlakt. Pii Xco, > 0,005 rozpustnost kalcitu klesa na hodnoty srovnatelné nebo

niz8i nez rozpustnost v ¢isté vode. Fein a Walther (1987) povazuji za pti¢inu tohoto chovani
rostouci tvorbu hydrogenuhli¢itanového aniontu a zaroven klesajici aktivitu vody pii ristu Xcos.
V teplotné tlakovém rozmezi experimentalni studie Fein a Walther (1987), tj. pti teplotach 240 —
620 °C a tlacich 1-2 kbar, za konstantnim tlaku a Xco, rozpustnost kalcitu klesa s rostouci
teplotou. Napf. za tlaku ~2 kbar a Xco, = 0,05, rozpustnost kalcitu klesa z hodnoty 10%** mol
Ca kg™ za teploty 238 °C na 10™'" mol Ca kg™ za teploty 401 °C. Pfi konstantni teplot& a Xcon

rozpustnost kalcitu roste s rostoucim tlakem.
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3.2. Rozpustnost kalcitu v Cisté vodé za vysokych teplot
a tlaka

Experimentalnich méfeni rozpustnosti karbonatovych minerdla za zvySenych teplot a tlakt
v Cisté vod¢ je, oproti mnozstvi dat za standardnich teplotné tlakovych podminek, malo a
zamétuji se predevSim na kalcit. Nasledujici vyklad bude sméfovat od rozpustnosti za nizSich
tlakli do rozpustnosti za vysSich tlakti. Podle Morey (1962) je rozpustnost kalcitu v Cisté vod¢ za
tlaki 200 bar a teplot od 25 do 350 °C retrogradni a klesa z20 ppm na 7 ppm CaCOs. Za
konstantniho tlaku ~2 kbar a teplot 400-600 °C rozpustnost kalcitu v Cisté vodée klesa s rostouci
teplotou (Fein a Walther, 1989). Kongruentni rozpousténi kalcitu v ¢isté vodé za teplot 500-800
°C a tlaki 6-16 kbar probiha podle reakce (2.32) (Caciagli a Manning, 2003). V porovnani
s rozpustnosti kalcitu za nizSich tlakt (Fein a Walther, 1987), pii tlacich do 6 kbar je rozpustnost
kalcitu siln€ zavisla na tlaku, tj. roste rychleji s rostoucim tlakem za konstantni teploty nezZ pii
tlacich nad 6 kbar. Tento jev je zplsoben kolisanim expanzivity vody za konstantniho tlaku
(Dolejs a Manning, 2010). Do 11 kbar, za konstantniho tlaku s rostouci teplotou klesa
rozpustnost kalcitu ptiblizn€é do 500 °C, od této teploty naopak roste. Za tlaki piesahujicich 11

kbar rozpustnost kalcitu roste s rostouci teplotou.

Za konstantni teploty je rovnovazna konstanta reakce rozpousténi funkci logaritmu hustoty
vody (Anderson et al., 1991). Pro rovnovahy rozpousténi minerali za zvySenych tlaki existuje

jednoduchy linearni vztah:

logK =m+nlogpy >, (3.1

kde pio je hustota vody v g cm™. Parametry m a n jsou empirické polynomialni funkce teploty
(Anderson et al., 1991). Caciagli a Manning (2003) odvodili na zdklad¢ experimentalnich dat

rozpustnosti parametry této zavislosti jako:

l0g Meyco, =—3.95+0,002667 + (32,8 —0,02807) log py,, , (3.2)

kde mcacos je molalita CaCO; vmol kg a T je absolutni teplota (K). Obr. (3.3) ukazuje
rozpustnost kalcitu za vysokych teplot a tlaki vypocitanou pomoci vztahu (3.2). Mirny sklon

izolinii do teploty pfiblizné 600 °C ukazuje na vétSi zavislost rozpustnosti na tlaku nez na
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teploté, nad 600 °C strmy sklon izolinii indikuje silnou zavislost na teplot¢ i tlaku. Za konstantni
teploty z rozmezi 200-800 °C rozpustnost kalcitu s rostoucim tlakem roste. Za konstantniho
tlaku rozpustnost kalcitu nejprve mirné klesa az do teploty 450-500°C, s dalS$im rtistem teploty

rozpustnost vyrazné roste.

20
Izolinie = log Mcaco,
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Obr. 3.3. Rozpustnost kalcitu v ¢isté vodé, vyjadiena jako molalita CaCO; (mCaCQO;) v zavislosti na
teploté a tlaku (Caciagli a Manning, 2003).

Rozpustnost kalcitu v Cisté vodé za zvySenych teplotné tlakovych podminek (Fein a
Walther, 1989, Caciagli a Manning, 2003) byla aproximovana termodynamickym modelem do
tlakti az 20 kbar a teplot 200-1100 °C (Dolejs a Manning, 2010). Rozpustnost kalcitu se
dramaticky méni za nizkych tlakl, kdy nejprve dochézi k riistu rozpustnosti s rostouci teplotou
za konstantniho tlaku, ale kolem 350-450 °C za¢ne rozpustnost s dal§im rastem teploty klesat
(obr. 3.4). Za tlaku 200 bar v blizkosti kiivky koexistence vody a vodni pary nastupuje
retrogradni rozpustnost kalcitu pii teploté 300 °C. S rostoucim tlakem se jeji zacatek posouva do
vysSich teplot az za tlaku 10 kbar retrogradni rozpustnost nastupuje pii teploté 1080 °C.
V geologickych podminkach mitize k retrogradni rozpustnosti kalcitu dojit pouze pti nizkotlaké

metamorfoze a v kontaktnich aureolach svrchnokorovych plutont (Dolej$ a Manning, 2010).

Dolejs a Manning (2010) aplikovali sviij termodynamicky model rozpustnosti mineralil ve
vodnych roztocich k vypoctu rozpustnosti kalcitu podél geotermalnich gradientd. Ve
studovaném rozmezi 200-1100 °C podle gradientt 20 a 7 °C km™ rozpustnost kalcitu s rostouci

teplotou roste (Obr. 3.5) a fenomén retrogradni rozpustnosti se zde neprojevuje. Pro geotermalni
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Obr. 3.4. Rozpustnost kalcitu v ¢isté vode jako funkce teploty a tlaku (Dolej§ a Manning, 2010).
Ktivky ptedstavuji izobary oznacené tlakem v kilobarech. Symboly experimentalnich dat:
kosoctverce - Fein a Watlher (1989), kruhy — Caciagli a Manning (2003). Sed4 barva indikuje
oblast retrogradni izobarické rozpustnosti.

gradient 20 °C km™ rozpustnost kalcitu vzriista v teplotnim rozmezi 200-1100 °C o vice nez 3
tady a za teploty 1100 °C piesahuje 1 hm. %. Pro geotermalni gradient 7 °C km™ je narist
rozpustnosti vice nez 4 tady a za teploty 1100 °C dosahuje ptfiblizné¢ 10 hm. % a blizi se

rozpustnosti kfemene za identickych podminek (Dolejs a Manning, 2010).
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Obr. 3.5. Rozpustnost kalcitu v hydrotermalnich roztocich jako funkce teploty podél geotermalnich
gradientti 20 °C km™ a 7 °C km™ v porovnani s dal§imi mineraly (Dolej§ a Manning, 2010).
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4. Vypocet speciace

Vypocet speciace v hydrotermalnich vodnych roztocich je nepostradatelnym krokem pti
vypoctu rozpustnosti minerald 1 posuzovani vlivu ostatnich intenzivnich proménnych, napt. pH.

Speciace ur€uje celkové chemické slozeni fluidni faze, ptip. jeho reaktivitu s jinymi fazemi.

Ptfi rozpousténi kalcitu vznikd tfada neutralnich a nabitych specii, které¢ podI€haji
homogennim rovnovahdm, coz ma za nasledek zménu rozpustnosti sloZzek v roztoku, napf.
prostifednictvim tvorby komplexti. Pfikladem je tvorba karbonatovych komplexnich iontil
uranylu, napf. UO(CO;)s*, které zvysuji rozpustnost jinak méalo rozpustného uranu ve vodnych

roztocich (Misra, 2012).

V zévislosti na charakteru soustavy a fizovych rovnovahach uvazujeme speciaci
homogenni nebo heterogenni. Pfi homogenni rovnovaze jsou vSechny reaktanty a produkty
ptitomny v jedné fazi, napiiklad disociace hydrogenuhli¢itanového aniontu. Pfi heterogenni
rovnovaze je piitomno vice fazi, pfikladem miZze byt naptiklad srdZeni kalcitu z vodného
roztoku, nebo rovnovaha vodného roztoku s plynnou fazi CO, (napt. Langmuir, 1997, Misra,
2012). Vysledkem je pak urceni vyznamnosti jednotlivych specii v roztoku na zéklad¢ jejich

koncentrace vzhledem koncentraci specii ostatnich a tim 1 celkové rozpustnosti.

4.1. Fyzikalné-chemické principy vypocétu speciace

Modelovani chemické rovnovahy a speciace ve vodnych roztocich vychdzi z feSeni soustavy
rovnic, které ptedstavuji Guldbergovy-Waagovy zédkony o pusobeni hmot (mass action) a
zékony o zachovani hmoty (mass balance) a naboje (charge balance) (napt. Anderson, 2005;

Albarede, 1995).

Zakony zachovani hmoty piedstavuji vztahy mezi celkovou molalitou vybrané slozky a
molalni koncentraci specii, které ji obsahuji. Uvazujme soustavu o u nezavislych chemickych
komponentach C;,...,C, a v speciich Dy,...,D,. Naboj specie D; pak ozna¢me q;. Pak vztah
chemicky nezavislych komponent a specii Ize vyjadiit jako kompozi¢ni matici W typu u X v tak,
Ze j-ty fadek této matice predstavuje koeficienty pro vyjadieni specie D; jako linearni kombinace
chemickych komponent soustavy. Kazdy prvek této matice, ¥, je tedy koeficientem pro

vyjadieni zastoupeni komponenty C;, i € {1,...,u}, ve specii D;. Z toho vyplyva, Ze celkova
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molalni koncentrace libovolné chemické komponenty je rovna dil¢im koncentracim této
komponenty ve vSech speciich, které tato chemicka komponenta tvofi. Molalni koncentrace
chemické komponenty C; zastoupenou v roztoku specii D;, mCip;), je rovna soucinu koncentrace

této specie s prislusnym koeficientem podle rovnice:
mCl.(Dl_) =[D,]¥,. (4.1)

Celkova molalita chemické komponenty C; v roztoku, mC,, je tedy rovna:

mC, =>[D, ¥, . (4.2)

Rovnice (5.2) je obecnym tvarem rovnice vychazejici ze zakona zachovani hmoty. Rovnice na
zachovani naboje obsahuje vSechny specie soustavy tak, aby byla zachovédna jeji celkova

elektroneutralita. Obecny tvar této rovnice pro libovolnou soustavu je roven:

Zv:[Dj]qj =0, (4.3)

kde g; je naboj specie D;.

Pocet rovnic, které poskytuji zédkony zachovani odpovidd nejvySe poctu chemickych
slozek v soustavé a je zpravidla velmi maly. Dalsi rovnice, vyjadiujici Guldbergtiv-Waaglv
zékon o ptisobeni hmot, maji tvar odpovidajici definici rovnovazné konstanty pro homogenni
nebo heterogenni rovnovahy. Obecné miizeme fici, ze koncentrace kazdé nové specie
prevySujici pocet nezavislych slozek soustavy predstavuje jednu novou proménnou, kterou
popisuje jedna nova rovnice s rovnovaznou konstantou popisujici jeji stabilitu. Uvazujme

rovnici:

aA+bB=cC+dD, (4.4)

kde A, B jsou reaktanty, C, D produkty reakce a a, b, ¢, d jsou stechiometrické koeficienty.

Rovnovazna konstanta reakce (4.4), K, je rovna:
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C]°[D]*
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[A]"[B]

Koncentrace jednotlivych specii jsou umocnény na své stechiometrické koeficienty, které
jsou Casto rizné od jedné a v rovnicich typu (4.5) se vyskytuji v soucinech. Proto je vysledna
soustava rovnic obecné nelinearni a k jejimu feseni je nutno pouzit numerické metody. Reseni je

mozné napt. Newtonovou-Raphsonovou iteracni metodou podle Albarede (1995) a je popsano

v sekci 4.2.

4.2. Metody numerického feSeni chemické rovnovahy

K numerickému feSeni soustav nelinedrnich rovnic lze pouZzit Newtonovu-Raphsonovu iteracni
metodu (Press et al., 1992). Metoda pracuje se soustavou rovnic prevedenou do tvaru s
nulovymi pravymi stranami, kde s levymi stranami je zachazeno jako s funkcemi a jsou hledany
jejich nulové body. Newtonovu-Raphsonovu metodu lze pouzit za piedpokladu, Zze funkce,
jejichz nulové body jsou hledany, se chovaji vhodné a jsou spojité diferencovatelné na intervalu,
kde je hledano teSeni. Princip metody spoc¢iva v postupném zpiesiiovani zvoleného pocatecniho
odhadu az do dosaZeni konecného feSeni soustavy nelinearnich rovnic. V jednorozmérném
piipad€ bude feSeni hledano podle nasledujiciho algoritmu, v némz uvazujeme rovnici f{x) = 0.
V bodé pocatecniho odhadu xy se vypocita funkéni hodnota f(xy) a jeji derivace. Tecna grafu

funkce v bod¢ [x, f(xo)] protind osu x v hodnot¢ x;, ktera je rovna:

X
o _&_ (4.6)
S (xg)
Dalsimi iteracemi podle rovnice (4.6) se dostaneme do dostatecné blizkosti feSeni x, které
prohldsime za konec¢né. Blizkost feSeni je aproximovana funkéni hodnotou. Algoritmus vypoctu

je ukoncen, pokud funkéni hodnota klesne pod stanovenou mez.

Ve vicerozmérném prostoru, tj. v naSem piipadé pro soustavu v rovnic typu (4.2), (4.3) a
(4.5), méjme vektor x o v slozkdch, kde kazda slozka tohoto vektoru piedstavuje koncentraci

jedné specie, a tudiz jednu nezndmou, podle rovnice:
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x;=[D,], je{l,...v, (4.7)

kde hranaté zdvorky zna¢i molalni koncentraci. Vektor x bude feSenim soustavy nelinearnich
rovnic popisujicich speciaci v roztoku. Substituci slozek x; podle rovnice (4.7) za jednotlivé
specie D; do vSech rovnic soustavy dame vzniknout v funkcim f,(x) pro p € {1,...,v}. Tim je
soustava rovnic typu (4.2, 4.3, 4.5) pfevedena na obecny tvar f,(x) = 0, feSitelny Newtonovou-
Raphsonovou iteracni metodou. Obycejna derivace z jednorozmérného piipadu (rovnice (4.6))
pfechazi ve vicerozmérném prostoru v matici parcidlnich derivaci M vSech funkci f,(x) podle
jednotlivych slozek vektoru x. Matice M je ¢tvercovou matici typu v X v a pro jeji prvky M,

plati:

o,

M =—.
V2
8xj

(4.8)
Prvek M,; matice M ma vyznam smérnice te€ny funkce f, v bod¢é x ve sméru osy x;. Zvolime-li

. RN v v ’ 1 - , ;. .
x” jako pocatetni odhad vektoru feseni x, potom x' jako vysledek prvni iterace je roven:

x'=x"-M " f(x%), 4.9)

kde fix) = [fi(x),....fux)] je vektorova funkce a matice M™' je inverzni k matici M. V kazdé

r sroroe . v RPN +1 r v ’ Lo .
nasledujici iteraci vypo&teme vektor feseni, x**', na zakladé predchozi, -té iterace jako:

x = xt -M T f(xF) : (4.10)

Pro posouzeni miry konvergence definujme v k-té iteraci parametr s, s* = ||[fix")||, kde symbol
||l.|| znac¢i normu vektoru. Tato definice konvergen¢niho parametru je pouze jednou z moznosti,
nicméné¢ dobie vystihuje trend piiblizovani se k feSeni. Iterace podle vzorce (4.10) probihaji,
dokud konvergen¢ni parametr neklesne pod stanovenou mez. Slozky x; vektoru x pak

prohlasime za hledané koncentrace specii v roztoku.

Aplikace Newtonovy-Raphsonovy metody na vypolty speciace vroztoku ma pfi
praktickém pouziti riznd omezeni, se kterymi je tfeba pocitat a které ¢asto znemoziuji ulohu
fesit. Je predevSim nutné zvolit dostatecné blizky prvotni odhad feSeni, jinak hrozi rychla
divergence metody, ptip. piechod do numerickych nestabilit v disledku zapornych pribéznych

odhadu.

-26 -



Dalsim ptikladem jsou stacionarni body funkci, v nichz jsou derivace nulové, a zptisobuji
divergenci metody nebo docCasné piiblizeni se matice M singularnimu stavu. Pfi¢inou
divergence metody nebo nabyvani zapornych hodnot koncentraci specii mohou byt ptilis velké
zmény odhadu feSeni v jednotlivych iteracnich krocich. Tento problém se da obvykle vytesit

jednoduchou podrelaxaci metody:

x M =xt—eM T f(x"), (4.11)

kde ¢ je podrelaxacni parametr z intervalu (0;1), pfiCemz vztah (4.11) je pouze podrelaxovanou
analogii vzorce (4.10). Podrelaxaci klesa rozdil vektorti x* a x**!, zvysuje se citlivost metody a
méni se rychlost konvergence. Pouziti podrelaxace v jinak divergujicim piipadé¢ umoziiuje
konvergence metody dosahnout; u piipadi konvergujicich 1 bez podrelaxace ale naopak

konvergenci zpomaluje.

4.3. Vypocet speciace karbonatu ve vodném roztoku

V této sekci pouzijeme Newtonovu-Raphsonovu metodu k vypoctu speciace a rozpustnosti
uhli¢itanu vapenatého v nasledujicich situacich: (i) speciace v kalcitem nesaturovaném vodném
roztoku vsoustavé Ca*’-C*-O"-H" pii zanedbani H,COs; (if) speciace v kalcitem
nesaturovaném roztoku v zavislosti na parcidlnim tlaku CO;; (iii) speciace pii1 kongruentnim
rozpousténi kalcitu v soustavé uzaviené¢ viaci CO, (4.3.3); (iv) speciace pi1 inkongruentnim
rozpousténi v soustavé oteviené viici CO, za rizné¢ho pCO, (4.3.4); (v) adiabaticky vystup
fluidni faze z tlaku 300 bar; (vi) ascendentni proudéni hydrotermalniho roztoku ze
svrchnokorového plutonu podle geotermalniho gradient. Piipady (4.3.3 a 4.3.4) jsou d¢je pti

saturace kalcitem, na rozdil od prvnich dvou piipadu.

Vypocet speciace ve vodném roztoku se zaklada na jednotlivych chemickych rovnovahach
a fidi jej hodnoty pfisluSnych rovnovaznych konstant (tab. 4.1). Koncentracni stupnice pro
specie musi byt odpovidat standardnimu stavu pouzité Gibbsovy energie. V této praci
pouzivame molalitu. Metoda obvykle rychle konverguje v prvni desitce, ¢i v prvnich desitkach

. ’ -12 rot o x 7 TR
iteraci pod stanovenou mez s = 10~ , zavisi vSak na zvoleném pocatecnim odhadu.
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Tab. 4.1. Pouzité rovnovazné konstanty pfi teploté 25 °C a tlaku 1 bar.

Oznafeni  Rovnovaha E(?J;g:ji:‘i Zdroj

(2.9) H.O=H"+ OH Ky=10" Nordstrom et al. (1990)
(5.13) CaCO; = Ca*" + COs™ K..= 10" Plummer a Busenberg (1982)
(2.6) H,CO;=H"+HCO;5 K, =10°%% De Visscher et al. (2012)
(2.7) HCO; =H" + COs™ K, =10"%% Nordstrom et al. (1990)

(2.2) COs(g) + H,0=H,COs(aq) Ko=10"" Langmuir (1997)

4.3.1. Speciace nesaturovaného vodného roztoku CaCO; ve vodé pfi pH > 6,35

Uvazujeme nesaturovany, velmi ziedény roztok CaCOs ve vodé o znamé celkové koncentraci
vSech specii rozpusténého CO,, [Cii], a celkové molalit¢ Ca, [Cayt]. Takové roztoky se
vyskytuji v povrchovych vrstvaich pidnich horizonti nebo v podzemnich vodach
nesaturovanych CaCO;. UvaZované specie v homogenni rovnovéaze jsou: Ca*", COs*, HCOs,
H', OH". Viechny specie jsou ptitomny v jedné fazi, jednd se tedy o homogenni rovnovéhu. Pfi
pH > 6,35 se koncentrace H,COj s dalSim rastem pH stava velmi nizkou (obr. 2.1), a bude proto
zanedbdna (Langmuir, 1997). Speciace je v téchto podminkéch popséna systémem péti rovnic.
Jelikoz Ca®" povazujeme za jedinou specii vapniku piitomnou v roztoku, pak podle rovnice (4.2)

vyplyvajici ze zdkona zachovani hmoty plati:

[Ca] = [Ca™"]. (4.12)

Ze zakona zachovani hmoty (4.2) je odvozena také rovnice pro [Cio]:

[Ci] = [HCO57] +[CO5™]. (4.13)

Pro zachovani naboje v soustavé je do systému zahrnuta rovnice nabojové bilance analogicka

rovnici (4.3):
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2 Ca*" + H =HCO; +2 COs* + OH (4.14)

Zbylé rovnice vychazeji z Guldbergova-Waagova zakona podle rovnice (4.5) a odpovidaji

definicim rovnovaznych konstant K, (2.9) pro disociaci vody a K; (2.7) rovnice (2.3).

Vysledna speciace roztoku o [Cay] = 10 mol kg'] a[Cit] = 1,95 % 10 mol kg'1 za 25 °C
a 1 bar, ktery svym sloZenim odpovidad pfirodnim alkalickych vodam, je uvedena v tab. 4.2.
Ptevazujici karbonatovou specii v tomto roztoku je HCOs a tvofi piiblizné 98,78 % [Ci]; podil
COs™ je roven zbylym 1,22 % [Cio]. Hodnota pH roztoku, vypoétend z rovnovazné koncentrace
H', je rovna 8,42. Stupef saturace kalcitu v roztoku, Q.., vyjadfeny aktivitou kalcitu, ac.. je

definovan:

,_lca™][co,]
[¥Y K

cc

(4.15)

a roven 0,07. Jedna se o roztok kalcitem nenasyceny. S klesajici hodnotou [Cyy] za konstantni
[Cai] roste pH a klesa koncentrace HCOs; na tukor C032'. Pfi uvazované molalit¢ Ca a
zvySovani [Cio] na dvojnasobek [Cay] a vyse, klesa vysledné pH pod 6,35 a koncentrace H,CO3

roste a prevazuje nad HCOs'.

Tab. 4.2. Pfiklad speciace nesaturovaného vodného roztoku CaCO; za 25 °C, 1 bar,
[Caw] = 10° mol kg™ a [Cid = 1,95 x 10° mol kg™.

Molalni koncentrace

Specie (mol kg™
H 3,80 x 107
OH 2,63 x10°
Ca*" 1,00 x 10™
HCO5 1,93 x 10
COs™ 2,37 x10°
pH 8,42
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4.3.2. Speciace nesaturovaného vodného roztoku CaCO; v zavislosti na

parcialnim tlaku CO

Speciace v nenasyceném vodném roztoku CaCOs vrovnovaze s prostiedim
charakterizovanym parcialnim tlakem CO; pfedstavuje modelovy ptipad, kdy povrchové vodni
systémy jsou v pifimém kontaktu s atmosférou a kde neni pfitomen kalcit. Specie pfitomné
v roztoku jsou: Ca®*, COs*, HCOs, H', OH a H,CO;(aq). Narozdil od piedchoziho piipadu
§(4.3.1) uvazujeme jako ptitomnou specii také H,COj;. V disledku ptidani dalsi specie do

systému se zvysi poCet neznamych o jednu (koncentrace HyCOs3).

Pro zachovani naboje a bilanci Ca plati rovnice analogické rovnicim (4.3) a (4.2), kde
Ca’" je jedinou specii vapniku v soustavé. Zbylé &tyfi rovnice vychazeji z Guldbergova-
Waagova zakona podle rovnice (4.5) a zahrnuji: (i) disociaci vody s rovnovaznou konstantou Ky,
(rovnice (2.10)); (ii) rozpousténi plynného CO, ve vod€ podle reakce (2.1) srovnovaZznou
konstantou Ky; (iii) prvni a druhd disociace H,COs (rovnice (2.4), (2.5)) srovnovadznymi
konstantami K; a K. Vstupnimi volitelnymi parametry tohoto vypocetniho algoritmu je celkova

molalita vapniku, [Ca:] a parcialni tlak CO,, pCOs.

V tabulce 4.3 jsou uvedeny hodnoty speciace vodného roztoku pfi parcidlnim tlaku CO,
vrozmezi 107 az 10” a [Caw] = 10” mol kg™ (srov. obr. (2.3)). Za atmosférického pCO, jsou
dominantnimi uhlikovymi speciemi H,CO; a HCOs', pticemz HCO;™ tvoti asi 62 % [Cio].
Koncentrace COs> ptitom predstavuje ptiblizng 0,01 % [Ci]. S poklesem parcialniho tlaku
klesa linearné koncentrace kyseliny uhli¢ité (rovnice (2.1)), klesd 1 koncentrace HCO;™ (pfi
pCO, = 10" bar je o vice nez 2 tady nizsi neZ za atmosférického pCO,). Koncentrace CO3” pfi
poklesu pCO, roste az do pCO, v rozmezi ptiblizng 10° az 107 bar, kde je rovna zhruba 10
mol kg™ P¥i pCO, < 7 bar koncentrace COs> klesa. Pii pCO, > 3,5 je dominantni uhlikovou
specii kyselina uhli¢ita a HCOj3", koncentrace COs> je zanedbatelnd. Hodnota pH v daném
rozmezi parcialnich tlakéi CO, roste z 5,17 pti pCO, = 10” bar na 9,3 pii pCO, = 107, Aktivita
kalcitu, ac, v rozmezi pCO, 102 az 10 roste z 5,6 x 107 na 1,2 x 102 , s dal§im poklesem pCO,

kles4 na hodnotu 1,1 x 10” pro pCO,= 10,
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Tab. 4.3. Vysledky speciace vodnéhoroztoku nenasyceného CaCOj; parcialniho tlaku CO,,
pCO,, v rozmezi 102 az 10, [Cay] = 10° mol kg™.

log pCO, 2,00  -300 -400 -500 -600 -7,00  -8,00  -9,00
log [H'] 5,17 -607  -7,05  -8,02  -884 922 929 930
log [OH] 8,83  -793 695 -598  -516 -478 471  -4,70
log [Ca®] 500  -5,00 -500  -500  -500  -500  -500  -5,00
log [HCOs]  -4,57  -4,68  -470 473 491  -553  -646  -745
log [CO57] 9,73  -894 798  -7.03  -640  -6,64  -749  -848

log [H,COs] -3,40 -4,40 -5,40 -6,40 -7,40 -8,40 -9,40  -10,40

4.3.3. Speciace pfii kongruentnim rozpousténi kalcitu v soustavé uzaviené vuci
CO;

Rozpousténi CaCOs v soustave uzaviené viici CO; je d&j typicky pro vodou saturovana prostiedi
hlubsich ¢asti pid a poréznich, propustnych horninovych poloh, které jsou v kontaktu se
zdrojem CaCOs, nejcastéji s karbondtovymi horninami. Izolovanost soustavy od vymény
s atmosférickym (okolnim) CO, omezuje rozpustnost kalcitu pouze na kongruentni rozpousténi.
V roztoku saturovaném CaCOs jsou ptitomny specie: Ca*", HCOs,, COs>, H,COs;, OH', H'
(Langmuir, 1997). Diky rozpousténi pevné fidze v roztoku se v tomto ptfipadé jedna o
heterogenni rovnovahu. Systém nelinearnich rovnic zahrnuje: (i) zakon zachovani naboje; (ii)
zékony plusobeni hmoty popisujici disociaci vody, prvni a druhou disociaci kyseliny uhli¢ité

(4.3) a rozpousténi pevné faze podle rovnice:

K= [Ca*"][CO5™], (4.16)

kde K. je souCin rozpustnosti kalcitu; (iif) zdkona zachovani hmoty vyjadfujici stechiometrii
kalcitu [Ca] = [Ciot]. Piipad kromé pocatecniho odhadu nemd zadny volitelny vstupni

parametr.

Vtab. 4.4 jsou uvedeny vysledky speciace kalcitu v soustavé uzavien¢ vici CO,.

Vysledné pH je rovno 9,94.
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Tab 4.4. VVzorova speciace pfi kongruentnim rozpousténi kalcitu v soustavé
uzaviené vuci CO2.

Molalni koncentrace

Specie (mol ke™)

H 1,1388 x 107"°
OH 8,7808 x 107
Ca*’ 1,2385 x 10
HCO3 8,7764 x 107
COs™ 3,6066 x 107
H,CO; 2,2360 x 10

4.3.4. Speciace pfii inkongruentnim rozpousténi kalcitu v soustavé oteviené v i
CO; v zavislosti na pCO-

Zde budeme ilustrovat rozpousténi kalcitu ve vodném roztoku v otevieném systému v rovnovaze
s vnéj$im parcialnim tlakem CO,. Kalcit se bude rozpoustét prevazné inkongruentné a bude v
roztoku v jinych stechiometrickych pomérech neZ urcuje jeho chemicky vzorec. Takové
podminky jsou typické napt. pro krasové oblasti nebo pro piipovrchové piidni a horninové
systémy, které jsou v kontaktu s atmosférou a zdrojem CaCOs, popt. pro hydrotermalni fluidni
fazi s CO,. V roztoku uvaZujeme 3est specii: Ca®", HCO;z, COs>, H,COs, OH, H'. Speciace
v roztoku je popsana nabojovou bilanci podle rovnice (4.3) a péti rovnicemi vychézejicimi
z Guldbergova-Waagova zdkona: disociace vody; prvni a druha disociace kyseliny uhlicité;

rozpustnost CO,(g) ve vod¢ podle reakce (2.1); soucin rozpustnosti kalcitu (rovnice (4.16)).

Tab. 4.5 ptedstavuje vzorovou speciaci roztoku v soustavé oteviené vici CO, za
atmosférického parcidlniho tlaku CO,. Hodnota pH dosahuje 8,26. Speciace roztoku
saturované¢ho CaCOs v soustavé oteviené viuci CO; jako funkce pCO; je znazornéna na obr. 4.1,
kde pCO, nabyva hodnot v rozmezi od 10® do 10' bar. S rostoucim pCO, az do 10 bar klesa
koncentrace Ca’" v roztoku. Nasledn& se trend obraci a [Ca*"] roste o vice neZ dva rady az do
pCO, = 10 bar. Témaf inverzni trend vigi [Ca®"] vykazuje koncentrace CO5”". Tento efekt je dan
rovnovahou (4.16). Koncentrace HCOs™ roste v celém rozmezi studovanych pCO,. Pti pCO, =

10° bar se rovna koncentraci Ca’” a sdal§im ristem parcidlniho tlaku CO, roste

-32-



Tab. 4.5. Speciace pfi inkongruentnim rozpousténi kalcitu v soustavé oteviené vici CO,

za atmosférického tlaku pCO, = 103°.

Molalni koncentrace

Specie (mol kg™)

H 5,5461 x 107
OH 1,8031 x 10°
Ca*" 5,1924 x 10
HCO5 1,0195 x 107
COs™ 8,6027 x 10
H,CO;3 1,2649 x 107

[HCO;] na tkor [COs*]. Specie HCOs je vyznamna v celém rozmezi zde uvaZovanych
parcidlnich tlaki CO,. Koncentrace H,CO; je neptimo umérna pCO, a s jeho rastem roste
linearné (v logaritmickych Skalach). Zatimco pii nizkych pCO, je [H,COs3] zanedbatelna,
vzroste na studovaném rozmezi parcialnich tlakii CO, o zhruba devét fadi a pti pCO, > 10 se

stavd dominantni specii soustavy.

log Molalita (mol kg-")

12 \ L L | L L | L
8 v+ 6 5 4 3 2 1 0 1

log pCO5 (bar)

Obr. 4.1. Speciace roztoku saturovaného CaCO; v zavislosti na pCO, pii 25 °C, 1 bar.
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4.3.5. Modelovani speciace v hydrotermalnich roztocich soustavy

Ca*" -C* -0% -H*za vysokych teplot a tlaku

Pro vypocet speciace v zdvislosti na teplotn¢ tlakovych podminkdch a posouzeni chovani
hydrotermalnich roztokii v horninovém prostiedi zde budou diskutovany dva modelové piipady.
Prvni predstavuje vystup fluidni faze podél isentropy, druhy ptipad reprezentuje vyzdvih fluidni
faze podél geotermy. V obou piipadech budeme uvazovat specie: H', OH", Ca>", HCO5", CO;%,
H,CO;, CaCOs(aq), CaHCO;'. Systém tedy musi zahrnovat 8 rovnic. Je tieba sestavit rovnici
na zachovani elektroneutrality soustavy ze zdkona zachovéani naboje podle rovnice (4.3) a
rovnici vyplyvajici ze zdkona zachovani hmoty (rovnice (4.2)). Zbylych Sest rovnic ve tvaru
rovnovaznych konstant podle Guldbergova-Waagova zakona (4.5) popisuje: (i) prvni a druhou
disociaci kyseliny uhli¢ité podle rovnic (2.4) a (2.5); (ii) disociaci vody podle rovnovazné
konstanty K, (rovnice (2.9)); (iii) rozpousténi kalcitu podle rovnice (4.16); (iv) vznik
komplexnich slou¢enin CaHCO;" a CaCOs(aq) podle rovnic (2.22) a (2.23). Rovnovazné
konstanty téchto reakci byly vypocitdny pomoci kodu SUPCRT (Johnson et al., 1992; Oelkers et
al., 1995) a jsou pro oba piipady uvedeny v tabulkach 4.6 a 4.8.

Isentropicky tok fluidni fize Ca*'-C*"-O*-H" byl po&itan pro rozmezi tlakti 100 az 300
bar, coz odpovida rozmezi hloubek ptiblizn€ 0,3-1 km. Soustava je uzaviena vici CO,. Teplota
fluidni faze se béhem vystupu t€émét neméni; pii tlaku 300 bar je rovna 300 °C a béhem vystupu
dojde k ochlazeni o méné¢ nez 8 °C. Tento pokles teploty odpovida spotiebé energie pii praci

nutné k objemové zméné fluidni faze dané zménou tlaku v soustavé.

Tab. 4.6. Pouzité rovnovazné konstanty v logaritmické Skale pro isentropicky tok fluidni faze

Tlak (bar) Teplota (°C) K. K K; K> K oo, K CaHCO]
300 300 -13,11 -11,07 -8,32 -11,19 6,99 3,61
250 298,2 -13,17 -11,11 -8,33 -11,22 7,05 3,63
200 296,4 -13,24 -11,15 -8,35 -11,26 7,10 3,65
150 294,5 -13,30 -11,19 -8,36 -11,29 7,16 3,66
100 292,6 -13,37 -11,24 -8,38 -11,33 7,21 3,68

Molalni koncentrace vSech specii vroztoku jsou uvedeny v tabulce (4.7) a pii poklesu
tlaku pt1 vystupu fluidni faze ziistavaji témef konstantni (obr. 4.2a). Hodnota pH roztoku klesa

ze 7,36 na 7,29 (obr. 4.2b). Nejvyznamnéjsi specii roztoku je OH'. Celkova alkalinita roztoku je
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tvofena z 96 % hydroxydovymi anionty a s vystupem fluidni faze klesa z 1,71 x 10 na 1,37 x
10 mol kg'l. Koncentrace H,COj3 tvoii témeér 91,5 % celkové koncentrace uhliku v roztoku a
podil HCO;™ pti vystupu fluidni faze roste z 8,52 na 8,6 % [Ciy] na tkor H,COs. VSechny
zbyvajici specie uhliku a komplexni slou¢eniny CaCOs(aq) a CaHCO;  maji zanedbatelnou
koncentraci. Koncentrace Ca®’, ktery je jedinou vyznamnou specii Ca, klesd z 8,56 x 107

mol kg™ na 6,86 x 10 mol kg™, a proto dochazi ke srazeni.

Tab. 4.7. Speciace hydrotermalniho roztoku soustavy Ca?*-C**-0%-H" pfi vystupu podél

isentropy
Teplota (°C) 292,6 294.5 296,4 2982 300
Tlak (bar) 100 150 200 250 300
log [H+] -7,355 -7,337 -7,319 -7,302 -7,285
log [OH'] -3,882 -3,857 -3,833 -3,809 -3,785
log [Ca2+] -4,164 -4,139 -4,115 -4,091 -4,068
log [HCO3'] -5,229 -5,205 -5,182 -5,159 -5,137
log [CO32'] -9,205 -9,163 -9,122 -9,081 -9,041
log [H,COs] -4,203 -4,178 -4,154 -4,130 -4,106
log [CaCO3°] -20,583 -20,459 -20,339 -20,219 -20,102
log [CaHCOf] -13,074 -13,007 -12,943 -12,880 -12,818

Koncentrace specii jsou v mol kg'1.

Vyvoj speciace vodného roztoku podél geotermy ilustruje vystup fluidni faze soustavy
Ca®"-C*"-O%¥-H", proudici ze stropu kontaktni aureoly v hloubce piiblizné 4-5 km smérem
k povrchu. Teplotné tlakové podminky béhem vystupu klesnou z 1400 bar a 700 °C na 200 bar a
100 °C a dochazi k objemové kontrakci fluidni faze. Teplota a tlak jsou linedrné zavislé a
odpovidaji geotermalnimu gradientu 500 °C kbar', coz je piiblizng 170 °C km™.
Predpokladame, Ze soustava je uzaviena vici CO, a vSechny uhlikové specie jsou pouze

produkty rozpousténi kalcitu. Vysledky vypoctu jsou uvedeny v tabulce (4.9).

Tab. 4.8. Pouzité rovnovazné konstanty v logaritmické Skale pro vystup fluidni fadze soustavy
podél geotermalniho gradientu 500°C kbar™.

Tlak (bar) Teplota (°C) K. K K; K> K oo, K CaHCO]
1400 700 -20,25 -12,38 -13,57 -14,28 11,93 7,90
1100 550 -17,80 -11,76 -11,69 -13,16 10,34 6,46
800 400 -14,54 -10,98 -9,40 -11,72 7,96 4,58
500 250 -11,53 -10,91 -7,53 -10,54 5,83 2,82
200 100 -9,12 -12,19 -6,31 -9,98 4,06 1,39
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Obr. 4.2. Speciace hydroterméalniho roztoku soustavy Ca*'-C*"-O*-H'. (a), (b) pii adiabatickém
vystupu z tlaku 300 bar do 100 bar pii teplotach 293-300 °C; (c), (d) pii ascendentnim proudéni z
tlaku 1,4 kbar a teploty 700 °C do 0,2 kbar a 100 °C podle geotermalniho gradientu 170 °C km
v okoli svrchnokorové intruze.

Koncentrace Ca®" pti vystupu fluidni faze roste, roste tedy i rozpustnost CaCOs (obr. 4.2¢;
4.3b). Za viech studovanych podminek je Ca*" dominantni specii vapniku; tvori >99,9 % Cay.
Hodnota pH v roztoku klesa z 8,2 na 7,2 az do teploty 250 °C a tlaku 500 bar, poté opet mirné
roste (obr. 4.2d). Specie OH je dominantni specii soustavy béhem vystupu fluidni faze az do

tlaku 500 bar a teploty 250 °C a ma podobné koncentrace jako Ca®", nelisi se o vic nez 0,3 fadu
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molality. Pi teploté 100 °C a tlaku 200 bar jsou si koncentrace Ca’” a OH™ p¥iblizn& rovny. Pii
vystupu fluida podle geotermy v teplotné tlakovém rozsahu tohoto vypoctu roste celkova
koncentrace uhliku, [Ciy] (obr. 4.2d), ale vzajemné poméry jeho specii se vyrazné méni (obr.
4.2¢). Do teploty 400 °C a tlaku 800 bar je dominantni specii kyselina uhlicita, tvoii >99,9 %
Ci; HCO3™ a CO5™ predstavuji méné nez 1 %. S daliim poklesem teplotn& tlakovych podminek
dochazi k vyraznému poklesu koncentrace H,COj;, piedevS§im na ukor HCOs'; koncentrace
CO32' roste, ale zastava mens$i nez 1 % Ci. Pii teploté 100 °C a tlaku 200 bar je dominantni
specii uhliku HCOj'; ptedstavuje asi 96,7 % Cir. Koncentrace CO32' tvoii 2,6 % [Ciotl,
koncentrace H,COs je v téchto podminkach bezvyznamna. Komplexni slou¢eniny Ca jsou pro
cely vypocet zanedbatelné, pii vystupu fluidni faze jejich koncentrace prudce rostou az o prvni
desitky tadt. Alkalinita roztoku je tvofena prevazné OH a HCO;™ a pfi vystupu roztoku roste
ze 7,27 x 10” na 3,41 x 10™ mol kg™

Tab. 4.9. Speciace hydrotermalniho roztoku soustavy Ca? -C** - 0% -H"* pfi vystupu podle
geotermy 500 °C kbar™.

Teplota (°C) 100 250 400 550 700
Tlak (bar) 200 500 800 1100 1400
log [H'] 8,412 _7,243 7,288 7,793 8,242
log [OH] 3,777 3,666 3,697 23,963 4,139
log [Ca®'] 3,769 3,886 -3,996 4,264 _4.440
log [HCO5] 3,784 4,355 6,111 -8,166 9,767
log [CO3*] -5,356 7,647 -10,545 -13,535 -15,807
log [H,COs] 5,889 4,067 -3,999 4,264 _4.440
log [CaCO;"] -13,188 -17,368 222,505 228,142 32,177
log [CaHCO; '] -8,943 -11,062 -14,689 -18,887 22,110

Koncentrace specii jsou v mol kg™

Dominantni specii uhliku je v pritbéhu témét celého vypoctu pro oba modelové piipady
kyselina uhli¢ita. Vyjimkou jsou teplotné tlakové podminky pod 250°C a 500 bar pii vystupu
fluidni faze podél geotermy, kde je dominantni specii uhliku HCO;". Komplexy CaCO;’ a
CaHCO;" jsou pro viechny teplotné tlakové podminky vypoétu zanedbatelné.

Na rozdil od ptipadu isentropického toku, vystup fluidni faze podél geotermy neumoziuje,
diky retrogradni rozpustnosti, srazeni kalcitu z roztoku. Zavislost koncentrace Ca*" na teplotng
tlakovych podminkach je u obou piipadl zhruba linearni (obr. 4.3). Pii isentropickém toku 1 kg

hydrotermalniho roztoku soustavy Ca*-C*-O*-H' za teplotn¢ tlakovych podminek tohoto

-37-



ptipadu dojde k vysrazeni ptiblizné 0,8521 mg kalcitu na kazdych 100 bar. Vystup podél

geotermy v danych teplotng tlakovych podminkach zptisobuje rozpusténi zhruba 1,146 x 10° g

kalcitu z 1 kg hydrotermalniho roztoku soustavy Ca*"-C*"-O*-H".

Molalita (10-° mol kg-1)

293 294 295 296 297 298 299 300

Teplota (°C)

6

T T T T T T T

[Ca2*]=8,51x 108 P+ 599 %10 (mol kg™")

100

150 200 250

Tlak (bar)

300

(b)

Molalita (104 mol kg-1)

Teplota (°C)
100 200 300 400 500 600 700
2,0 T T T T T
[Ca2*] =-1,14x 107 P+ 1,90 x 10 (mol kg™") ]|
1,5 _
1,0 _
0,5 -
O | | 1 | | 1 1 1 1 1 | ]
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Obr. 4.3. Rozpustnost kalcitu v hydrotermalnim roztoku soustavy Ca*’-C*-O*-H'. (a) pii
adiabatickém vystupu z tlaku 300 bar do 100 bar pii teplotach 293-300 °C; (b) pfi ascendentnim
proudéni z tlaku 1,4 kbar a teploty 700 °C do 0,2 kbar a 100 °C podle geotermalniho gradientu 170
°C km™ v okoli svrchnokorové intruze.

Pouziti numerického modelovani speciace v hydrotermalnich roztocich ptedstavuje,

vzhledem ke své nizké ndrocnosti, vhodnou alternativu pfi nedostatku experimentalnich dat

v zajmovych podminkach. Umoznuje také predikovat chovani téchto roztoka v rtiznych

geologickych prostfedich a v zéavislosti na ftad¢ fyzikdlnich ¢i chemickych parametrt.

Konvergence metody byla ve vSech ptipadech pomérné rychla, fadoveé v prvnich desitkach

iteraci. Kromé& ptipadu (4.3.1) bylo u vSech ostatnich ptipadi nutnd podrelaxace metody podle

rovnice (4.11). Citlivost na poc¢ate¢ni odhad se u jednotlivych vypocti velmi lisila, vysoka byla

zejména u piipada v §(4.3.5).
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5. Zaver

Chovani karbonatii ve vodnych roztocich ma zasadni vyznam pro pochopeni globalniho cyklu
uhliku a interakci mezi hydrosférou a dalSimi geosférami. Rozpustnost kalcitu ve vod¢, pftip.
smiSené H,O-CO; fluidni fazi byla studovéana za Sirokého rozpéti teplot a tlaki, od standardnich
podminek do 800 °C a 16 kbar. Chovani karbonati je ovlivnéno dvéma hlavnimi faktory: (7)
homogennimi rovnovdhami mezi vét§Sim poctem specii, a (ii) parcialnim tlakem CO,, ktery
mize byt nezavislou proménnou. V roztocich karbonatli se vyskytuji specie, které vznikaji
postupnou disociaci kyseliny uhli¢ité, napf. HCOs a COs>, disociaci hydroxidu véapenatého,

napt. CaOH" a asociaci mezi kladné a zaporné nabitymi slozkami, napt. CaHCO;" a CaCO:.

Rozpustnost CO, ve vodé se fidi Henryho zdkonem a za konstantniho tlaku s rostouci
teplotou klesa. Do roztoku pfechazi oxid uhli¢ity ve form& hydratované specie, konvencné
oznacované jako kyselina uhli¢ita. Mira disociace kyseliny uhli¢ité je nizkd, vrozmezi
neutralniho pH (6,35-10,33) ptevazuje HCOs', zatimco v zasaditych podminkach (pH > 10,33)
se uplatiiuje CO;”". Protoze CO, je souédsti rovnovahy rozpustnosti kalcitu, jeho rozpustnost
s rostoucim parcidlnim tlakem CO, zpravidla klesa. Pfi rozpousténi kalcitu v Cisté vodé
uzaviené vici vnéjSimu, napt. atmosférickému oxidu uhli¢itému se vytvaii mirné zéasadity
roztok, ve kterém pievazuji Ca*" a COs>. Naopak pfi rozpousténi kalcitu v oteviené soustavée
posouva parcialni tlak CO; speciaci smérem k HCO;™ a umérné tomu se povaha roztoku méni ze
zésaditého na neutralni, prip. kysely. Ve vodnych roztocich reaguje Ca’" s karbonatovymi
speciemi za vzniku karbonatovych komplexi, napt. CaCO;” a CaHCOs". Jejich koncentrace je
v §irokém rozmezi teplotnd tlakovych podminkach zanedbatelnd a Ca®" zistava dominantni

.7 ’ v . , ’ . , o r ’ . +
specii, ktera urcuje celkovou rozpustnost vapniku. Nejasnym zlstava vyznam specie CaOH .

Rozpustnost kalcitu ve vodnych roztocich byla studovéna experimentdlné v Sirokém
rozmezi teplot a do tlaki az do 800 °C a 16 kbar. V rovnovaze s atmosférou a podél kiivky
koexistence vody a vodni pary az do teploty 350 °C a tlaku 200 bar rozpustnost kalcitu klesa.
Zatim neni mozné posoudit, zda-li se jednd o skutecnou retrogradni rozpustnost nebo o vliv
rostouciho parcidlniho tlaku CO, daného rovnovahou se vzduchem. S rostoucim tlakem za

konstantni teploty roste rozpustnost kalcitu ve vS§ech znamych podminkach.

Experimentalnich dat o rozpustnosti kalcitu za vysokych teplot (350-800 °C) a tlakt (1-16
kbar) je podstatné méné a na zdkladé¢ termodynamického modelovani dochazi k asociaci

karbonatovych aniontii na neutralni kyselinu uhli¢itou. Pfi tlaku 1-2 kbar a teplotach do 600 °C
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je 1zobaricka rozpustnost kalcitu v ¢isté vodé a v systému CO,-H,O retrogradni. Rlist molarniho
zlomku CO, ve fluidni f4zi za konstantni teploty a tlaku zplsobuje nejprve nariist a s dalSim
piidavanim CO, pokles rozpustnosti kalcitu. Tento vliv mtze byt mj. podpofen klesajici
aktivitou H,O. Pii tlacich 6-16 kbar a teplotach 500-800 °C je naopak izobarickd rozpustnost
kalcitu progradni. Na zdkladé¢ experimentdlnich dat byl uvaZzovan tok toku fluid podél
geotermalnich gradientt 20 a 7 °C km™' se zjisténim, Ze se retrogradni rozpustnost neprojevuje

ani za nizkych teplot a tlakt, a pfi ochlazovani dochazi ke krystalizaci kalcitu.

Termodynamicka data pro kalcit a vodné specie umoziiuji zjistit jeho chovani v rtiznych
modelovych geologickych situacich. Re$eni ptedstavuje soustavu nelinarnich rovnic, ktera
pochéazeji ze zakonl zachovani a plsobeni hmot a je implementovano Newtonovou-
Raphsonovou metodou. V prvnim ptipadé byl vyhodnocovan adiabaticky vystup fluidni faze o
puvodni teploté 300 °C z hloubky ~1 km do 0,3 km (300 az 100 bar). Koncentrace [Cay] mirné
kles4 z 8,55 na 6,85 x 10° mol kg™, tj. z 1 kg hydrotermalniho roztoku se vysrazi ptiblizng 8,52
x 10™ g kalcitu na kazdych 100 bar poklesu tlaku. Vystup fluidni fize podél geoterméalniho
gradientu 170 °C km’, napf. ve stropu plutonu vmisténého do hloubky ptiblizng 4-5 km pii
teploté 700 °C ukazuje, Ze s klesajici teplotou a tlakem roste pfi saturaci kalcitu koncentrace
Ca®" v roztoku, tj. rozpustnost je retrogradni, a p¥i vystupu a chladnuti fluidni faze ke srazeni

kalcitu nedochazi.

Tato prace kriticky hodnoti dosavadni experimentalni pozorovani o rozpustnosti kalcitu a
speciaci karbonatli v hydrotermalnich roztocich. Termodynamické modelovani umozZiuje jejich
aplikaci na vybrané geologicke situace, ale zaroveil naznacuje, Ze fyzikalné chemické vlastnosti
vodnych specii zatim jeSté nepiesné charakterizuji rozpustnost v piipadé retrogradnich efekti
nebo piitomnosti CO, jako dalsi slozky rozpoustédla. Ziskané vysledky maji vyuziti pro
reaktivni tok v hydrotermalnich a geotermélnich systémech, pi1 latkovém pienosu

v magmaticko-hydrotermalnich soustavach 1 pfi ukladani CO, do horninového prostiedi.
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