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Uvod

Sadrovcové krasy existuju na celom svete. Nestabil-
nost’ tychto krasov a moznost ich potencialneho podmyva-
nia ukazuje ddlezitost porozumenia evolicie krasu'. Pri-
tomnost’ rozpusteného sadrovca vo vode ovplyviuje roz-
puStanie minerdlov obsahujlcich imisie (najmd z urdno-
vych bani). Stadium takejto kontaminacie vyzaduje tieZ
znalost’ hodnot suvisiacich s rozptistanim sadrovca®. Exis-
tencia vel’kého mnozstva rozpusteného mineralu moze tiez
pozmenit kvalitu pitnej vody’. Znalosti o rozptistani sad-
rovca su pozadované aj v ropnom priemysle a plynaren-
stve, kde je sadrovec neziadicim mineralom".

Na pochopenie interakcie na fazovom rozhrani sadro-
vec — voda a mechanizmov zapojenych do tohto procesu je
potrebnd znalost zapojenych kvantitativnych parametrov,
ako je difuzny koeficient a rychlostna konstanta rozptstania.

Metddou holografickej interferometrie sme sledovali
proces rozpustania a difizie sadrovca v destilovanej vode,
vypocitali sme hodnoty rychlostnej konstanty rozpust'ania
k a diftzneho koeficientu D.

Experimentalna ¢ast’
Material

Sadrovec (CaSO,- 2 H,O, dihydrat siranu véapenaté-
ho) moze byt bezfarebny, biely, Sedy, Zltkasty, priehlad-
ny. Vyskytuje sa v podobe zrnitych a vlaknitych agrega-
tov. Krystalové jedince mozu dosahovat’ az niekol'’ko met-
rov. Da sa Stiepit’, na Stiepnych plochéach je skleneno az
perletovo leskly. Je vel'mi mikky, je mozné rypat do neho
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aj nechtom.

Pouziva sa na vyrobu sadry, cementu, omietkovin
a prefabrikdtov. 'V menSom mnoZstve sa  vyuZiva
v pol'nohospodarskom a farmaceutickom priemysle, pri
vyrobe skla a papiera.

Sadrovec ma aj geochemicky vyznam, pretoZe sa
spolu  skalcitom podiela na mnozstve vapnika
v prirodnych vodach.

Sadrovec je rozpustny vo vode, staly je do teploty
40 °C, pri vyssej teplote dochaza k dehydratacii.

Geochemicky systém sadrovec — voda mozno popisat’
rovnovaznou rovnicou:

Ca’ SO2" +H,0 = CaSO, - H,0 (1)

Tento proces je reverzibilny. Rovnica z 'ava do prava
vyjadruje krystalovy rast a z prava do lava rozpustanie.
Stupen presytenia Q udava proces, ktory bude prebiehat’
a je mozné odvodit’ ho zo vztahu pre vypocet zmeny Gib-
bsovej funkcie:

AG = RT In(Q/K) 2)

kde AG je Gibbsova energia, R je plynovéa konstanta, T je
teplota, O = Tl(@;)" je reakény kvocient, vyjadrujici ste-
chiometricky suc¢in aktivitnych koeficientov jednotlivych
reaktantov (I1 vyjadruje sagin’), K je rovnovazna konstan-
ta, (O/K) = Q.

Ak Q =1, AG=0asystém je v rovnovdhe. Ak Q <1,
roztok je nenasyteny a mineral sa rozpusta, ak Q > 1, roz-
tok je presyteny a mineral sa zraza®.

Kinetika rozpustania/rastu kryStalu moze byt riadena
bud’ transportom produktov od/k fdzovému rozhraniu ale-
bo povrchovou reakciou. Ak je rychlost’ povrchovej reak-
cie extrémne vysoka, rychlost’ procesu je riadend transpor-
tom (molekularnou diftziou alebo konvekciou) produktov
do/z roztoku. V pripade malej rychlosti rozpustania/rastu
zabezpeci transport (napr. diftizia) homogénnu koncentra-
ciu v celom roztoku a rychlost’ rozptstania/rastu je riadena
povrchovou reakciou.

Ak st rychlostnd konStanta reakcie/rozpuStania na
povrchu a transportna konstanta molekularnej difazie roz-
pustenych zloziek podobné, je rychlost’ rozpustania/rastu
sadrovca  riadena  zmieSanou  reak¢éno-transportnou
kinetikou'.

Rychlost’ rozptstania/rastu sadrovca vo vodnom roz-
toku je riadend obidvoma procesmi:

a) chemickou reakciou na povrchu, ktord zavisi od
chemického zlozenia roztoku blizko povrchu (koncentracia
Ca>" a SO} iénov),

b) molekularnou diftiziou cez fazové rozhranie hrub-
ky e.

Ked’ze hrubka difuzneho fazového rozhrania € zavisi
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od hydrodynamickych podmienok, méze byt transport
molekularnou difuziou ovplyvneny meniacimi sa hydrody-
namickymi podmienkami.

V stacionarnom stave sa tok hmoty R,, spoje-
ny s povrchovou reakciou, rovna toku R; spojenému
s transportom z povrchu. Oba procesy ovplyviuju rychlost’
rozpustania/rastu.

Pre povrchovo kontrolovanii rychlost’ rozpustania/
rastu R, roznych mineralov plati rovnica’:

R =k, (1_6} /e, )" =k, (1-¢,) &

V pripade sadrovca ¢, je celkova koncentracia Ca®*

(vapenatych idénov) blizko minerdlneho povrchu, cq je
rovnovazna koncentracia sadrovea v mol 17, k; je rychlost-
n4 konstanta povrchovej reakcie v mol m s ™', a é= c/ceq.
Ak je mineral v roztoku s fazovym rozhranim hriabky e,
transport do roztoku je ovplyviovany molekularnou difu-
ziou. Rychlost’ R pri molekularnom transporte je:

D 4

&

Rx =kt(éx _éB)9 kt =

eq

kde ég= cp/ceq. Symbol cg predstavuje celkovil koncentra-
ciu Ca®* v celom roztoku. D je difuzny koeficient®. Celko-
véa rychlost’ rozptstania latky na fdzovom rozhrani R je
dana pri Ry = R, rovnicou:

k,(1-¢.) =k,(é,—¢5)=R ()

Laboratorni pfistroje a postupy

Riesenim rovnice (5) moze byt vypocitana povrchova
koncentracia ¢ a efektivna rychlost’ R. Vzhl'adom na to, Ze
¢s zavisi od pomeru k/ks a tieto dva parametre su zavislé na
sebe, na ziskanie k; je potrebné poznat’ hodnotu 4.

Metoda

Pre vizualizaciu koncentraénych poli v transparen-
tnom prostredi je mozné pouzit’ optické vizualizaéné meto-
dy. Pre vyskum transparentnych nehomogenit (napr. kon-
centraénych poli v priehladnych tekutinach) moéze byt
pouzita interferometricka metoda”'’, ktora umoziuje zvi-
ditelnit’ nehomogenity v tekutindch vdaka ich odlisnému
indexu lomu. Z hl'adiska optiky sa za optickii nehomogeni-
tu povazuje aj zmena koncentracie v uréitom prostredi.

Interferencna metdda je zaloZena na identifikdcii zme-
ny fazy svetelnej viny, ktora presla optickou nehomogeni-
tou. Zo zmeny fazy sa urcuje rozdelenie indexu lomu. Pro-
stredie s vy$Sou koncentraciou ako okolie (referencné pro-
stredie) mé& vzhl'adom k nemu int hustotu a preto tieZ iny
index lomu. Urcenie velkosti indexu lomu v r6znych mies-
tach prostredia umozinuje urcit’ koncentraciu.

Na obr. 1 je znazornend opticka schéma holografické-
ho zariadenia pre zaznam a rekonstrukciu hologramov.
Svetlo s vlnovou dizkou A=632nm, vychédzajlce
z lasera dopadéd na deli¢ (D), ktory rozdeli Gzky zvdzok
laserového Ziarenia na cast’ predmetovll a Cast’ referencnu.
Predmetovy zvdzok lucov je po odraze od zrkadla (Z;)
roz$ireny mikroobjektivom (MO,) a dopada na objekt (O).
Svetlo odrazené od objektu dopada na zaznamové prostre-
die — holograficku dosku (HD). Uzky zvizok referenénych
lucov je po odraze od zrkadla (Z,) rozsireny mikroobjekti-
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Obr. 1. Schéma holografického variantu jednovinového Mach-Zehnderovho interferometra; OV — objektova vetva, RV — referencna
vetva, D — deli¢, H — holograficka doska, DH — drziak holografickej dosky, KZ — zrkadlo v kardanovom zavese, O,, O, — objektivy, Z;,
Z,, Z5 — zrkadla, C,, C, — dierkové clony, MO,, MO, — mikroskopické objektivy, PD,, PD, — planparalelné dosticky, T;, T, — teleskopic-
ké sustavy, SD — $pecialny drziak, MK — makrokyveta, M — matnica, K — kamera, PC — po¢ita¢
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Obr. 2. Schéma vytvarania interferenénych prizkov v makrokyvete; a) makrokyveta naplnena destilovanou vodou po vlozeni sad-
rovca, b) vznik interferencéného pruzku na dne makrokyvety, c) d) rozptstanie sadrovca spdsobujiice vznik interferenénych prazkov; MK
— makrokyveta (10 x 10 x 40 mm), SVvs — svetelna vlna na vstupe do makrokyvety, SVvy — svetelna vlna na vystupe z makrokyvety, S —

sadrovec (5 x 5 x 1 mm), b— dika optickej drdhy v makrokyvete

vom (MQO,) a je usmerneny priamo na holograficka dosku
(HD) bez toho, aby bol cestou ruSeny nejakou optickou
nehomogenitou.  Pretoze opticko-mechanicka zostava
interferometra je navrhnuta tak, aby boli splnené podmien-
ky interferencie, vznika v rovine zdznamového prostredia
interferenény zaznam a po fotochemickom spracovani
vznika hologram.

Uzky zvizok laserového Ziarenia sa po odraze od
zrkadla (Z,) rozdeli na kontinudlnom deli¢i (D) na dva
zvizky — predmetovy (OV) a referenény (RV). Cast’ svetla
kontinualny deli¢ (D) prepusta a svetlo sa $iri pévodnym
smerom. Objektovy zvdzok (OV) je zoslabeny planparalel-
nymi dosti¢kami (PD,) a (PD,), ktoré sa do zostavy zara-
d’uju pri rekonstrukcii obrazu, kvoli lepSiemu kontrastu.
(OV) a (RV) sa dalsimi zrkadlami (Z,, Z;) a zrkadlom
umiestnenym v kardanovom zavese (KZ) usmernia na
holografickii dosku (H). Aby bolo mozné zaznamenat’
vicsiu Sirku pola, uzky zvdzok je potrebné zvicsit na
zvizky vacsich priemerov pouzitim teleskopickych sustav
(T4, T,). Za mikroobjektiv (MO;, MO,) sa zvyc¢ajne vklada
dierkova clona (C,, C,), ktora odfiltrovava vyssie ohybové
rady a tym odstranuje zo svetelného zviazku ohybové a
interferencéné efekty pochadzajuce od necistot na optic-
kych prvkoch. Natacanim zrkadla (KZ) okolo dvoch od
seba nezavislych osi je mozné nastavovat’ kone¢nu a neko-
necnu Sirku prazkov v referenénej oblasti za hologramom.
Hologram sa ziska su¢asnym osvitom holografickej dosky
obidvoma svetelnymi zvizkami vacSinou pri homogénnom
rozdeleni indexu lomu v meracom priestore.

Pre rieSenie loh prestupu latky je dolezité navrhnut’
vhodné zariadenie pre uskutocfiovanie experimentov a
jeho zaclenenie do zostavy holografického interferometra.
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Na obr. 2a—d je schéma vytvarania interferencnych pruz-
kov koncentracnych poli pri nastaveni interferometra na
nekonecnu Sirku interferencnych pruzkov v redlnom case.
Pri tomto nastaveni interferometra sa zmena fazy svetelnej
viny prejavi vznikom interferenénych prazkov, ktoré mo-
zeme sledovat’ na matnici alebo na nejakom vizualiza¢nom
pristroji, ako je kamera alebo fotoaparat. Na obrazkoch
vidiet’ narast hrubky medznej vrstvy (postupné pribudanie
interferencnych prazkov).

Interferencné metody vyskumu fazovych predmetov
su zalozené na vzajomnom podsobeni dvoch koherentnych
vin, z ktorych jedna sa deformuje prechodom cez opticka
nehomogenitu a druhd prechadza cez opticky nerozrusent
oblast’. Na matnici je potom mozné vidiet' striedajuce sa
maximé4 a minimd intenzity svetla (interferencné pruzky),
z ktorych mozno uréit zmeny indexu lomu v sledovanej
oblasti. Na obr. 2 je zobrazeny vplyv optickej nehomoge-
nity. V mieste, kde je vyS$Sia koncentracia, je iny index
lomu ateda dochadza k deformacii svetelnej viny, co sa
prejavuje vytvaranim interferencnych prazkov.

Experiment

Makrokyveta srozmermi 10x 10 x40 mm bola
upevnena v Specialnom drziaku a pred experimentom bola
naplnena destilovanou vodou s teplotou 25 °C. Pri udrzia-
vani konstantnej teploty vody bol urobeny referenc¢ny ho-
logram (obr. 3a), kory bol potrebny na to, aby bolo mozné
sledovat’ cely difuzny proces v realnom case. Z obr. 3a
vidiet, ze na referencnom holograme sa v spodnej Casti
nenachadza sadrovec. Na obr. 3b vidiet' v spodnej Casti
makrokyvety vlozeny rozstiepeny krystal sadrovca
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Obr. 3. Interferogramy rozpustajiiceho sa sadrovca v destilovanej vode; a) referenény hologram, b) zaciatok procesu, ¢) po 5 min,
d) po 30 min, e) po 66 min, f) po 99 min, g) po 109 min, h) po 128 min, i) po 160 min, j) po 237 min, k) po 286 min

z hlohoveckej tehelne s rozmermi 5 x 5 x 1 mm. Hned’ po
vlozeni sadrovca do makrokyvety bol urobeny zdznam
obrazu na zaciatku rozpustania (obr. 3c). Nasledne boli
zaznamenavané interferogramy v casovych intervaloch
uvedenych pod obr. 3.

Svetelna vina, ktora prechadza cez transparentné pro-
stredie, sa deformuje, meni sa faza svetelnej viny, preto
tieto optické nehomogenity z hl'adiska optiky nazyvame aj
fazové predmety. Interferometer umoznuje zobrazit' I'ubo-
volnt zmenu fazy svetelnej viny Ag = 2nbAn/A (b je dizka
optickej drahy v makrokyvete, pozri obr. 2) a teda l'ubo-
volnti zmenu indexu lomu An tekutiny. Preto moze byt
zaznamenana zmena molality rozpustenej latky Am = An/
(On/dm) = N A /(b(dn/om)) v roztoku'', kde N je interfe-
ren¢ny rad (Cislo interferenéného prazku).

Na obr. 3 vidiet’ svetli homogénnu zénu nad prazka-
mi, ktord je povaZovana za Cisti vodu, heterogénna Seda
zbna (napr. na obr.3c, 3j) je povazovana za zonu
s parazitnymi pruzkami, ktoré st sposobené chvenim
v laboratdriu, napr. prechodom osdb v budove, ¢o vyvola-
va nahodnu zmenu optickej dréhy a prejavuje sa to na
obraze.

Na obr.3b nie je badatelna Zziadna zmena farby
v porovnani s referenénym hologramom, to znamena, ze
faza ostala nezmenend a mozeme usudzovat, Ze v tejto
zoéne eSte nenastal proces rozpustania a teda nie je vytvo-
reny interferenény prazok.

Na obr. 3¢ vidiet' prvy interferenény pruzok, ktory
vznikol zmenou fazy svetelnej viny zapricinenej zmenou
molality prostredia v makrokyvete Am = A/(2b(0n/Om)).
Postupnym rozpust'anim sadrovca dochadzalo k narastaniu
hrabky difizneho fadzového rozhrania, ktoré sa prejavuje
zvySovanim poctu interferenénych prazkov. Na obr. 4 vidno
postupne zrekonstruovani molalitu v celej makrokyvete.

z
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Analyza udajov

Na dne makrokyvety prebieha chemicka reakcia pod-
la vztahu (/). Vzhl'adom na simernost’ experimentu to
modze byt redukované na jednorozmerny difuzny problém
pozdiz vertikalnej osi.

Pouzita metdda je citliva na zmenu indexu lomu 7 bez
ohl’adu na druh spdsobujuci tito zmenu. V skutocnosti oba
iony Ca’"a SOJ sposobuji modifikdciu n, navyse tam
modze byt podiel idbnovych parov a necistdt. Preto je expe-
rimentalne spristupnend ucinna molalita rozpusteného
sadrovca na pozicii z v &ase 1':

(6)

mz )= m . (20 =my, (20)

Na vyhodnotenie m pozdiz vertikalnej suradnice ako
funkcie Casu, bol pouzity 2. Fickov zakon. Ak je difizny
koeficient povazovany za konStantu v naSom rozsahu mo-
lality, zakon hovori:

(o) - of 2
ot ), oz* ),
kde D je interdifuzny koeficient roztoku v priestore a Case.
Riesenim rovnice (7) je'* rovnica (8), kde p je hustota
roztoku, B = s/s je geometricka konStanta, sje plocha

useku kolmého na transport hmoty, s, je plocha rozpusta-
cieho rozhrania, erfc je komplementarna chyba funkcie.

(7)

kp
D pm sai

®)

t

g
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Obr. 4. Molalita pocas experimentu z obr. 3

Dosiahnuté vysledky

Na ziskanie koncentracného pola z holografickych
interferogramov treba poznat’ hodnotu on/Om. Pri analyze
bola pouzita hodnota &n/6m = 0,0222 kg mol ' podla auto-
rov Colombani a Bert!!, ktori merali index lomu Abbeho
refraktometrom vo vode, kde bol rozpusteny sadrovec az
do nasytenia pri teplote okolia. NaSe merania boli uskutoc-
nené pri teplote 25 °C.

Hodnoty m™, D a k boli ziskané prelozenim experi-
mentalnej krivky m(z, f) vyrazom (8).

Na obr. 4 vidiet postupne zrekonStruovanti molalitu
v celej makrokyvete. Kriizky v grafoch predstavuju experi-
mentalne ziskané body, + zodpovedaji teoreticky preloze-
nym krivkam.

Prelozenim krivky podla vztahu (&) bola stanovena
hodnota mg = 11 mmol kg’l, difizny koeficient
D=2,581-10"" m’s ™', konstanta rozptistania k = 3,242-10°°

mol m s pri teplote 25 °C.

Zaver

Difuzny koeficient hmoty v kvapaline mdze byt’ urce-
ny teoreticky alebo mdze byt najdeny z dostupnych expe-
rimentalnych korelécii. Takto ziskané hodnoty su len apro-
ximativne. Ak je potrebna vicSia presnost, mali by byt
aplikované experimentalne metddy. Holografickd interfe-
rometria patri k takymto metédam. Pomocou metddy ho-
lografickej interferometrie sme sledovali proces rozpusta-
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nia a difizie sadrovca v destilovanej vode, vypocitali sme
hodnoty rychlostnej konstanty rozptstania ka difizneho
koeficientu D.

Ziskané hodnoty neboli vypocitané ako priemerné
hodnoty z mnozstva merani d’aleko od povrchu latky, ako
je to vo vicsine Standardnych makroskopickych experi-
mentov, ale pomocou metédy holografickej interferomet-
rie boli sledované procesy priamo na povrchu krystalu
a boli vypocitané hodnoty, ktoré charakterizuju mikrosko-
picku prenosovi rychlost’ na rozhrani sadrovec — voda.

Prispevok bol pripraveny v ramci riesenia grantovej
ulohy KEGA 027TUZV0-4/2011 Vizualizacné a meracie
metody pre hodnotenie efektivnych spésobov prenosu tep-
la.
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J. Cernecky and E. Pivartiova (Faculty of Environ-
mental and Manufacturing Technology, Technical Univer-
sity, Zvolen): Visualisation and Analysis of Diffusion
Processes at the Mineral-Water Phase Boundary

The article describes visualisation and analysis of
diffusion processes using holographic interferometry. We
investigated the process of dissolution and diffusion of
gypsum in distilled water using holography and calculated
the dissolution and diffusion rate constants. The values
were not obtained as mean values of a number of measure-
ments far away from the substance surface, as it is in ma-
jority of standard macroscopic measurements, but they
were obtained directly by the experiment. The used
method of holographic interferometry displayed particu-
larly the area where diffusion occurred. It visualised the
whole field of macro-cuvette integrally which is a great
advantage of the method. This method made it possible to
observe diffusion process around the gypsum crystal in
real time. We calculated the values which characterise
microscopic transmission velocity in the interface of
a mineral and water.

Dissolution of gypsum took place at the bottom of the
macrocuvette. To evaluate the concentration along the
vertical coordinate as the function of time Fick’s 2nd law
was used. By comparing the measured values with the
theoretical curve, the values mg, = 11 mmol kg’l, diffu-
sion coefficient D=2.581-10"" m?s™, dissolution rate
constant k = 3.242:10° molm?s™" at 25 °C were deter-
mined.



