Geochemie vody

Chovani ionu v roztocich

» stabilita ion0 v roztocich rozhoduje o ,distribuci“ mnoha prvkd mezi
pevnymi latkami (mineraly a organickou hmotou) a vodou
v povrchovych podminkach

» forma (speciace) ionu, kterou maji ve vodném roztoku rozhoduje
o rozpustnosti prvku

» forma je pfedevSim zavisla na tom, jak ion interaguje s molekulami
vody (a podobné s OH-, H;0* a rozpusténym kyslikem)
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lontovy potencial (IP)

(= naboj déleny polomérem) je velmi uzite€ny pfi odhadu chovani ionu
v roztocich

Cs* nizky 0,60 Th3* 3,9 L nizky iontovy potencial: maji

Rb* 0,68 Ce®" 4,3 v roztoku kladny naboj

K 0,75 Fe’ 4,7 (iontova interakce s O vody)
Na* 1,0 Zr+ 5,1 . . ,

; L stfedni iontovy potencial
Li* 1,5 Be3* 5,7 ) )
Ba?* 15 e 59 (~ 4—10) malo rozpustné ve
Sr2* 1,8 Tid+ 5.9 vode
Ca?* 2,0 Mn#* 6,7 L vysoky iontovy potencial:
Mn2* 2,5 Nb** 7,5 maji ve vodé zaporny naboj
La?* 2,6 Si** vysoky 9.5 (kovalentni interakce s O

2+ 4+ v o
Fe 2,7 Mo &olf vody, kdy poc&et elektrond

2+ 3+ , ,
EC 2,8 8 13 darovanych kyslikem
Mg2* 3,0 ps* 14 . A

E prevysuje puvodni naboj ionu

Y3+ stiedni 3,3 S6* 20 . :
a vznika kation)

Lus* 3,5 c#* 25
Sc¥ 3,7 N5 38

Velké iony s nizkym nabojem maji malou tendenci ke komplexaci.
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Komplexacni/chelataCni reakce

Komplex je spojeni molekul nebo ionu v roztoku sdilenim elektrond, jejichz sila
je slabsi nez chemicka vazba, avsak natolik silné, ze je mozné identifikovat
skutecné latky.

Komplexy se skladaji z centralniho ionu a ligandu.

Hydratace je specialni pfipad komplexacni reakce — ligandem je voda.
Fe?* + 6H,0 < Fe(H,0)%*

Dalsimi Castymi ligandy jsou Cl-a NH;. Ty se mohou kombinovat.
[FeClg]*- [FeCl;(NH;),]° [FeCl,(NH,),I*  [Fe (NH;)s**
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Pri chelataci je sdilen mezi ligandem a centralnim ionem vice nez jeden
elektronovy par. Napfiklad u ethylendiaminu ma kazdy dusik jeden ,volny*
elektronovy par

Kyselina Stavelova — vaze se Iépe pfi vySSim pH (deprotonované formy)
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Chelatace — ruzné formy
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Chelat preferovan ve srovnani s amonnym komplexem. ProC?
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Chelaty vyrazné zvySuji rozpustnost kationu v roztocich, pokud jsou
pFl'tomny Y pFl'rodnl’ch nebo odpadm’ch vodach.
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TDS — celkové mnozstvi rozpustenych latek

Je to celkoveé mnozstvi rozpustenych latek po vysuseni na litr nebo
kilogram roztoku. TDS ovliviiuje celou fadu vilastnosti vodnych
roztoku:

* hustota - Cista voda: 1 kg/l pfi 4 °C, morska voda: 1,034 kg/l
= rozpustnost — rozpustnost urcitych latek klesa nebo stoupa
s rostoucim TDS
¢ uziti — vysoké TDS zpusobuje vyluCovani soli v trubkach
a strojich
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TDS pfirodnich vod je uréeno celou fadou procesu a parametrl jako jsou:

rozpousténi a odparovani

zvétravani (rozpousténi/srazeni, nekongruentni rozpousténi, vyluhovani,

iontova vymeéna)
teplota

pH

rozpustnost plynu

biologické procesy

Water "type" TDS (ma/L)

Fresh

Brackish

Saline

Brine

<1000
1000-10000

10000-100000

>100000

Examples

rain, river water, most lakes, drinking water
estuaries, lagoons, near-shore aquifers,
some inland seas

oceans, some inland seas, some
geothermal waters

shallow tidal basins, geothermal waters
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Rozpustnost je rovhovazné mnozstvi latky, které muze byt rozpusténo
v roztoku.

Nasyceni je maximalni koncentrace latky v roztoku.

Koncentrace je uvadéna v jednotkach

molarita mol/I

molalita mol/kg

ppm mg/kg, Ug/g
Rozpousteni

1. kongruentni — rozpousti se uplné vse

2. inkongruentni — ¢ast materialu pfechazi do roztoku, ¢ast zustava
nerozpusténa
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Rozpustené latky
1. lontové latky, které pfi rozpousténi disociuji za vzniku ionu
NaCl(s) < Na* + CI-

2. Kovalentni latky, které se pri rozpousteni v principu nemeni
CsH1204(s) < CgH,,04(aq) (glukoza)

3. Kovalentni nebo iontove latky, které pri rozpousteni podlehaji
premene
CO,(g) « CO,(aq) « H,CO; & H* + HCO,~
MgSiO,(s) + H,O «— Mg?* + SiO,(aq) + 20H-
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Rozpustnost

NaCl(s) <« Na* + CI-

Kazdy mol halitu, ktery se rozpusti, da vzniknout jednomu molu
Na* a jednomu molu CI-.

Rozpustnost je definovana jako pocet molu NaCl(s), které se
rozpusti v urCitém objemu vody az do dosazeni nasyceni a je
rovno poc¢tu molu [Na*], které je rovno poctu molu [Cl]

Ksp = [Na*][CI]
x = [Na*] = [CI]
Ksp = X2
Rozpustnost = x = K "2
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Rozpustnost
U sloucenin, které netvori roztoky podle principu 1:1, napfiklad
CaF,(s) « Ca?* +2 F-
Rozpustnost definujeme na zakladé ionu Ca?*
Rozpustnost = x = [Ca?*]
Dosazenim
Kep = [Ca2"][F2
[F-]=2[Ca*’]

Ksp = X (2x)2 = 4x3
Rozpustnost = x = (K /4)"3
Pro kovalentni latky

CegH,,04(s) « CH,,04(aq) (glukoza)
Ko = [CeHi20gl @ x=K
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Kongruentni rozpousteni
MgSiO4(s) + H,O < Mg?* + SiO,(aq) + 20H-
nebo
MgSiO4(s) + 3H,0 < Mg?* + H,SiO,(aq) + 20H-

1 mol rozpusténého enstatitu dava vzniknout

1 molu Mg?*

1 molu SiO,(aq) nebo H,SiO,

2 molim OH-
Rozpustnost = x = [Mg?*] = [SiO,(aq)] = V2 [OH]

Ksp = [Mg?*] [SiO,(aq)] [OH-
Ksp = X X (2X)? = 4 x*

x = (Kg,/4)1
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Inkongruentni rozpousténi

V prabéhu rozpousténi se rozpousténa latka meéni, stejny mechanismus
odvozeni rozpustnosti

2 KAIMgSi,;O4(s) + 2 H* + H,O < Al,Si,Of(s) + 2 K* + 4 SiO,(aq)
2KAIMgSi;Og4(s) + 3 H,0O & AL,Si,OL(s) + 2 K* + 4 SiO,(aq) + 20H-
1 mol rozpusténého zivce dava vzniknout
1 molu K*
2 molum SiO,(aq)
a spotrebuje
1 mol H* (nebo vyprodukuje 1 mol OH")
Rozpustnost = x = [K*] = 2 [SiO,(aq)] = — [H*] = [OH]
Kqp = [K*] [SIO,(aq)]2 [OH-]
Ksp = X (112 x)2 x = 1/4 x*
X = (4 Ksp)1/4
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Komplexacni/chelataCni reakce

vyrazné zvysuji rozpustnost jednotlivych latek. Napriklad pro trojvalentni zelezo
je rozpustnost hydroxidu zelezitého ur€ena rovnovahou

Fe(OH),(s) «» Fe3* + 30H- Ksp = [Fe*] [OHP?
Trojvalentni zelezo vSak podléha ve vodném roztoku komplexaci
Fe3* + H,O « Fe(OH)?* + H* K, = [Fe(OH)?*1 [H*] / [Fe3*]
Fe(OH)?* + H,O < Fe(OH),* + H* K> = [Fe(OH),*]1 [H*] / [Fe(OH)?*]
Fe(OH),* + H,O < Fe(OH),° + H* K3 = [Fe(OH),% [H*] / [Fe(OH),*]
Fe(OH),° + H,0 < Fe(OH),~ + H* K,3 = [Fe(OH),] [H*]/ [Fe(OH),]
2Fe3* + 4H,0 < Fe,(OH), 4 + 4H* Koo = [Fe5(OH),4] [H*4 / [Fe3*]?

Tim jsou Fe3* od€erpavany, pfitom ma Ksp Za rovnovahy porad stejnou
hodnotu — celkoveé mnozstvi rozpusténeho Fe’* je vyssi nez odpovida K, a je
dano celkovym soucétem koncentraci volnych iont a vSechkomplexu.
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Efekt spoleCného ionu

Ve slozitych roztocich vede uvolhovani spole€ného ionu ke snizeni rozpustnosti obou
latek proti oCekavané hodnoté

Napfiklad NaCl a CaCl, produkuji rozpousténim CI-
Rozpustnost NaCl je mozné definovat jako x = [Na*] = [Cl-]yac
Rozpustnost CaCl, je mozné definovat jako y = [Ca?*] = ¥4 [Cl]caci
[CMotok = X + 2y

Spole¢né rozpousténi uvolnuje CI- iony, jejichz koncentrace je pro NaCl

i CaCl, vysSi, nez odpovida jejich rovnovaznym konstantam. Proto dojde

k tomu, Ze musi byt koncentrace Na* i Ca2* nizsi a tim je nizSi i jejich rozpustnost
(dosazeni za koncentrace z predchozich rovnic vede ke kubické rovnici).

Je vS§ak mozné demonstrovat na rozpustnosti NaCl za pfitomnosti ClI- v roztoku:
rozpustnost = x = [Na]  [Cll\ac =X [Clliguok = Y
Kep = INaT[CIT] = X (x+y) = x* +y

x = (Kgp = ¥)"2 (pro ,gisty“ roztok NaCl rozpustnost x = K, "2)



Rozpustene plyny

Ag = Aaq Henryho konstanty pfi 25 °C
Kh = [Aagl / Pa Plyn K, AH (J/mol)
_ CO, 3538102  —21,93
Pam =P+ P ¥ Pt cf® 134105 1661
H, 790104  -505
N, 6,48 10+  —12,44
0, 1,2810  —14,64

dink 1 l AH®)
=72

VypocCet rozpustnosti plynu ve vodeé - kyslik d7

O, ve vzduchu = 20,95 % (objem)

Poz = 0,2095 (P, — Piio)

[0, 2q] = Ky Po2
normalni tlak = 10° Pa = 1 atm = 760 mm Hg

Tlak par vody pfi 25 °C = 23,456 mm Hg
Parcialni tlak: p,,q / Py = 23,496 / 760 = 0,031
(Pcop = 10732 =0,000316)

Poz = 0,2095 (1 -0,031) = 0,2030 25°C  2,6x10~ mol/l = 8,32 mg/l
[0, aq] = Ky, Po, = 1,28x103 0,2030 = 2,60 104 mol/l Dosadime a obdrzime 11,4 mgl/I.

Jaka bude rozpustnost kysliku pfi 10 °C?
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