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GEOCHEMIE INTERAKCE karbonat-CO,-H,O

Rozpousteni CO, ve vode (Henryho zakon):
K. = dH,CO,*
kde [H,CO;*] :[HZCO3]+[CO2(aq)]

a; - aktivita i-té slozky

Pco,

Ky - Henryho konstanta
Pco, - parcialni tlak CO,

Parcialni tlak CO, je definovan jako

» objemovy/molarni zlomek (objem CO, ku celkovému objemu vzduchu)
« virtualni tlak CO, odpovidajici situaci, kdy by byl v daném objemu smesi

plynu CO, sam
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Disociace kyseliny uhlicite:

H+ yco;
do prvniho stupné: H2CO3 = +HCQ3_ Ky = A co. *
2 3
‘! E dg+ A ~~2-
do druhého stupné:  HCO, = HT +(j()32 K, = CO3
Hco;

Disociacni konstanta jako kritérium sily kyseliny!
Cim vy33i hodnota - tim siln&jsi kyselina!
H,CO, je slaba kyselina!
disociacni konstanty pK, =6,3 pK, =10
,P" je matematicky operator odpovidajici - log

tj., K,=10%3 K,=10"10
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3
= HCOJ* | [H,00,J*+HCO1+(CO ], [HCO, ], [CO.]
[H,CO,]*+[HCO, ]+[CO," ] o [H,CO,]* [H,CO,1* [H,CO,]*
o = [HCO,; | 1 _[H,CO,]*+[HCO, ]+[CO,"] _[H,CO,]*  [CO,"]
[H,CO,]*+[HCO, ]+[CO,"] a, [HCO, ] [HCO,]  [HCO, ]
2- L i !
55 [CO, ]_ __ 1 _[H,C0,]*+[HCO; ]+[CO,"] _[H,CO,]*  [HCO, L
[H,CO,]*+[HCO, ]+[CO," ] @, [CO,™ ] [CO,”]  [CO,™]
e
Kz TR K, S chog K1K2 o acog'
aH+ aHC()}_ Ay aH2CO3 3 aH+2 aH2C03 3
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Distribuce jednotlivych karbonatovych slozek je funkci pH:

chstinb. koeficient

1.0

V Cistém karbonatovéem
0.8
systemu je pH naopak funkci

0.6 karbonatovych slozek!

0.4 DistribucCni koeficient je dan
molarnim podilem dané slozky
a celkové sumy karbonatovych

slozek!

pH

H2CO3* —HCO3- —— C0O32-
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Celkova rovnovaha:

Vsechny dil€i procesy musi byt v rovnovaze!

% AR - Ao
C02 + Hzo — H2CO3 H = PCO2
xS 4 _ 4H+ 4yco;
H2CO3* =H +HCO3 K = *
AH,CO;
i s A+ A2
HCO3 — H+ + CO32 K2 i d CO3
Hco;

Vlastnosti distribuce:
« Pri pH ~ 8 dominuji hydrogenuhliCitanove iony

« Smérem k nizSi hodnotam pH (kyselejSi prostfedi) zvySuje svuj podil na
karbonatovych slozkach nedisociovana kyselina uhlicCita

« Smérem k vyS$Sim hodnotam pH se zvySuje aktivita CO,? iontd

« Hodnota pH timto zplisobem (aktivitou CO;? iont) ovliviiuje/posunuje
karbonatové rovnovahy!!!
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Rovnovahy uhli¢itanu

i 2- _
CaCO, =Ca“”" +CO, K, =10°%% =ag8, 2

CaMg(CO3), =Ca’* + Mg +2C05"  K5=10""" =a ) 2al,

rovnice zleva doprava: rozpousténi

zprava doleva: krystalovy rust

Index nasyceni:

_ Q
SI = log I<S Q — reakcni kvocient (kalcit), Q= aca2+a(j032'

Reakcni kvocient muze nabyvat libovolnych hodnot, muze byt vysSi, nizSi nebo roven
K.

SI=0 nasyceny roztok, rovnovaha

SI <0 nenasyceny roztok (rozpousténi kalcitu)

SI>0 presyceny roztok (srazeni kalcitu, rust speleotém)
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Rozpousténi vapencu

Celkovy proces

2

d +d _

H,O + CO, + CaCO, — Ca2* + 2 HCO,- K =& HCO;
Pco,

- vy8Si parcialni tlaky CO, posunuji rovnovahu doprava ve prospéch
rozpousténi!

- pfi rozpousténi se sniZzuje aktivita CO,% iontd (viz distribuce
karbonatovych slozek)

- s poklesem aktivity CO,% klesa Q: sniZuje se index nasyceni!
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Rust speleotém
opacny proces:

C82+ + 2 HCO3- T 1 Hzo + COZ + CaCO3

v krasu je rust kalcitovych speleotém typicky spojen s odplyriovanim CO2!

presyceni vod oxidem uhliitym vede k jeho uniku do atmosféry

rast pH, aktivit CO,;% a pfesyceni ke kalcitu

krystalizace kalcitu - rust speleotém
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Rovnovahy v systému - t=5°C .
+ 1.0E-02
kalcit—-H,0-CO,: I ]
8T T 8.0E-03 <
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logPco2

Zavislost pH, alkality a Ca?* ionu na parcialnim tlaku CO, pro
teploty v rozsahu t = 5-20°C.
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S rostoucim parcialnim tlakem CO,
— roste koncentrace Ca
— roste alkalita
— snizuje se pH
S klesajicim parcialnim tlakem CO,
— klesa koncentrace Ca
— klesa alkalita
— zvySuje se pH
S rostouci teplotou
— snizuje se koncentrace Ca

— snizuje se alkalita

— pH zustava témér konstantni (mirné se snizuje)




Karsologie |

« V puvodné rovnovazném systému dochazi s rostoucim parcialnim
tlakem CO, k nenasyceni roztoku (agresivité ke kalcitu). Na obrazku
nahofe odpovida rast P.5, posunu od rovnovazné koncentrace Ca?*

doprava — pod kfivku (koncentrace je nizSi nez rovnovazna).

* V puvodné rovnovazneém systému dochazi s klesajicim parcialnim tlakem
CO, k presyceni roztoku (srazeni/krystalizace kalcitu). Na obrazku
nahofe odpovida pokles P-4, posunu od rovnovazné koncentrace Ca?*

doleva — nad kfivku (koncentrace je vySSi nez rovnhovazna).




Model — karbonatovy systém

Tri faze, deset chemickych slozek, dve fazova rozhrani

CO

atmosféra 2(9) Fazové rozhrani:
Pomaly proces,
+ _ mimo rovnovahu?
H,O H* OH

roztok Roztok: velmi

HCO3' H2C03 CO rychlé procesy,

2(aq) rovnovaha

Ca Cosz' Fazové rozhrani:
ol Pomaly proces,
kalcit CaCC)3 | l' mimo rovnovahu?

Parcialni rovhovahy:
CaCO, = Ca?* + CO,2 CO; g) = COyq)




athSfél‘El, logPros =-3,5
voda - rovnovaha s CO2

pudni profil, legPcgy =-15
voda - rovnovaha s CO2

epikras
rozpousténi kalcitu
voda - rovnovaha s kalcitem?

vadézni zéna

voda - rovnovaha s kalcitem?
mixovani ruznych typu vod?
dalsi procesy?

jeskyné, logPcoz =-3,0
voda - nerovnovaha s CO2
pfesyceni ke kalcitu

sraZzeni kalcitu - rust speleotém

freaticka zona

voda - rovnovaha = kalcitem?
mixovani ruznych typua vod?
dalsi procesy?

smer pohybu krasovych vod

hybu krasovych vod

w

SMEr po

Karsologie |

Krasové procesy:
koncepcni model
Vytvofeno z durazem na
prosakujici vertikalni

krasoveé vody
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Priklad — vyvoj krasové vody ve vertikalnim profilu
I. Voda v rovnovaze s atmosferickym CO, (log P, = -3), srazkova voda:

pH = 5,634; celkové rozpusténé karbonatoveé slozky 1.543x10-> mol/L
(H,CO5* = 1.315x10°; HCO; = 2.281x10°%; CO4% = 3.969x10-" mol/L)

Il. Voda obohacena CO, v pudnim profilu (log Pso, = -1,5):

pH = 4,638; celkové rozpusténé karbonatové slozky 1.338x10-3 mol/L
(H,CO5* = 1.315x103; HCO; = 2.310x10°; CO4% = 4.101x10-" mol/L)

Ill. Voda po interakci s kalcitem v epikrasu:

pH = 7,635; celkové rozpusténé karbonatové slozky 2.557x10-3 moll/L,
celkovy rozpustény vapnik/kalcit = 1,219x10-3 mol/L (Ca?* =
1,189x10-3); (H,CO5* = 1.295x104 HCO4 = 2.393x103; CO4% =
5.009x10% mol/L), SI,,,.=0
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IV. Voda v kontaktu s jeskynni atmosférou, log pcp, = -3:

pH = 8,121; celkové rozpusténé karbonatové slozky 2.448x10-3 mol/L,
vapnik zustava stejny, (H,CO;* = 4,155x10°; HCO, = 2.351x1073; CO,% =
1,507x10~ mol/L), Sl .= 0,48

V. Srazeni kalcitu — rast speleotéem:

pH = 7,693; celkové rozpusténé karbonatové slozky 2.363x10-3 mol/L,
celkovy rozpustény vapnik Ca = 1,134x10-3 mol/L (Ca?* = 1,107x103),
vysrazeny kalcit = (1,219-1,134)x10-3 = 8,5x10-°> mol/L; (H,CO;* =
1.055x104; HCO4 = 2.225x103; CO42 = 5.294x10° mol/L), Sl,,,.=0




Model usti brcka s kapkou vody.
A, B, C - jednotlivé vrstvy stény.
Prerusovana krivka predstavuje
pohyblivé ,Celo” oblasti presyceni
vzhledem ke kalcitu (Stelcl et al.,
2004).
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Koncentracni
gradient

Mechanismus rustu brcka

Agregaty

Monokrystaly

Vymeéna CO2
s atmosférou

Roztok \

/
{(
\

Oblast piesyceni
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