Mereni fyzikalne-chemickych
" parametru vody
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Osnova

* pH

* Eh

 elektricka vodivost (el. konduktivita)
* teplota

e zpUsob méreni

* [aboratorni ukol (protokol)



pH

 aktivita H* (zjednoduSené molarni koncentrace)

» zaporny dekadicky logaritmus aktivity (koncentrace) H* iontd v roztoku

* pH=—log[H"] pH: )W—-

e [H*] =10PH
* pH=4
+1 — -4 -1— -10
[H*] =107 a [OH7]= 10 roztok (pri 25 C)
* zékladni rovnice — autoprotolyza vody kysely pH<7 [H*]>10"7 mol/l

neutrdlni pH=7 [H*]=10"7 mol/l
zdsadity pH>7 [H*]<107 mol/l

o[+ 17 [e o]0l ]2 [«
- - >

) kyselé roztoky neutralni  alkalicke roztoky 3




pH v zivotnim prostredi

dlIni vody dolu Richmond, Iron Mountain, California (VMS) jezero Natron, Tanzanie, Afrika

pH -3,5 111 pH 12,5!!1
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Oxidacne-redukcni potencional Eh (mV)

e aktivita e”

Nernstova rovnice

E — elektrodovy potencial elektrody

E° - standardni elektrodovy potencial

R — universalni plynova konstanta (8,314 J/K/mol)
T — absolutni teplota
v - pocCet vyménénych elektronu

F — Faradayova konstanta (96485 C/mol)

a - aktivita oxidované nebo redukované formy

* nizké hodnoty Eh = vysoka aktivita e — redukcni podminky

e prechodné podminky — anoxické (bez rozpusténého kysliku) —600

* vysoké hodnoty Eh = nizka aktivita e~ — oxidacni podminky
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Eh (mV)
redukéni prechodné oxidaéni
podminky podminky podminky
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Redox
system

* mikrobiadlneé rizené
procesy

* nejprve probihaji
reakce, které poskytuji
vice energie, pak
reakce, pfi nichz se

uvolfiuje méneé energie
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Microbially mediated reactions

Microaerophiles
4Fe?* + 10H,0 + O, — 4Fe(OH), + 8H"

Gallionella spp., Leptothrix spp.,
Mariprofundus spp., Sideroxydans spp.

Photoferrotrophs

HCO,- + 4Fe? + 10H,0 13

CH,0O + 4Fe(OH), + 7H*
Rhodopseudomonas palustris TIE-1,
Rhodobacter sp. SW2,

Chlorobium ferrooxidans KoFox,
Thiodictyon sp. F4

NO, -reducing Fe(i) oxidizers

10Fe’* + 2NO;™ + 24H,0 —
10Fe(OH), + N, + 18H*

Acidovorax spp., KS, 2002,
Thiobacillus denitrificans

Fe-ammox

NH,* + 6FeOOH + 10H* —
NO,™ + 6Fe’* + 10H,0

Acidimicrobiaceae sp. A6

Fe(m)-reducing organic C, CH, and/or
H, oxidizers

8Fe(OH), + CH, + 15H* — 8Fe’* +
HCO, +21H,0

4FeOOH + CH,CHOHCOO" + 7H'—
4Fe?* + CH,COO  + HCO, + 6H,0
2Fe(OH), + H, + 4H* — 2Fe’* + 6H,0

Geobacter spp., Shewanella spp.,
Albidoferax ferrireducens, Geothrix spp.,
‘Candidatus Methanoperedens nitroreducens’,
‘Candidatus Methanoperedens ferrireducens’

Pyrite formation

4FeS + 4H,5 + CO, — 4FeS, + CH, + 2H,0
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Chemically mediated reactions

ROS

Oxidation

Fe**+ 0, = Fe* + 0,

Fe?*+ O, + 2H*—> Fe** + H,0,

Fe?* +H,0, + H*— Fe* + -OH + H,0
Fe?* +-OH+H* = Fe’* +H,O
Reduction

O, + Fe(m) = O, + Fe**

Light reactions
Reduction

hy
Fe(m}-L — Fe(u)}-L

Nitrogen species

Oxidation

4Fe’* + 2NO,” + 5H,0—
4FeOOH + N,O + 6H*

Fe’* + NO, + H,0— FeOOH + NO + H*

2Fe’* + 2NO + 3H,0— 2 FeOOH + N,O + 4H*

Manganese

Oxidation
2Fe’ + MnO, + 2H,0 —
Mn?* + 2FeOOH + 2H"

HumS

Reduction
Fe(m) + HumS= — HumS + Fe(i) '

“Pyrite formation (via polysulfide)

Sulfur species

Reduction
2FeOOH + 3H,S — 2FeS + 5"+ 4H,0

Fe?* + H,S + S° — FeS, + 2H*




konduktivita K (uS/cm, mS/cm)

— iontove rozpusténe tky ve vode

zavisi na na koncentraci iontd, jejich naboji, pohyblivosti a na teploté roztoku

v geochemii (environmentalni geochemii) a hydrogeologii je hojné vyuzivana ke kvalitativnimu
zhodnoceni mnozstvi celkovych rozpusténych latek (TDS)

zavislost TDS na log v lze v hrubém pfiblizeni vyjadfit rovnici

zredéné roztoky: linearni zavislost mezi el. konduktivitou a koncentraci ion(

teplotni zavislost: s rostouci teplotou roste konduktivita

Rozsahy vodivosti vodnych roztoku

pSicm mSfcm
0.1 1 10 100 1 10 1
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111

napdjeci voda pro vysokotiake kotld

dpineé odsoleni iontovou vyme

Jjednoduche odsoleni

pitna voda

‘ |
odpadn

povrchova voda

brakicka voda, mofska voda

prumyslove vody z procesu

koncentrovane kyssliny a louhy

nou

i voda

slané technicko-dulIni vody v hornoslezské uhelné panvi

Ca-SO,

TDS = 1.0847 log y - 0.3627

el. konduktivita uS/cm
Cista voda 0,055
Destilovana voda 0,5-3
Srazky 2-100
Povrchové vody prvni stovky
Podzemni vody stovky
Voda z vodovodu 500-800
Mineralni vody > 1000
Primyslové vody > 1000
Morska voda 55 000




Parametry Ciste vody

autoprotolyza vody

pH Eh (mV) K (LS/cm) teplota (°C)
cista voda 6,998 400,4 0,06 25
kont. s atm. 5,656 479,8 0,87 25
H,O <> H* + OH"~ H,O < H*+ OH~

— acidobazicka reakce — pH

oxidacni / redukéni rozklad vody na kyslik / vodik
H,0™" 0,5 0,%aq) + 2H* + 2e~

H* +e™ < 0,5 H,%(aq)
— oxidacné-redukcni reakce — Eh
disociace molekul vody

— pfitomnost ion0 v roztoku H*, OH~

— elektrickd konduktivita — K

H,0 < 0,5 O,(aq) + 2H* + 2e~
H* + e~ < 0,5 H,(aq)
* rozpousténi CO, ve vodé — vznik H,CO; — protolyza
CO,(g) «» CO,(aq)
CO,(aq) + H,0 <> H,CO,
H,CO; <> HCO;™ + H*
HCO,~ <> CO,* + H* —
el. kond.
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Mereni fyzikalne — chemickych
paelﬂametr[éu)dnoty neodpovidaji modelovym
ve zfedénych roztocich — nizkd koncentrace ionu, které vedou proud
o samotné méreni ovlivhuje
» aktivitu proton( i elektron
» reakce uvnitf systému (spotieba H* a e~ pfi méreni, sorpce
na povrch elektrod, iontova vymeéna na elektrodach, ...)
o oxidacne-redukéni reakce probihaji pomalu — ustalovani potencialu — dosazeni rovnovazného stavu
trva dlouho
o méreni ovliviuje rada faktorl: procesy jsou vétSinou nevratné, soucasné probiha nékolik reakci,
rychlost reakci je nizka, méni se koncentrace reagujicich slozek, méni se pH,

O pozor na interpretace namérenych dat!!!



pH

* kombinovana elektroda — sklenéna membrana + platinovy drat
* zmeény koncentrace H* na membrané
 méreniovlivhéno teplotou
e vnitfni podminky cidla

» roztok KCl
* dvoubodova kalibrace

» 2 pufry

» pH4a7
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ORP/Eh (mV)

 kombinovana elektroda — v Cidle 2 elektrody —

merici a srovnavaci

mefrici: platinova - .
P — nutny pfepodet
e srovnavaci: argentchloridova

e vnitfni podminky cidla
* roztok KClI
e kalibrace

o ZoBelllv roztok

e +229+5 mV pfri 25 °C
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konduktivita k (uS/cm,

* napétové, proudové elektrody
e vestavené teplotni Cidlo
e uchovava se na vzduchu
* nepodléha starnuti
e (isténi: destilovana voda
* kalibrace
» roztok 0,01 M KCl

» zavislost na teploté
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Eh: Ag/AgCl — SHE - prepocCet

T (°C) Ag/AgCl

0 224

5 221

» prepocet naméreného oxidacéné-redukéniho potencidlu 10 217
Ag/AgCl elektrody na Eh standardni vodikovou elektrodu 15 214
(SHE) 20 210

5 o L o B 25 207
ke zmérené hodnoté oxidacné-redukcniho potencialu se 30 203
pricte potencial elektrody proti standardni vodikové 35 200
elektrodé — dle vyrobce 40 196

> &ti Ag/AgCl elektrod ti standardni vodikové 45 192
napéti Ag/AgCl elektrody proti standardni vodikové 50 188
elektrodé zavislé na teploté 55 184
60 180

65 176

70 170



Postup prace pri manipulaci WTW
340i / 350i

» postup méreni

e pred mérenim je nutno pristroje s elektrodami kalibrovat
* uchovavani elektrod v roztoku 3 M KCl

* nenechat elektrody dlouhodobé nezakryty

* vodivostni cela se mUze uchovavat na vzduchu

* mezijednotlivymi mérenimi elektrody udrzovat Cisté, aby

nedoslo ke kontaminaci vzorkd a ovlivnéni mérenych hodnot

» zasady kalibrace
e dostatecné ponoreni elektrody do pufracniho roztoku

e oplachnuti elektrody destilovanou vodou mezi jednotlivymi

merenimi
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