2 Geochemie vody
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Geochemie vody

prostredi pro reakce kliCové parametry
reaktant = pH
klicové parametry = Eh-ORP, E,, pe, ps, fy,, log fy,
m T(°C)
duilezité oblasti = elektrickd vodivost (uS cm™)
= pH-Bronsteadtova koncepce kyselosti = TDS (total dissolved solids), mineralizace

vodnych roztokd , .
m alkalita, acidita

m chovaniiontu v roztocich

m kvantifikace rozpustnosti ve vodé a hlavni slozky
celkové mnozstvi rozpusténych latek = Na*, K*, Ca2t, Mg2*
(mineralizace, TDS - Total Dissolved

Solids) = HCO,,S0,%,Cl-
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Geochemie vody
vodné prostredi

lpH

systém
(vodny roztok)

H,0 & H" + OH™
= Eh (ORP)

H,0 < H,(aq) + 0,5 0,(aq)

H'0™" > 1/,09(aq) + 2H* + 2 e~
H(aq) « 2H* +2e”

sediment
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Geochemie vody

stabilita vody
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Geochemie vody

pH
m zaporny dekadicky logaritmus aktivity proton(
H,0 & H* + OH~ pH = —log ay+
Ay+AdAoyu-—-
Kw — H—OH ~ aH"'aOH_ KW ~ 10—14
ay,o
Ay+ = AoH~

HCO3 + H* & H,CO05 < H,0 + CO,(aq)
HCO3 & H* + CO%"

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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regulace pH



Geochemie vody

Kyseliny a zasady

m Bronsteadtovy kyseliny obsahuji H* a OH-
HCl & H* + Cl™ (kyselina)
NaOH < Na* + OH~ (zasada)

m voda je zaroven kyselinou a zasadou
H,O & H"+ OH-

Neutralni roztok obsahuje stejné mnozstvi H* a OH-

® rovnovazna konstanta
K, =[H*][OH]=10"pfi 25°C
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Geochemie vody

Neutralni roztok ma vzdy [H*] =[OH"]

Nastavenim [H*] =[OH"] = x dostavame

a v neutralnim roztoku pfi 25 °C

Méné obvykla proménna

V neutralnim roztoku
V libovolném roztoku pfi 25 °C

Josef Zeman

K,=x>=10"ax=10" mol/lH*

pH=-log a,, ~-log [H"]
pH=-log[107]=7
pOH =-log ag,_~-log [OH]

pOH=pH=7
pH+pOH=14

GA921 Geochemie Zivotniho prostredi



Geochemie vody

K, je teplotne zavisla
T(°C)
0
25
60

,hizké“ pH je <7 = kysely roztok = vysoka konc. H*
,Vysoké“ pH je > 7 = zasadity roztok = nizka konc. H*

stream pH
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Karbonatovy systém

Vodny system CO, urcuje zakladni pH vetsiny pfirodnich vod

> CO,(aq) = vsechny rozpustené formy karbonatovych latek
CO, se nachazive vode ve 4 formach propojenych 4 reakcemi

Rozpusteny CO, CO,(aq)
kyselina uhlicita (zanedbatelné zastoupeni) H,CO,
casto se pouziva spojeni H,CO,; + CO,(aq) = H,CO,*
nebo H,CO,; = CO,(aq)

Bikarbonatovy (hydrogenuhli¢itanovy) ion HCO,~

Karbonatovy (uhli¢itanovy) ion CO,%

V neutralnim roztoku pOH=pH =7
V libovolném roztoku pfi 25 °C pH + pOH = 14
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Karbonatovy systém

1. CO,(g) © CO,(aq) Ky
Reakce rozpousténi plynu (Henryho zakon).
2. CO,(aq) +H,0 e H"+HCO; (aq) K1

Zmeéna vazeb, hydratace a disociace kyseliny (protolyza) jsou spojeny do jedné reakce. Je to
kombinace

a.CO,(aq) + H,0 © H,CO4(aq)

b.H,CO5(aq) © HCO, (aq) + H*
Zastoupeni H,CO; je jen malé, proto se Casto pouziva tohoto zkraceného zapisu a K= K,

3. HCO;(aq) © H* + CO,%(aq) Ko
Disociace (protolyza) kyseliny uhli¢ité do druhého stupné
4. CaCO,(s) © Ca?*(aq) + CO,%(aq) Kep

Reakce rozpousténi nebo srazeni. K je oznacovana indexem ,,sp* (solubility product)

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Karbonatovy system

atmosféra
rozpusténeé karb. latky

systém
(vodny roztok)

CO,(aq) + H,0 < H,CO;3  Kyyygratazni = 1,7%107°

H,CO, <> H* + HCOy Ky oens = 2,5%107
CO,(aq) + H,0 < H* + HCO, K, = 4,25x10~7
HCO,~ <> H* + CO,2 K, = 4,68x10-11

CO,(aq) : HyCO4 =588 : 1 (1K gratacni = 1/1,7%10)

sediment

Josef Zeman GA921 Geochemie Z



Karbonatovy system

CO,(g) « karb. latky

CO,(9)
T
CO,(aq) + H,0 < H* + HCO;~
HCO;= « H + CO4%-

Pro pco, = 10735 (0,03 % v atm.) je pH = 5,6

Josef Zeman GA921 Geochemie Z

atmosféra

systém
(vodny roztok)

sediment




Karbonatovy system

atmosféra
karb. latky < uhli¢itan

systém
(vodny roztok)

CO,(aq) + H,0 < H* + HCO;~
HCO;= « H + CO,%-

Tl
CaCOs4(s) «» CO4~ + Ca??

pH = 9,7

sediment

Josef Zeman GA921 Geochemie Z




Karbonatovy system

CO,(g) < karb. latky < unhliCitan

CO,(9)
T
CO,(aqg) + H,O <> H* + HCO4~
HCO;= « H + CO4%-
T
HCO,;~ + Ca?* «+» CaCO4(s)

pH = 8,3

Josef Zeman

atmosféra

systém
(vodny roztok)

sediment

GA921 Geochemie




Karbonatovy systém

rozpustnost karbonatu

Kombinace predchozich reakci umoznuje vyjadrit rozpustnost kalcitu CaCO, jako funkci pH.

Za predpokladu, Ze je systém otevieny vyméné plynu s atmosférou a ze neprobihaji dalSi reakce, které
by ovliviiovaly koncentrace Ca?*, H* a } CO,(aq)

K_ - [H*2
[Ca2+]: sp [H"]

Kar " Koz " Ky " Pcoz

Rozpustnost CaCO, v podobé [Ca?*(aq)] bude zaviset na mnozstvi CO, v atmosféfe a pH (= —log [H*])
vody.

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Pufracni kapacita

je schopnost roztoku odolavat pfidavku kyseliny
nebo zasady a udrzovat témér neménné pH.

Pufracni kapacita jednosytné kyseliny

Je nejvétsi v situaci, kdy jsou koncentrace kyseliny a CH3;COOH «» H* + CH;COO~ (zkracené: H-Ac «— H™ + Ac")
konjugované (propojené) zasady srovnatelné.
 HTACT o [HACT
Nejméné je roztok pufrovan v situaci, kdy se Ka = HAC] —log K, =~log HAC]
koncentrace kyseliny a konjugované zasady nejvice
lisi (v roztoku je pfitomna pfedevsim jedna forma). [AcT] [AcT]
pK, — pH =—-log pH — pK, = log
[H-Ac] [H-Ac]
[Ac] [Ac]
pH = pK, + log = 10rH-pKa
[H-Ac] [H-Ac]

Pro znamou celkovou koncentraci kyseliny

> [H-Ac*] = [Ac] + [H-AC]

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi 16




Pufracni kapacita

ka rbonétovy systém maximalni pufraéni kapacita
6,35 10,33

"
i \ \ \ \ \

64
CO,(qq) coy 32

16

Species (mmol/l)
Species (mmol/l)
13, I R e

.25
125
.0625

.03125

¥ 01563

10

4,32 8,35
GA921 Geochemie Zivotniho prostredi mlnlmélnl’ pufraénl’ kapaCita 17
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Pufracni kapacita

Pridavek kyseliny o koncentraci ,,x“ mol/l zméni pH

umerné pomeru 1

e 0.1

~
S

[H-Ac + X] | - -
Kdyz je pomeér blizky 1 tj. pH = pK,, pak je roztok < 0. 01 ===—=cx-t= -
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Alkalita

= kyselinova neutralizacni kapacita (ANC, KNK)

je souctem titrovatelnych bazi v roztoku; je mozné ji zmérit neutralizaci téchto bazi silnou
kyselinou

alkalita je vyznamnou proménou prostredi pro prirodni a odpadni vody

alkalita vetsiny prirodnich vod je primarné funkci ) CO,(aq) a OH-
[AIK] = [HCO;] + 2 [CO,%7] + [OHT]

k namérené alkalité mohou vyznamneé pfispivat boraty, fosfaty, aniony organickych kyselin,
silikaty a dalSi baze

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Eh

Eh — oxidacheé-redukcni (redox) potencial — pfimo méereny ORP elektrodou

Ox+ne” < Red

o RT Aox
Eh =Eh +—In
nF  Qaged
pe = —loga.-
o 1 Aox
pe = pe +—log
n ARed
F
pe Eh

~ 2.303RT

oxidacné-redukcni rovnice

Nernstova rovnice

zaporny dekadicky logaritmus aktivity elektronu

. 2,303RT
-~ F

pe



Eh

pro urceni oxidacniho Cisla atomu plati nasledujici pravidla:
m prvky maji oxidacni €islo 0
m kyslik ma ve slouceninach oxidacni Cislo -l
m vodik ma ve slouCeninach oxidacni Cislo +l

m ve slouceninach nebo ionech je soucet oxidacnich Cisel roven celkovému naboji slouc¢eniny nebo
ionu

m oxidacni Cislo jednoatomovéeho ionu je rovno jeho naboji

® vazba mezi stejnymi atomy v molekule nepfispiva k oxidacnimu Cislu atom(




Eh

voda
H,0 < H,(aq) + 0,5 0,(aq) anoxické prostiedi Eh = 404 mV (pfi pH = 7)
Hi'(0™1) + 2 e~ & H2(aq) + (0%7)
(HiIDo™M & (2HY) + 0,509 +2e”
oxidanty
0,509+ 2H* +2e” « Hil0™M
Fet'"'O0OH (goethit) + 3 H' + e~ & Fe?* + 2 H,0
reduktanty

Fe?*(v mineralech) & Fe3*t + e~

CoH3'0 " (org. detrit) + HF'0™ ! & C*VO; " (ag) + 4 HY + 4 e~




Regulace Eh

fotosyntéza

Redfieldova reakce

dychani, tleni

hniti

Josef Zeman

CO, + H,0 (+472 K]) - CH,0 + 0,
ctlVo; T + vflo-T (+472 1) - cou o1 + 09

ctlWVo;ll 4 46~ 4+ aH* - conflo- 1 4 o lo-IE
21015 09+ 46 +4H*

106 CO, + 122 H,0 + 16 NO3 + 18 H* + HPO3™ — Cy06H2630110N16P + 138 0,

CH,0 + 0, — CO, + H,0 (+472 k])
2 CH,0 - CO, + CH,

GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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oH a Eh

hlavni parametry prirodniho Rozhodujici reakce

prostredi
Fotosyntéza

Stabilita urcovana

m pH - karbonatovy systém, vymeénné reakce

CO,+H,0—-CH,O0+0, 472kJ/mol
C+|Vo—ll2 + H+IZO_” — C0H+|20—II + 002

jilovych minerall
Rezervoary: kyselost - CO, v atmosfére, bazicita , - ,
, VYR ? Dychani, tleni
- vapencove horniny

m Eh -fotosyntéza, dychani a tleni; redox reakce

na povrchu CH,0 + O, — CO, + H,0
Rezervoary: oxidacni — kyslik v atmosfére a
oxidované latky CH,0 = prototyp organickych latek — C:H:O pfiblizné v poméru 1:2:1

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi 24



Vodne prostredi — mereni pH a Eh

srovnavaci

pH elektroda 2[&:’;:3‘52“ Eh elektroda elektroda

_
-e?
- e
g
o e
h
" 3 ~ — a




oH a Eh

zmény pH jsou ¢asto dlsledkem redox reakci (a ne
naopak)

Priklady:
Redukce kysliku
%20,+2e +2H">H,0
Zvétravani pyritu
FeS,+8H,0>Fe?*+2S0,~+14e +16 H*
Oxidace Fe®* a jeho nésledné hydrolyza:
Fe?* > Fe3* + e~
Fe3* + 3H,0 > Fe(OH), + 3 H*

Problémy interpretace

Naméreny redox potencial obvykle neodpovida koncentracnimu zastoupeni

jednotlivych redox pard a neda se s konkrétnimi jednoduchymi redox reakcemi

korelovat.

VNI e

Obvykle uvadéné priciny

pritomnost nékolika redox part
pomalé dosahovani termodynamické rovnovahy

dynamicky stacionarni stav systému s nizkym zastoupenim
oxidovanych nebo redukovanych slozek

mnohastupnovy prechod elektrond v jednotlivych redox
parech

Uvedené dlivody pak vedou k tomu, Ze se hodnoty Eh ¢asto jen

konstatuji bez interpretace a hlubsi analyzy toho, co znamenaji pro

dalSi vyvoj sledovaného systému.

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi 26



Atropogenni ovlivheni

Redukéni:
m komunalni odpady

m organické odpady - papirny, cukrovary, pivovary
m ropné latky
m chlorované uhlovodiky
CH,O0>C"V+H,O0+4e"
2CH,0->CH,+CO,
Oxidacni:
® snizeni hladiny podzemni vody (pristup atmosfeéry)

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Redox zebrik (redox ladder)

Josef Zeman

O,(aq) +CH,0(aq) = CO,(aq) +H,0

0,(aq) +4e +4H" > 2H,0 Eh=822,8 mV
pyrolusit + 0.5 CH,0O(aq) +2H* =Mn?* +0.5 CO,(aq) +1.5H,0
pyrolusit +2e~ +4H* =Mn?* +2H,0 Eh=543,4 mV
NO,~ + 0.5 CH,0(aq) =NO,~ +0.5 CO,(aq) +0.5H,0

NO;~ +2e” +2H" =NO,” +H,0 Eh=426,2 mV
NO,~ + 1.5 CH,0(ag) + 2 H* =NH,* + 1.5 CO,(aqg) + 0.5 H,0

NO,” +6e +8H* =NH,* +2H,0 Eh=377,0mV
Fe(OH), +0.25 CH,0(aq) +2 H* =Fe?* +0.25 CO,(aq) +2.75 H,0

Fe(OH), +e~ +3H* =Fe?* +3H,0 Eh=125,8 mV
. SO, +2CH,0O(aq) +H* =2CO0,(aq) + HS- +2H,0
SO, +8e +9H* =HS- +4H,0 Eh =-196,0 mV

. 2CH,0O(aq) =Methane(aq) + CO,(aq)

CO,(aq) +8e~ +8H" =Methane(aq) +2H,0 Eh=-239,4 mV

Eh (mV)

900

800

700

600

500

400

300

200

100

-100

—200

-300

GA921 Geochemie Zivotniho prostredi

@ NOo,

NH,*

() \Fe(OH)s

Fe2+

(6) S04

HS N

@ cH,0

CH

1 1.5
Mass reacted, CH,0(aq) (mmol/kg)
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Vodny roztok

elektrony a protony jsou sdileny

D VelikOSt a tvar ééStiC jednotlivymi elektronovymi oblaky

(nejsou na miste)

m kyslik, voda, hydroxylovy ion
vnéjsi elektrony kysliku v sp®
hybridizaci, smér do vrcholu
tetraedru

m v principu kulovité castice

atom | 10°m 100 000 000
jadro | 10" m 10 000
proton | 107"°m 1000
elektron 1078 m 1

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi




lonty v roztocich

Josef Zeman

stabilita ionu v roztocich rozhoduje o ,distribuci“ mnoha prvkl 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 rozpusSténym kyslikem)

GA921 Geochemie Zivotniho prostredi

30



lonty v roztocich

iontovy potencial (IP) (= naboj déleny polomérem) je
velmi uzite¢ny pti odhadu chovaniiont v roztocich

nizky iontovy potencial: maiji v roztoku kladny naboj
(iontova interakce s O vody)

stfedni iontovy potencial

(~ 4-10) malo rozpustné ve vodé

vysoky iontovy potencial: maji ve vodé zaporny naboj
(kovalentni interakce s O vody, kdy pocet elektron
darovanych kyslikem pfevysuje pivodni naboj ionu a
vznika kation)

velkeé iony s nizkym nabojem maji malou tendenci ke
komplexaci

Cs* nizky 0,60 Th3* 3,9
Rb* 0,68 Ce3* 4,3

K* 0,75 Fes* 4,7

Na* 1,0 Zr+* 51

Lit 15 Bes3* 5,7
Ba?t 15 AR 5,9
Sr2* 1,8 Ti4* 5,9
Ca?* 2,0 Mn4* 6,7
Mn2* 2,5 Nb#* 7,5
La?* 2,6 Si** vysoky 9,5
Fe2* 2,7 Mo* 9,7
Co?* 2,8 B3+ 13
Mg?* 3,0 p5* 14
Y3+ stredni 3,3 Se+ 20
Lus* 3,5 CH 25
Sc3t 3,7 N5+ 38

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Komplexy

1 hydratacni reakce

Komplex je spojeni molekul nebo ionl v roztoku
sdilenim elektrond, jejichz sila je slabsi nez chemicka
vazba, avSak natolik silné, Zze 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)%*
DalsSimi ¢astymi ligandy jsou Cl~ a NH,. Ty se mohou
kombinovat.
[FeCl]> [FeCly(NH,),1° [FeClL,(NH,),]* [Fe

(NHg)g]**

Josef Zeman

hydratacéni obal
ionu trojmocného
zeleza

(oktaedricka
koordinace)

GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Komplexy
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Komplexy

centralniion a ligandy
Fe3*+ H,O © Fe(OH)?* + H*
Fe(OH)?* + H,O © Fe(OH),* + H*
Fe(OH),* + H,0 © Fe(OH),° + H*
Fe(OH);° + H,0 © Fe(OH),~ + H*

2 Fe3 + 4 H,0 © Fe,(OH),2* + 4 H*

rovnovazné konstanty — konstanty
stability

K . aFe(OH)2+aH+
B1 —
ClFe3+ClH20
K. = Are(oH)F AHt
B2 —
Are(OH)2*+AH,0
Ko = Are(on)9An*
B3 a +AH,0
K, — Are(OH); AH*
Fr ™ g 0aH,0
a 2+Cl4
K _ Fe,(OH);™ “H*
B2-4 a2 a4
F63+ H20

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi 34



Komplexy

Fe(OH),

hydroxokomplexy Fe3*
)
©
=

ﬁ Fe™
O T\-‘“-,
-5+ R
25°C
0 2 4 6
pH
Josef Zeman

Some species (mmol/kg)

GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Komplexy

konkurenéni komplexace Fe3*
m  hydroxokomplexy

m siranové komplexy

Some species (mmol/kg)

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi 36



Chelaty

chelatacni reakce

Pfi 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 vy$Sim pH (deprotonované formy)

0 0 00 0 O
|

| | | ls- 5

I
HO—C—C—OH «» HO-C-C-0~ «» HO-C-C-0 >

-0 Q% -0 O%

ool oo o5l llo s
o "O-C-C-0 <> 0-C-C-0

Josef Zeman GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Chelaty

chelatace —rizné formy Cl Cl
Cl | N
Cl
cis

chelat preferovan ve srovnani s amonnym komplexem. Pro¢?

Cl
Cl NH, N
\|\|/| 4 k + 7Z<--->2NH

Cl*
o NH; N

cheléty vyrazné zvysuji rozpustnost kationl v roztocich, pokud jsou pfitomny v pfirodnich nebo odpadnich vodach.

3+

Ve, Vewv /s
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Mineralizace

TDS - celkové mnozstvi rozpusténych latek TDS pfirodnich vod je ur¢eno celou fadou
celkové mnozstvi rozpusténych latek po vysuseni na litr procesu a parametru jako jsou
nebo kilogram roztoku. TDS ovliviiuje celou fadu m  rozpousténia odpafovani

, . o m  zvétravani (rozpousténi/srazeni, nekongruentni
vlastnosti vodnych roztokl (rozp g

rozpousteéni, vyluhovani, iontova vymena)
m  hustota - Cista voda: 1 kg/l pfi 4 °C, morska voda: 1,034 kg/l
m teplota
m  rozpustnost — urcitych latek klesa nebo stoupa s rostoucim TDS = pH
Y - ké TDS zpUsobuje vylu¢ovani soli v trubkéch a strojich .
®  vyznam -vysoké zpusobuje vylu¢ovani soli v trubkach a strojic = rozpustnost plyni

m  biologické procesy

Water "type" TDS (mg/L) Examples

Fresh <1000 rain, river water, most lakes, drinking water

Brackish 1000-10000 estuaries, lagoons, near-shore aquifers,
some inland seas

Saline 10000-100000 oceans, some inland seas, some
geothermal waters

Brine >100000 shallow tidal basins, geothermal waters
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Rozpustnost

Rozpustnost je rovnovazné mnozstvi latky, které mize Rozpusténé latky
byt rozpusténo v roztoku. 1. lontove latky, které pfi rozpousténi disociuji za vzniku
Nasyceni je maximalni koncentrace latky v roztoku. ionu
Koncentrace je uvadéna v jednotkach NaCl(s) «» Na* + CI-
molarita mol/l
molalita mol/kg 2. Kovalentni latky, které se pfi rozpousténi v principu nemeéni
ppm mg/kg, pg/g CeH1206(s) <> CgH1,06(aq) (glukdza)

3. Kovalentni nebo iontove latky, které pfi rozpousténi
podléhaji preméneé

Rozpousténi
m  kongruentni - rozpousti se Uplné vSe
= inkongruentni— &ast materialu prechézi do roztoku, &ast zistava CO,(g) « CO,(aq) « H,COz «> H" + HCO4~
nerozpusténa MgSiO4(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 molt NacCl(s),
které se rozpusti v ur€itém objemu vody az do
dosazeni nasyceni a je rovno po¢tu molu [Na*], které je
rovno poctu molu [Cl]

Ksp = [Na*][CI]
x = [Na*] = [CIF]

= y2
Ksp = X

Rozpustnost = x = K2

Josef Zeman

U sloucenin, které netvofi roztoky podle principu 1:1,
napfiklad

CaF,(s) & Ca?* +2 F-
Rozpustnost definujeme na zakladé ionu Ca?*
Rozpustnost = x = [Ca?]
Dosazenim
Ksp = [Ca®][FJ?
[F] = 2[Ca?']
Kep = X (2X)2 = 4x3
Rozpustnost = x = (KSD/4)1/3

Pro kovalentni latky
CeH1206(s) « CgH1,0¢(aq) (glukdza)
Ksp = [CeH1206] @ x=K

GA921 Geochemie Zivotniho prostredi



Rozpustnost

Kongruentni rozpousténi
MgSiO,(s) + H,0 © Mg?* + SiO,(aq) + 20H-
nebo
MgSiO,(s) + 3H,0 < Mg?* + H,SiO(aq) + 20H-

1 mol rozpusSténého enstatitu dava vzniknout
1 molu Mg?*
1 molu SiO,(aq) nebo H,SIO,
2 moldm OH-

Rozpustnost = x = [Mg?*] = [SiO,(aq)] = V2 [OH]
Ksp = [Mg?*]1[SiO,(aq)] [OH]?
Ksp =X X (2X)? = 4 x*

x = (K, /4) "4

Josef Zeman

Inkongruentni rozpousténi
V prabéhu rozpousténi se rozpousténa latka méni, stejny
mechanismus odvozeni rozpustnosti

2 KAISi;04(s) + 2 H* + H,0 © ALSi,Oc(s) + 2 K* + 4 SiO,(aq)
2KAISi;04(s) + 3 H,0 © ALSI,Of(s) + 2 K* + 4 Si0,(aq) + 20H-

1 mol rozpusténého Zivce dava vzniknout

1 molu K*

2 moldm SiO,(aq)
a spotrebuje

1 mol H* (nebo vyprodukuje 1 mol OH")
Rozpustnost = x = [K*] =12 [SiO,(aq)] = - [H"] = [OH]

Kop = [K'] [SIO,(aq)]? [OH"]
Kep =X (1/2x)2x=1/4 x*

= 1/4
x=(4Kp)
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Rozpustnost

Komplexacni/chelatacni reakce
vyrazneé zvysuji rozpustnost jednotlivych latek. Napfiklad pro trojvalentni Zelezo je rozpustnost hydroxidu Zelezitého urCena
rovnovahou
Fe(OH),(s) © Fe®* + 30H- Ksp = [FE**]1[OHT]?

Trojvalentni Zelezo vSak podléha ve vodném roztoku komplexaci

Fe3* + H,0 © Fe(OH)2* + H* Kyq = [Fe(OH)2*] [H*] / [Fe3*]

Fe(OH)2* + H,0 © Fe(OH)," + H* Kyp = [Fe(OH),"] [H*]/ [Fe(OH)2*]
Fe(OH)," + H,0 © Fe(OH),0 + H* Kys = [Fe(OH),0] [H*]/ [Fe(OH),"]
Fe(OH),? + H,0 © Fe(OH),~ + H* Kys = [Fe(OH),"] [H*]/ [Fe(OH),°]

2Fe® + 4H,0 © Fe,(OH), 4 + 4H* Kop.q = [Fe,(OH), 4 [H']* / [Fe¥ 12

Tim jsou Fe®* odCerpavany, pritom ma Ksp Za rovnovahy porad stejnou hodnotu > celkové mnoZstvi rozpusténého Fe3*je
vysSinez odpovida K, a je dano celkovym souctem koncentraci volnych ionl a vSech komplexd.
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Rozpustnost

Efekt spoleCného ionu

Ve slozitych roztocich vede uvolhovani spoleéného ionu ke snizeni rozpustnosti obou latek proti oCekavané hodnoté

Napfriklad NaCl a CaCl, produkuji rozpousténim CI-
Rozpustnost NaCl je mozné definovat jako x = [Na*] = [Cl-]yaci
Rozpustnost CacCl, je mozné definovat jako y = [Ca?*] = V2 [Cl]caci2

[CI_]roztok =X+ 2y

Spolecné rozpousténi uvoliuje CI- iony, jejichz koncentrace je pro NaCl i CaCl, vysSi, nez odpovida jejich rovhovaznym konstantam.
Proto dojde k tomu, Ze musi byt koncentrace Na* i Ca?* nizSi a tim je nizSi i jejich rozpustnost (dosazeni za koncentrace z pfedchozich
rovnic vede ke kubické rovnici).

Je vS§ak mozné demonstrovat na rozpustnosti NaCl za pfitomnosti CI- v roztoku:
rozpustnost = x = [Na*] [CHlnaci =X [CHliostok = Y
Ksp = [NaTT[CF] = X (x+y) = x* +y
X = (Kgp — Y)Y (pro ,Cisty” roztok NaCl rozpustnost x = K,,'/2)
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Rozpousteni a srazeni — zvetravani

K+ —
J) released solutes Gibbsite
Maghemite
A | secondary mineral J g

H4SiO4 T

Weather to — . .

same mineral Kaolinite and/or Goethite or Hematite
Halloysite

H4SiO ')

H4SiO4

Al-smectite Mg?")

Mg2+ Fe-Mg Smectite

/ >

Amorphous Vermiculite J
Ca2+ J J Mg2+
2+
a) . K c
Na+ J J

Plagioclase K-spar Muscovite Biotite Amphibole Pyroxene Olivine

Increasing intensity of weathering
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Koloidy

Z(stavaji ve vodé v suspenzi — rozmér 0,001 az 1 pm Hyd rofilni
m  Hydrofilni
m  Hydrofobni
m  Asociacni

velké molekuly, které maji funkéni skupiny, které mohou
vytvaret vodikové muistky (- NH,, — OH, -COOH atd.)

o CHs
& NH
M. ™ MNH 2
Hf e ey
HiC £
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Koloidy

Hydrofobni

maji ve vodeé nabity povrch — elektricka dvojvrstva, ktery
je drziv suspenazi (jilové mineraly maji zaporné nabity
povrch)

Josef Zeman

Asociacni
maji dvé ¢asti — hydrofilni a hydrofobni — mydla a
detergenty, vytvari bunky s hydrofobni ¢asti uprostred

GA921 Geochemie Zivotniho prostredi
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Koloidy

Jako koloidy jsou transportovany anorganické i organicke
latky (suspendované pevné latky). Vétsina pesticid(l a
herbicid(l je rozpustna ve vodé, agreguje s huminovymi

a fulvo-kyselinami, které jsou hydrofilni — transport.

Jilové mineraly

m Kationtova vymeénna kapacita (CEC - meqg/100 g)
Potencial nulového naboje (pH)

|
m  Velikost ¢astic
m Plocha povrchu

Montmorillonit

Iit

Kaolinit

Nontronit
Hydratovana slida

Jilovy mineral Lo
(mm)
Monmorillonit 0,01-1,0
It 0,1-2,0
Kaolinit 0,1-5,0

Josef Zeman

(Na,Ca), 55(Al,Mg),(Si,0,,)(OH),
Ko-2Al4(Sig.6Alo-2)O20(0OH)4

A|28i205(OH)4

F92Si4010(OH)2

KAI,(AISi;0,,)(OH),

2 vyménna kapacita

povrch (m</g) (Meq/100 g)
700-800 80-100
100-200 15-40
5-20 3-15

Water molecules
associated to clay

hvd?#ﬁfn?lngn%inu

Si(IV) tetrahedra layer
»

s X

=

pd

=

£

L

s Y

E Hydrngf&n hnndi;lg hetwéen OH ,'Emtl 0 on Eadiar:eni layers
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Rozpustnost plynu

Ag = Aaq

) AA(aq) _ %A(aq)
Ky = [Asgl / Pa Ky = Ky, — Henryho konstanta
P =P +P,+P,+.. Ja)  Pa

Vypocet rozpustnosti plynu ve vodeé - kyslik

O, ve vzduchu = 20,95 % (objem) B
Henryho konstanty pfi 25 °C

P,,=0,2095 (P, —P,.,)

[0, 1] = Kyy Poy Plyn Ky AH (J/mol)
normalni tlak = 10° Pa = 1 atm = 760 mm Hg CO, 3,381072 -21,93

Tlak par vody pfi 25 °C = 23,456 mm Hg CH,4 1,34107° -16,61
Parcidlni tlak: pyy,q / Py, = 23,456 / 760 = 0,031 Ho 7,90 107 -5,05
(Poop = 10-45=0,000316) N, 6,48 10~ -12,44
Po, = 0,2095 (1-0,031) = 0,2030 O, 1,28 107° -14,64
[0, 4] = Ky Pop = 1,28x10720,2030 = 2,60 104 mo/l N, - specifické interakce

CO, - ve vodé dale reaguje
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