


pH
zaporny dekadicky logaritmus aktivity (koncentrace) H+ iontd v roztoku
pH =-log[H"]
zakladni rovnice — autoprotolyza vody
HO < H" + OH
K, =[H"'][OH ]=107"
logK_ =log[H"]+log[OH]
—log[H" ] =1log[OH ]-1logK

pH =log[OH ]+14
pH =14- pOH
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Household ammonia |

Jaka bude aktivita OH- iontu ve

Household bleach

vodé, ktera ma pH 10?

Oven cleaner

Sodium hydroxide




Potenciometricky

 pfimo v terénu

Mereni pH

—
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» dvojelektroda (sklenéna a jako srovnavaci AgCl)

sklenéna elektroda —

iontové selektivni na ionty H+

 tenka sklenéna membrana z
dopovaného skla

« elektricky potencial systému
elektrod je citlivy na zmény
koncentraci H+ iontu

« kalibrace pomoci pufru

Fipure |

pH Haolf Cell
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Builfer Sclutin

AgAgC! wins

Eloss pH Sensing
Membrane
FHygiroted Inner gel layer

Dy oloss milchdle e
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Tvpical combination pH electrode.
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Meéreni pH

Potenciometricky

 musime znat teplotu mereného roztoku

Nernstova rovnice 2303RT/
E=E’'-7 pH
F
F 0
H = E —-F
PE = 303rr )

Kolorimetricky

*  méneé presné nez potenciometrické stanoveni

Univerzalni indikatory (napf. Clita — Kamen)
« zbarveni vody po pfidani indikatoru se srovnava s barevnou stupnici, pfesnost urCeni pH je asi 0,5
. roztoky nebo indika€ni papirky (rozmezi 3 pH)

. vyuziti pouze pro orientacni stanoveni hodnot pH — HG mapovani — rekognoskacni etapa







Neutralni pH

disociaéni konstanta vody (K, ) zavisi na teploté = neutralni pH zavisi na teploté
pfi pH 7 Cisté vody za 100 °C bude prostredi alkalické!
neutralni pH Cisté vody pfi 25°C bude 6.993, zatimco pri 10 °C pH = 7.264

7.5

H,O = H* + OH

K. =[H"][OH ]
L 65 +9 Kw
L ]_[OH"]

disociace vody je
endotermni do 250°C

55 | | | | .
0 50 100 150 200 250 300

Temperature (C)

log K, = -1493 + 0.041887 - 0.0001974T> + 555¢-7T" - 7.581e-10T"*




Redox potencial

je umérny aktivité elektronu v roztoku

méfime rozdil potencialt (napéti) mezi platinovou a srovnavaci (AgCl,
kalomelovou) elektrodou

Eh =[V], [mV]

|ze vyjadfrit pfimo jako aktivitu elektronu

Nernstova rovnice

e=—loga

P g4 En=En® + 8y Yo

nk ag,
F
pe = Eh
2,303RT 1
— 0 aOX
pe = pe +—log

n aRed




Mereni Eh

* redox potencial je vzdy relativni

« standardni vodikova elektroda Eh=0

« srovnavaci elektrody maiji proti SHE vysSi potencial

Priklad:

Srovnavaci AgCl, 3M KCI elektroda ma potencial 230 £ 10 mV proti standardni
vodikové elektrodé (0). V terénu jsme namérili Eh -300 mV. Jaké bude Eh
vzhledem k standardni vodikové elektrodé?

Eh =230+ (=300) =70 mV’




Eh (V)

Redox stav systemu

zmeény pH jsou €asto dusledkem redox reakci (a ne naopak)

plati vztah mezi pe (Eh) a pH pro stabilitu vody za podminek na Zemi

H20 = 1/2 O,(g) + 2 H* + 2e° Horni hranice
pe =-pH + 20,6 « oxidace H20 na 02(g)

0.65 -

0.15 -
’ H* + e = 1/2 Hy(g)

pe =-pH

035 -

Dolni hranice

085 i « redukce H+ na H2(g)




Eh (V)

Redox stav systemu

zmeény pH jsou €asto dusledkem redox reakci (a ne naopak)

je dulezité mérit pH spolu s Eh

dulni vody

25°C

salinni

jezera

eutroficky
ocean  salinni bohaté

organickymi latkami

l/an

oy
st
1%

4 6 8 10 12 14
pH

Samotna hodnota pH
nebo Eh nam nefrika nic o
oxidacné redukcnich

podminkach prostredi!




Redox stav systemu

 ma vliv na speciaci systemu

« lze urdit, ktera forma latky bude za danych podminek prevladat

e Fe —H,0

1 \\\\

5
g, Goethite
=
ook

-5-
25°C :
0 2 4 6 8 10 12

14

25°C

Fe(OH),

Fe(CH),




Eh (volts)

Redox stav systemu

ma vliv na speciaci systemu

|ze urcit, ktera forma latky bude za danych podminek previadat

UO,(CO3),

T~

Uraninite

(WO,)3(OH); -

\\

U(OH)5-

Stabilitni diagram pro

systém

U-HCO; - H20




Redox zebrik
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« stupnovity profil pe plati pro
urcity Cas a urcitou pozici,
dokud neni spotfebovan
prislusny oxidant

— O, nebo
NO;

MnO2 nebo
Fe(OH),

« redukcéni SO, nebo CO,

V dusledku ruzné
rozpustnosti latek v
redox zebriku dochazi k
chemickym zménam na
rozhranich pe.

Concentration —»

Redox zebrik

15 T T | :
0, = H,0
10}
MnO, —+ Mn?*
o 5 o
o} Fe,0, —+ Fe?*
2
S0 - H,S
—5 |-
Fe"""eﬁtan'on
1 ] 1 |

Amount of organic matter reacted (arb trary scale)
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Zmény redox podminek zpusobené lidmi

Redukéni
« komunalni odpady
« organickeé odpady — papirny, cukrovary, vyrobny Skrobu, pivovary
* ropné latky

« chlorované uhlovodiky

CHZO S cH +HZO+4e_
2CH20 — CH4 +CO2
Oxidacni

* pokles hladiny podzemni vody (pfistup atmosfeéry)




Antropogenni zmény redox podminek

‘Water table

ih)

Water Lable

SOURCE
OF
ORGANIC
CONTAMINANTS

Oxic

Diky pritomnosti organiky,
kterou mikroorganismy
oxiduji a tim ziskavaji energii
dochazi k zménam redox
potencialu a k vzniku zonality
chemismu kontaminacniho

mraku.

V blizkosti zdroje

LA &4

se vzdalenosti roste vlivem

miSeni s vodou s vysSsim Eh.




In Situ Redox Manipulation

Injection Solution

Mohile Field Lab

P .EP:.;?‘.
iy

Grouncwater Flow
*

Office/Storane
F ) Trailer
=
¢ 5 ]  RM-3
Amap A
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5./ Static Water Level
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O,(aq) (mg)

14

Meéreni koncentrace O,(aq)

|ze méfit titraci, kolorimetricky a elektrochemicky
O2(aq) = O2(g)

dvojelektroda: zlata mérna a olovéna srovnavaci

fority =0.2

(g)
atm | —
koncentrace O2(aq) je zavisla na teploté log( oz(g)) =—0.699

iontové selektivni membrana

vyhodné pro posuzovani stability ekosystému

eutrofizace — snizeni obsahu O2(aq) ve vodach

€ Membranova hlavice WP 90 Membrane head WP 90
@ Teplotni ¢idio Temperature probe
e Této sondy Shaft
@) Uzaviraci hlava sondy Closing head
. l - l I . { - J . @ Pracovni elektroda (zlata katoda) Working electrode (goid cathode)
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 (6] Protielektroda (olovéna anoda) Counter electrode (lead anode)
Temperature (C) €@ zolator isolator




Konduktivita

popisuje schopnost latky vést elektricky proud

je definovana jako prevracena hodnota mérného elektrického odporu

nejCastéji pouzivané jednotky: uS/cm, mS/cm |
V=

zakladni jednotka S.m" = Q-'.m"" P

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

po kalibraci jsme schopni z hodnot konduktivity urCit mnozstvi rozp. latek i
kvantitativné (napf. g/L)

zavislost TDS na log vy Ize v hrubém priblizeni vyjadfit rovnici

TDS =1.0847 log y - 0.3627




Konduktivita

Rozsahy vodivosti vodnych roztoku

HSicm
0.1
]

.-I

m=fcm

10 100 1 10 1
1 I I I N I I A

00
]

1000

povrchova voda

nap&ajeci voda pro vysokotiake kotlg

brakicka voda,

primysiove vody z procesu

tpine odsoleni iontovou vyme

Jjednoduche odsoleni

pitna voda

morska voda

koncentrovane kyseliny a louhy

nou

odpadni voda

Prirodni povrchové vody:

EC
Water Body uS/cm
Divide Lake 10
Lake Superior 97
Lake Tahoe 92
Grindstone Lake 95
Ice Lake 110
Lake Independence 316
Lake Mead 850
Atlantic Ocean 43000
Great Salt Lake 158000

TDS
mg/L
4.6
63
64
65
79
213
640
35000

230000

Zdroj: Lake Access,

http://www.lakeaccess.org/russ/conductivity.htm




Meéreni konduktivity

 merime mnozstvi proudu proslé mezi dvema elektrodami
vzdalenym od sebe o danou délku

« vodivost vody (elektrolytu) je dana koncentraci iontt (polarné
rozpusténych latek) a jejich aktivitou

« konduktivita je zavisla na teploté — méfime souCasné i teplotu

« teplotni korekce je v modernich pristrojich provedena automaticky

Vyuziti:
« stanoveni boc¢nich pfitoku ve vrtech — karotazni méfeni
« urceni pfitokt do vodoteci (Casto spolu s termometrii)

« urceni pratoku pomoci stopovacich zkousek (integracni
metoda)

« geochemicka prospekce




ProfiLine LF 197 a ProfiLine LF 197-S




Meéreni teploty

Druhy teploméru:

kapalinové teploméry
rtutové
lihové

odporové teploméry kovovée
z Cistych kovu (Pt,Ni,Cu)
ze slitin

odporové teploméry nekovoveé
termistorové
polovodiCové

krystalové teploméry

Vyznam méreni teplot:

jednorazova méreni teplot (pfi mapovani a
orientacnich méfenich)

soucast méreni jinych veli€in zavislych na teploté —
konduktivita, pH, O2 (teplotni kompenzace)

stanoveni teplotniho gradientu ve vrtech
stanoveni teplotnich zmén v €ase (rezimni méfeni)

stanoveni vztahu podzemnich a povrchovych vod -
zakladni metoda v krasovych oblastech a oblastech s
vyskytem termalnich vod

Hydrogeologické pozadavky na teploméry:

maximalni méfici rozsah =5 - 100°C
bézny méfici rozsah 0 —20°C
prfesnost 0,1 —0,5°C

citlivost 0,1 — 0,01°C

moznost méfit v hloubce (ve vrtech)
linearita v rozsahu méreni

nizkou Casovou konstantu

nizkou hmotnost

*hodnoceni typu pramen
*mikroreZimni méreni teplot
+zjistovani pfFitoku vody do vrtu

+zjistovani teplotniho pole (ploSna termometrie)




Meéreni teploty

Zasady

Povrchové toky

- méfit v proudici vodé

- stojaté vody — méfit ve vice hloubkovych profilech
- méfeni ve vertikalnich i horizontalnich profilech

Prameny
- méfit v mistech vyvéru podzemni vody — u dna
- prameny s vydatnosti nad 1 I/'s — uprostfed proudu vytékajici vody

Vrty

- vrty se samovolnym prelivem — do 1 I/s pod urovni terénu, nad 1 I/s pfimo z pfelivu

- srovnat s perforaci — reprezentativni jsou jen perforované useky

- srovnat s petrografickou charakteristikou hornin

- vhodné doplnit s méfenim pratoku ve vrtech (pfetoky mezi horizonty)

- konstrukce tzv. termokarotaznich krivek — zejména u vrtl s vice zvodnénymi horizonty




Vrty se stalym prelivem

velmi strmy tvar kfivky
pfi rychlém vystupu vody az vertikalni sklon

Vrty se stagnujici vodou

témér linearni pribéh ve vrtech bez
proudéni

sklon kfivky je urCen tepelnou vodivosti a
mérnym teplem hornin

Cim vySSi sklon, tim vysSi teplena vodivost a
meérné teplo — horniny odvadi vice tepla
shadné urc€eni tepelného gradientu

teplotni gradient vodniho sloupce se velmi
blizi geotermickému gradientu

vypocCty geotermického gradientu — pouziti
obturatort pro zamezeni pohybu vody

H /m/
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Vliv €erpacich zkousek

- stagnujici vody — pouze posun kfivek

100 ¢
110 ¢
120 ¢
130 1
140

150 +

W /a/

170 |

100 }
@ pfed Zarpoci zkowSkou (11.8. 1961)

@  po stoupect zkouSce  (13.8. 19@1)
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Zakladni pojmy z termiky

Geotermicky stupen
* rozdil hloubek, mezi nimiz dojde ke zméné teploty o 1 °C
Mérné teplo
 mnozstvi tepla potfebné k ohrati 1 kg latky o 1 °C
[J K" kg]
Tepelna vodivost

« charakterizuje proces Sifeni tepla, které za ustaleného stavu prochazi jednotkovym priafezem
latky

Teplotni gradient

»  pfirastek teploty na jednotku délky (hloubky pod terénem)
* nejCastéji se udava ve °C/km-1

Tepelny tok

 mnozstvi tepla, které projde danou plochou za jednotku €asu

q=—AgradT qZIZ A Az OT




Tepelny tok a tepelna vodivost

Tabul'ka 2.8. Priemerné hodnoty a smerodajné odchylky hustoty tepelného toku (mW/m?)
vo vybranych oblastiach sveta (podla Haenela, R. in Cermak, V. — Rybach, L. eds., 1979)

Oblast Pocel hodnbt Priemer Smerodajna odchylka
SV cast Atlantickeho oceana 124 82,8 73,7
stredoatlanticky chrbat G4 100.0 90,0
oblasti mimo chrbta G4 52,2 22,4
S cast Atlantického oceana medzi B4 96,4 483
Marskom a Grénskom
Stredozemné more a2 61,5 43,0
zapadna cast’ 25 95,6 42 4
Egejské more 14 72,4 23,1
vychodna Cast 51 36,9 18,2
Cierne more ) B 76 39,6 247
Kontinenty 1699 62,3 40,1
Oceany 3718 79,0 1059
Zem 5417 74,3 90,9

Tabul'ka 2.7. Tepelna vodivost' niektorych typov hornin (Jangi, J. - Kral, M. 1989)

- — ]
[ Petrograficky typ | Pocet vzoriek | Tepelna vodivost A (W/m.K)
jgr_r_l_.lr_l_ : Amax !tsii'
Candezit 69 1,1 4.2 2,
bridlica 78 1.4 5,2 28
dolomit 32 1.8 4,2 3,0
granodiorit 23 1.8 4,2 2.6
il 14 14 g; f;
ilovec 15 1.3 F '
pieskovec 142 13 55 ;12‘?9'
sliefovec 2t 1,3 2.5 :
tufit 10 1.3 30 20
vapenec 64 1.6 4.7 gg
zlepenec 19 iy 42 :




Distribuce vrtd s udaji o tepleném toku na izemi CR
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PETROGRAFICKA| 2 TJEPLOTA VODY VE VRTU
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