Modely sorpcnich, ionove vymennych
a povrchove-komplexacnich reakci

Josef Zeman

Obsah

1  Koncept distribu€nich (Kg) KOBFICIENTU ......ooieeeiiiieeiee et
2 Freundlichova adsorpCniizoterMa ... ... uiii ettt e e e e e e e ear e e e e earee e e enreeas
3 Langmuirova adsorplni iZOtEIMA .....cuuiiiiciiie e cciiee ettt e e e rtee e e earee e e e sree e e e sabee e e seabeeeeennreeas
4 Porovnani SOrPCNICN IZOTEIM . .ci i iiiii ittt e e et e e e s bte e e e sbteeeesbteeesssraeaeennes
LT o Ya oLV - VY] 4 1T o - PRSP
6 POVIChOVA KOMPIEXACE. ... ..tiiii ettt tee e e et e e e e et e e e eeabee e e e nbeeeeeenbeeeeennteeeeenrenas



Sorpce na pevny substrat mize vyznamné omezit mobilitu nékterych rozpusténych slozek, zvlasté
téch, které jsou ve vodé pfitomny v nizkych koncentracich. Nejjednodussimi modely jsou koncepty
distribucnich koeficientll a Freundlichova a Langmuirova izoterma.

1 Koncept distribucnich (Ky) koeficientd

Koncept distribucnich koeficientl je v environmentalni geochemii nejrozsifenéjsi metodou uzivanou
k predvidani sorpce kontaminantl na pevny substrat (sedimenty, horniny). Distribucni koeficient je Ky
je jednodusSe pomér mnozstvi sorbovaného a rozpusténého kontaminantu. Sorbované a rozpusténé
mnozstvi je obvykle vyjdd¥eno v jednotkdch moll na gram suchého substratu (mol gt) a mol& na mi-
lilitr roztoku (mol ml™)
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Hodnota Kj je Cisté popisnd, presto se predpoklada, Zze jeho hodnota je v rozsahu sledovanych geo-
chemickych podminek konstantni a umozZnuje predvidat chovani kontaminantu. Tento predpoklad
samoziejmé obecné neplati. Hodnota Ky se ostfe méni s hodnotou pH, koncentraci kontaminantu,
zastoupenim slozek a jejich speciaci a dalsimi. Namérena hodnota je pfimo vdzdna na konkrétni roz-
tok a substrat.

Koncept distribuéniho koeficientu Ky pfedpokldda chemickou reakci, ale nijak ji nedefinuje. V geoche-
mickém modelovani se predpoklada, ze rekce sorpce a desorpce odpovida reakci

> Cd?t & Cd?*

kde > Cd?™ je sorbovand forma ionu kadmia. V geochemickych modelech, které pocitaji s aktivitou
misto koncentraci, je distribu¢ni koeficient pro tuto reakci definovan jako pomér mnozstvi sorbované
latky vGci aktivité volného ionu

K (mol) _ Myca?+
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kde K je tzv. reakéni distribucni koeficient, my 42+ je moldlni koncentrace sorbované specie, acqz+

je aktivitavolného ionu, ng je hmotnost suchého substratu s systému a n,, je hmotnost vody v kg.

Takto definovany distribu¢ni koeficient se ponékud lisi od distribu¢niho koeficientu Ky, ktery ma jed-

notky mol g™. Upravou ziskdme pro adsorbované mnoZstvi kontaminantu

Kanw

My cqz+ = Acgz+

S
Jak je patrné, lisi se distribu¢ni koeficient a reakcni distribucni koeficient ve dvou vécech. Misto kon-
centrace ionu v roztoku je uZito jeho aktivity, proto musi byt koeficient K4 korigovan aktivitnim koefi-
cientem specie. Hodnota K napfiklad pro Cd* je v mol g™ miZe byt odvozena z K4 v jednotkach

cm? gt podle vztahu
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kde p,, je hustota vody a y 42+ je aktivitni koeficient volného ionu kadmia. Pro uvodni odhad Kj za
pfedpokladu hustoty vody ~1 g cm? a velmi zfedéného roztoku s jednotkovym aktivitnim koeficien-
tem ycq2+ pak staci Ky délit tisicem.

Mnohem vyznamnéjsi problém souvisi s tim, Ze jednoduchy volny ion pfedstavuje celkovou koncen-
traci slozky. Napftiklad kadmium je ve vodé pfi pH 12 prakticky vSechno pfitomno v podobé specie
Cd(OH), a volné iony Cd?* ve vodé téméF nejsou. Klasicky model tedy bude pFedvidat distribuci kad-
mia mezi roztokem a substratem, ktera se bude velmi lisit od skutec¢nosti. To ukazuje, Ze je velmi da-
lezité aplikovat klasicky distribuéni koeficient za podminek, které jsou podobné podminkam, pfi kte-
rych byl stanoven distribuéni koeficient Kj.

2 Freundlichova adsorpcni izoterma

Freundlichova adsorpcni izoterma je empiricky popis sorpce specie podobny konceptu distribu¢niho
koeficientu, lisi se vSak vypoétem poméru sorbované a rozpusténé frakce kontaminantu. V modelu je
rozpusténé mnozstvi kontaminantu, které je ve jmenovateli umocnéno exponentem mensim nez
jedna. Pomér, ktery je predstavovan Freundlichovym koeficientem K, je stejné jako exponent ng,
konstantni
=T

Coaz+
ProtozZe je jmenovatel umocnén na Cislo odlisné od jedné, nejsou jednotky obvykle uddvany a je
tfeba vénovat pozornost jednotkam, ve ktery byl distribu¢ni koeficient Ke uréen. Exponent ng mensi
neZ jedna predvida, Ze pfi vyssich koncentracich kontaminantu je sorpce méné ucinna. Pfi hodnoté
koeficientu ne bliZici se k jedné pfechazi Freundlichova adsorpcni izoterma na linearni sorpci podle
konceptu distribucniho koeficientu Ky, kdy je sorpce stejné ucinna pti vsech koncentracich kontami-
nantu.

Pro sorpcni reakci
> Cd?* & Cd?*

je pak reakéni FreundlichQv adsorpcni koeficient vyjadien v podobé
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a adsorbované mnozstvi kontaminantu dano rovnici

*
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3 Langmuirova adsorpcni izoterma

Langmuirova adsorpéni izoterma poskytuje vylepseni konceptu distribuéniho koeficientu K4 a Freund-
lichovy adsorpéni izotermy v tom, Ze zahrnuje do sorpce hmotnostni bilanci se sorbujicimi misty. Z to-
hoto diivodu se nem(ize kontaminant na substrat sorbovat nekonecné, protoze pocet sorpcnich mist
je omezeny. Pokud vypocet sorpce zahrnuje vice vodnych specii, pak zahrnuje také konkurencni
sorpci a vypocet je znam jako konkurencéni Langmuiriv model.

Langmuirova adsorpcni izoterma predpokldda sorpci a desorpci podle reakce
> L:Cd*t & > L: + Cd?*

kde > L: Cd?* je sorpéni misto obsazené ionem kadmia a > L: je neobsazené sorpéni misto. Rovno-
vazna konstanta pro reakci ma pak tvar
msr. acd2+

Mmsp.cqz+

K

kde ms . amy.cq2+ Jsou molalni koncentrace neobsazenym a obsazenych sorpénich mist a agq2+ je
aktivita volného ionu kadmia. Rovnovazné konstanty jsou ¢asto uvadény v koncentraénich jednot-
kach, a tak by mély byt pro geochemické modely opraveny na aktivity. Z experimentalniho méreni je
uréena nejen rovnovazna konstanta, ale také povrchova sorpéni nebo vyménna kapacita a je obvykle
udavana jako pocet sorpcnich mist v molech na gram suchého substratu.

Povrchova sorpcni kapacita je dana celkovym poctem sorpcnich mist (obsazenych i neobsazenych)
Mme = My, + Myyp.cq2+

v molech na gram suchého substratu. Upravou rovnice pro rovnovaznou konstantu pak ziskavame
pro sorbované mnozstvi kontaminantu

acd2+

moy.cq2+ =—5——
>L:Cd K+ Acqz+

coz je dobfe zndma Langmuirova rovnice.

4 Porovnani sorpcnich izoterm

Pfi modelovani sorpce v jednom kroku zUstava v roztoku zadand koncentrace sorbuijici se slozky a sor-
bujici povrch se obsadi sorbujici sloZzkou tak, aby to odpovidalo zadanym sorpénim konstantam. Po-
rovnani sorpce podle riznych modelt (distribuc¢ni koeficient Ky, Frendlichova a Langmuirova izo-
terma) je uvedeno na obr. 1. Zatimco sorpce podle distribu¢niho koeficientu Ky maze rist do neko-
necna, Freundlichova izoterma zohledriuje skute¢nost, Ze s rostouci koncentraci se efektivita sorpce
snizuje. U Langmuirovy izotermy se sorbované mnozstvi blizi k limitni hodnoté, ktera je dana poctem
sorpcnich mist na povrchu sorbentu.

Pfi modelovani sorpce postupnym zvySovanim koncentrace sorbujici se latky (reakcni cesta) se pfi-
dané mnoZstvi sorbujici se latky pferozdéli podle sorpénich konstant mezi roztok a sorbujici povrch.
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Obr. 1 Porovnani modelli sorpce podle distribu¢niho koeficientu K4 (modra linie), Freundlichovy (okrova kfivka) a Lang-
muirovy izotermy (Seda krivka).

5 lonova vymena

Model ionové vymény je v geochemii nejcastéji pouzivan pro popis interakce hlavnich kationa s jilo-
vymi mineraly. Model nepopisuje sorpci a desorpci specii na povrch substratu, ale nahrazeni jednoho
ionu druhym.

Napfiklad vyména drasliku K* za sodik Na* probihd podle rovnice
> X:Na* + Kt &> X:K* + Nat
kde > X: predstavuje vyménné misto. Zakon o plsobeni hmoty pro takovou reakci ma tvar

_ Boxt Anat

K =
B>x:Na+ Ak+

kde K je vyménny koeficient a § pfedstavuje aktivitu specie komplexované na vyménném misté. Akti-
vita B napfiklad pro sodik f51.na+ MUZe byt uddvana jako podil na celkovém elektrickém naboji vy-
ménné kapacity obsazené sodikovymi iony

Meq~:Nat

100 g substratu
ﬁ>L:Na+ = CEC

V pripadé vymény jednomocnych a dvojmocnych iond



2 > X:Na* + Ca?* &> X,:Ca?t + 2 Na*t

s vyménnym koeficientem

ﬁ 2+ a2
K = >X,:Ca®" “Nat

~ p2

Bix:Na+ Gca?+

nebo je mozné rovnici prepsat do tvaru
> X:Na* +1/2Ca®* &> X:Caf/, + Na*
s vyménnym koeficientem

ﬁ>x:Ca§/+ aNa+
K= 12

/2
B>x:Na+ A2+

6 Povrchova komplexace

Sorpce specii z roztoku na substrat (sediment, hornina) mdze vyznamné kontrolovat mobilitu konta-
minantu ve vodném prostredi. Pfedchozi modely sorpce jsou vsak pfilis jednoduché na to, aby mohly
byt vyuzivany pro modelovani sorpce v obecnych podminkdach prostredi.

Distribucni koeficient Ky i Freundlichova a Langmuirova izoterma jsou uzitecné pro popis sorpce ne-
nabitych slabé se sorbujicich molekul. Teorie ionové vymény je pomérné Uspésna pfi popisu sorpce
hlavnich kationd na jilovou frakci sedimentd. Zadny z téchto viak nezahrnuje elektricky ndboj po-
vrchu, ktery se vyznamné méni s hodnotou pH, ionovou silou a slozenim roztoku. Distrobucni koefi-
cient Ky a Freundlichova izoterma v sobé nezahrnuji hmotnostni bilanci, a tak m{Ze substrat sorbovat
z roztoku bez omezeni. VSechny tyto pristupy vyZaduji, aby byly jejich konstanty experimentalné ur-
¢eny pro danou kombinaci substratu a roztoku, a tak nemaji obecnou platnost.

Tyto nedostatky do znacné miry odstranuji modely koncept povrchové komplexace, které mimo jiné
zahrnuji dvojvrstvy model (difuzni model) a trojvrstvy model. Dvojvrstvy model s konstantni kapaci-
tanci aplikuje teorii elektrické dvojvrstvy na povrchu s tim, Ze se nepocitd s proménlivym nabojem
sorbujiciho povrchu.

Teorie povrchové komplexace je zalozena na konceptu, Ze je sorbujici povrch tvoren pozicemi kov-
hydroxyl, kterd mohou reagovat s iony v roztoku. Nejprozkoumanéjsim takovym sorbentem jsou hyd-
ratované oxidy trojmocného Zeleza, které patfi v povrchovych podminkdch k nejc¢astéjsim sorben-
tam. Ty obsahuji dva typy sorbujicich mist — slabé a silné vazajici. Oznaceny jsou jako > (w)FeOH a >
(s)FeOH, kde ,,>" pfedstavuje vazbu na strukturu mineralu a ,,(w)“ a ,,(s)“ oznaduji slabé a silné (weak
a strong) vazajici sorpcni mista

> (w)FeOH} & > (w)FeOH + H*
> (w)FeO™ + H* & > (w)FeOH + H™
Tato sorpcni mista mohou reagovat s kationy i aniony v roztoku za vzniku komplexd

> (w)FeOCa®™ + H* & > (w)FeOH + Ca?*



> (w)FeS03~ + H,0 & > (w)FeOH + SO%~ + H*

Povrchova sorpéni mista a komplexy leZi na mineralnim povrchu, ktery vykazuje vysledny elektricky
naboj, protoZe obsahuje komplexy se zdpornym a kladnym ndbojem. Druha difuzni vrstva oddéluje
povrchovou vrstvu od roztoku. V difuzni vrstvé dochazi k mistnimu vyrovnani naboje s povrchem, a
tak ma vysledny elektricky ndboj stejné velky, ale opaéného znaménka v srovnani s povrchovou vrst-
vou. Pfitom neni nijak urceno, které iony maji naboj povrchové vrstvy vyrovnavat, a tak zajistit elek-
troneutralitu povrchové dvojvrstvy.

Naptiklad pro prvni rovnici
> (w)FeOH} & > (w)FeOH + H*
s rovnovaznou konstantou

K = M>(w)FeOH AH*

M (w)FeOH?
je rovnovazina konstanta uréena zménou standardni reakéni Gibbsovy funkce AG,

AG,
RT

AG,
K =exp| — RT

exp <_ AGro) _ M (w)FeOH A+
RT M (w)FeOH}

InK = —

ProtoZe se v rovhovahach povrchovych komplex( pfechodem iond pres elektrickou dvojvrstvu jedna
o pfenos elektrického naboje pres potencidlovy rozdil mezi povrchem a roztokem AE, je nutné ke
standardni reakéni Gibbsové funkci pficist jesté prispévek elektrické prace o velikosti AEF

AG, + AEF

Ink = —
n RT

m a —AEF
K = >(w)FeOH g+ % exp( )

M (w)FeOH? RT

AEF) _ MM>(w)FeOH du*

Kexp( RT

m>(w)FeOH;

PfestoZe odvozeni vztahl pro modelovani povrchové komplexace vypada pomérné exaktné, je treba
vzit v Uvahu, Ze k obvyklym nejistotam geochemického modelovani, jakymi jsou nepfesnost chemic-
kych analyz (£2 az £10 %), neuplnost termodynamickych databazi, nepfesny vypocet aktivitnich koefi-
cientl, nespravné urceny koncept reakcnich procesl atd., pristupuji dalsi faktory. Predevsim je to po-
vaha sorbujiciho substratu. Komplexacni reakce jsou studovany v laboratornich podminkach na syn-
teticky pripravenych materidlech. Napfiklad hydratované oxidy trojmocného Zeleza s ¢asem zraji,
méni se obsah vody a stuper polymerace, rekrystalizuji, stanovené velikosti povrchl se pohybuji v Si-
rokych mezich. Neni jasné, nakolik se podobaji syntetické materidly pfirodné se vyskytujicim [atkam.
Kromé toho neexistuje obecné pfijimany postup teplotni korekce, neni brana v Gvahu kinetika sorpc-
nich reakci ani hystereze mezi sorpci a desorpci, kterd se bézné vyskytuje u silné vazanych ionda.



Povrchovy naboj

F
o= ZZ Zgmy
q

Hustota povrchového naboje o je dana celkovym ndbojem povrchu (soucet soucinu koncentraci jed-
notlivych sorp&nich mist na povrchu m, a jejich naboje z,), vynasobenym Faradayovou konstantou F
a vydéleny sorbujicim povrchem A.

Povrchovy potencial

Vztah mezi povrchovym nabojem a povrchovym potencidlem je ddn vztahem

Z+EF
= (8RTeeyl x 10%) /2 si h(-—)
o= £gg )72 sin SRT

kde o je hustota povrchového naboje (C m™), R je plynova konstanta (8,3143 J mol™ K™), € relativni
permitivita vody (dielektrickd konstanta, 78,5), €, je permitivita vakua (8,854x107> CV' m™), z4 je
naboj pozadového roztoku (predpoklada se jednotkovy).

Pro rozdil potencialll mezi povrchem a roztokem pak plati

2RT ) o
E = ——arcsinh I
z4F (8RTee,l x 103)'/2




