Geochemie exogennich procesu

6. Zaklady hydrochemie
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Voda




KONCENTRACE A AKTIVITA



Koncentrace

* Vyjadruje obsah latky v roztoku

 Mnozstvi rozpustené latky vdaném mnozstvi
roztoku

* MUze byt vyjadrena v procentech, ppm/ppb,
molarnich koncentracich nebo latkovych
koncentracich



Procenta

Z latiny — ,,per centum® = na sto
Podil ze sta dill, znaci se symbolem %.
45 % = 45/100
Pt.: Kolik je 23 % ze dvou metru?
2mx23/100=0,46 m
Pri prepoctu procenty se zachovavaji jednotky.
Analogicky funguje promile.

Pozn.: Mezi Cislem a symbolem % je v Cestiné
vzdy mezera, nejlépe pevna.



Vyjadrovani koncentraci v %

Procenta se mohou vztahovat k:
Hmotnosti — hmotnostni zlomek (wt. %)

rnsolute/rnsolution
Objemu — objemovy zlomek

Vsolute/vsolution
Hmotnosti a objemu

Molute (g)/vsolution (ml—)



Priklady na procenta

< procentz1 gje 234 mg?

Ko
K procent z960 g je 0,72 mg?

KO

Kolik procent z 2,5 kg je 1,89 g?

Jakému parcialnimu tlaku odpovida 0.004 %
CO, v atmosfere?



ppm

,Parts per million” — dilt/¢astic na milion

Podobné jako procenta se vyuziva ke
znazornéeni vztahu casti k celku.

Principialné je bezrozmeérné!

1 ppm je jedna sekunda z 277 hodin, 46 minut
ad0s

1 ppmw (hmotnostni) je 1 g v tuné

1 ppmv (objemovy), 1 ppma (atomovy)



Priklady na ppm

e Jakému parcialnimu tlaku odpovida obsah 400
ppmv v atmosfére?

* Kolika mg odpovida obsah 220 ppmw v
jednom kilogramu vzorku?

e Kolik lidi predstavuje 350 ppm obyvatel
Evropské unie?



Molarni koncentrace

* Molarita — latkové mnozstvi k objemu roztoku

v

(nékdy se znaci pouze M)

e Molalita — latkové mnozstvi k hmotnosti
roztoku




Priklady na molarni koncentrace

e Jaka je koncentrace roztoku, pokud bylo
rozpusténo 0.5 molu latky v 1 m3vody?

* Jaké je latkové mnozstvi vapniku v 1,5 litru
vody pfi koncentraci 3 mmol/L?



Hmotnhostni koncentrace

* Je dana podilem hmotnosti latky v soustave a
objemu dané soustavy.



Priklady na hmotnostni koncentraci

* Obsah horciku v 520 ml roztoku je 0.02 g. Jaka
je koncentrace horcéiku v mg/L?

* Minerdlni voda obsahuje 0,17 g/L Mg2+, kolik
mg horciku bude obsazeno v jedné sklenici
vody (ca. 250 ml)?



Aktivita
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FIGURE 2.4 Activity coefficient y for monovalent (z = 1) and divalent (z = 2) ions, as a
function of ionic strength. The Debye—Hiickel limiting law model is acceptable to 7 ~ 0.01.
which includes waters up to a total dissolved solids of about 500 ppm. Higher ionic strength
waters are more accurately modeled using the Debye—Hiickel, with the Davies coefficient, up
to the salinity of brine (/ > 1). The Debye—Hiickel equation requires the hydrated ionic radius,
a, which in this graph was set at 5 (Ca?+, SO7).

Pfevzato z Clark (2015)



Aktivita — Priklad

* Spocitejte hodnoty aktivity pro nasledujici
podminky: 20 °C; A =0,5042

Vi = 107 (—A"I‘Zi2 *\/I)
ot Tlontovisle I meita

Na* 102
Na* 104
Ca?* 107
Ca?* 104

* Jak ovlivauje iontova sila aktivitu?



lontova sila — Priklad

* Jaka je iontova sila nasledujicich roztoku pri
koncentraci 1 M?
a. NaCl
b. Na2504



lontova sila — Priklad

e Jaka je iontova sila této podzemni vody?

mg/L mmol/L

pH=7.5 — —

Na* 4.79 0.21
Mg+ 21.8 0.90
K+ 0.61 0.02
Ca*™ 46.8 1.15
HCO3 205.0 3.36
CI- 0.90 0.03
SO2 20.3 0.21

SUM 300.2 .87



lontova sila — Priklad

e Jaka je iontova sila podzemni vody?

Ca**t—386 ppm HCO3;—280 ppm
Mg?*t—33 SO;—120
Na+t—24 Cl"—37

K+—3.2



Podminka elektroneutrality

* Celkova suma naboju kationtl musi byt stejna
jako celkova suma naboju aniontu.



Hmotnostni bilance

Zakon zachovani hmoty

Koncentrace prvku se v reakci nemeéni, ale
muze se ménit pomeér jeho specii

Pro Na trivialni (jen Na+)
Pro S sloZitéjsi (H,S, HS-, $+...)



PLYNY ROZPUSTENE VE VODE



ACIDOBAZICKE REAKCE



Brgnstedova definice kyselin a zasad

Kyselina Zasada
Latka schopna predavat e Latka schopna prijimat
proton jiné latce. proton od jiné latky.
Donor protonu. * Akceptor protonu.

Arrheniovy kyseliny a zasady jsou zaroven kyselinami a zasadami
podle Brgnstedovy definice, ale zpétné to neplati.




Disociace kyselin

e Nebézi absolutné do 100 % a bezi soucasné i
zpetneé (jako vsechny reakce).

* Disociace vede k ustaveni protolyticke
rovnovahy.

 Charakterizovana rovnovaznou konstantou.




Disociachi konstanta

* Ve vodném prostredi vodu bereme za
konstantu a zahrnujeme ji primo do konstanty

a mluvime pak o disociacni konstante kyseliny
K,




Disociace zasad

e Zcela analogicka k disociaci kyselin ji
charakterizuje rovhovazna konstanta K. nebo
disociacni konstanta zasady K.




Sila kyselin a zasad

* Disociacni konstanty urcuji silu kyselin a zasad —
intenzitu uvolnovani/pfrijimani protonu.

* U silné kyseliny se rozlozi vetsina molekul.

e Je potreba mit na zreteli, ze sila kyselin odkazuje
k disociaci a ne koncentraci kyseliny (napr.
zaludecni kyselina je malo koncentrovana silna
kyselina HCI).

Silné Kag> 1072
Stredné silné Kag= 10=10"
Slabé Kap < 1074




Sila kyselin

Mira disociace zavisi na strukture molekul
kyseliny.

Vicesytné kyseliny maji vice disociacnich
Kconstant.

Rozhoduje zejména polarita molekuly a vazeb.
Jen malo kyselin disociuje uplné a jsou velmi
silnymi kyselinami

— HNO,, H,S0,, HCIO,, HCI, HBr, HI

Slabé kyseliny disociuji malo

— H,CO,, organicke kyseliny




Disociace vody

* Voda muze protony jak odevzdavat, tak
prijimat.

* Koncentraci vody pokladame za konstantni,
cela rovnice se ji nasobi a odvozujeme iontovy
soucin vody K,

I



pH

* Pro cistou vodu za 25 °C ma K,, hodnotu
1x10°14

* Koncentrace H;0" i OH" se pohybuje v Sirokém
rozmezi od 10 do 101> mol L*

e Z praktickych divodu zavedena logaritmicka
stupnice pH | ]

4 Neutral I

V
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pH

e Budu-li mit 0.03 M roztok KOH, jaké bude pH
roztoku? Uvazujme absolutni disociaci.

4 Neutral ™

vV

[H:O*] 1.0 10! 107 107 107 10* 10° 107 10° 10° 10" 10" 10" 107'* 10
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Priklady

e Budu-li mit 0.1 M roztok HCI, jaké bude pH
roztoku? Uvazujme absolutni disociaci.

e Budu-li mit 0.01 M roztok NaOH, jaké bude pH
roztoku? Uvazujme absolutni disociaci.

* Jaké bude pH roztoku s koncentraci [H,0%] =
6,2 x 10*mol L1?



KARBONATOVY SYSTEM



Karbonatové speciace
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FIGURE 3.15 Relative distribution of dissolved inorganic carbon species in pure water as
a function of pH, at 25°C.

Pfevzato z Clark (2015)



Priklad

Jaké bude pH vody v rovnovaze s
atmosférickych CO2 pri 25 °C, predpokladaje
idealni chovani a zadné dalsi rozpusténé latky?
Parcidlni tlak CO2 je 4 x 10
pK, = 1,47
pK; =6,35
Vyjdeme z nabojové rovnovahy

[H*] = [OH] + [HCO;'] + 2[CO;%]



ALKALITA A ACIDITA



Spocitejte alkalitu vody

* Voda z pramene ma nasledujici slozeni:

Anions mM Cations mM

HCO; 5436 Ca’* 2475
SO%" 0.146 Mg”  0.663
NO; 0226 K- 0.036
CI 0231 Na° 0223

e Jaka bude alkalita vody?



NASYCENi ROZTOKU



Priklad

* Urcete nasyceni ke kalcitu a sadrovci pro vodu
pri 25 °C. Jaka bude hodnota rovnovazné
konstanty pro rozpoustéeni kalcitu a
rozpousténi sadrovce?

G.° (Ca?*) =-553,54 kJ/mol

G2 (CO,%) = -527,89 ki/mol

G° (kalcit) =-1129,26 kJ/mol

G (SO,%) =-744,0 ki/mol

G° (sadrovec) =-1797,36 kJ/mol
G° (H20) =-237,14 kJ/mol



Priklad 2

e Jaka bude iontova sila ve vode?

T =25°C Nat = 180 ppm HCO; =210 ppm

pH =7.45 K* =18 ppm CO3;~=0.37 ppm
Ca?* = 60 ppm SOz~ = 85 ppm

Mg+ = 22 ppm Cl- =280 ppm

* Koncentrace v ppm odpovida mg/L, pomoci
atomové hmotnosti ji muzeme prepocist na
molarni koncentrace.



Priklad 3

e Jaké budou aktivity jednotlivych specii ve
vode? Pouzijeme Debye—Huckelovu rovnici.



Priklad 4

* Jaké budou hodnoty indexu nasyceni pro kalcit
a sadrovec? Co nam rikaji?



REDOX PROCESY



Jsou nasledujici tvrzeni pravdiva?
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ferrous_sulfide.jpg/media/File:Ferrous_sulfide.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ferrous_sulfide.jpg/media/File:Ferrous_sulfide.jpg

* Reakce Cistého zeleza s chlorem je oxidacni
proces.

Fe + Cl, -> FeCl,

"FeCl2" by Puppy8800 and KonradR (minor edits) - File:Coloured chemicals.jpg. Licensed under CC BY-SA 3.0 via Commons -
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:FeCl2.png#/media/File:FeCl2.png



Oxidace a redukce

e Historicky je oxidace reakce latky s kyslikem.
* Dnes Sirsi definice oxidace:

,Proces, pri kterem latka v chemickeé reakci ztraci
elektrony.”

 Opacnym procesem je redukce:

,Proces, pri kterem latka v chemickeé reakci ziskava
elektrony.”

* Procesy oxidace a redukce probihaji vzdy zaroven,
a proto se dnes spojuji do jednoho procesu.



Oxidacneé redukcni reakce

 Jakakoli reakce, pri které dochazi k prenosu
elektronu mezi reaktanty.

* Redoxni reakce jsou reakce, kdy dochazi k
prenosu elektrond.

-2e
4Fe® + 300, > 2Fe', 0"
e +2e
Fe® + SO -> FellS!
| —;e +2e. |
Fe® + CI%, -> Fe''CI,

+2e




Redox Cinidla

Oxidacni Cinidlo Redukcni Cinidlo
Zpusobuje oxidaci tim, ze e ZpuUsobuje redukci tim, ze
prijima elektrony druhého odevzdava elektrony
reaktantu. druhému reaktantu.
Samo se redukuje.  Samo se oxiduje.

-2e
4Fe® + 30°%, - 2Fe', 0",
+2e

Tataz latka mUze byt v jedné reakci oxidacni Cinidlo a v jiné
reakci redukcni Cinidlo.




Aktivita elektronu

Ox +ne = Red
AGY =AGRy —AGY,

AG®
log K== 17
K — GRL‘d.
Aoy Xart
1/
i ;
_ Opey ] '
ﬂ[,- = —
l._ ”Dx X K

,
log a, =| log—— — logK]

\ g,

pe = %(Iog& + ]r:-gK]

pag
Vztazeno na 1 elektron

oy

pe = log + log K

ARed



Priklad

What is the pe for a solution at neutral pH with a sulfate activity, as,, =107
(~960 ppm) and sulfide activity, A8 = 10 (34 ppm)?
Write the half-reaction: SOj~ + 8e~ — H,S,,

Balance it: SO; + 8e~ + 10H* - H,S, + 4H,0
Determine K: AGP=-27.83 + 4(-237.14) - (-744.0) = -232.39 kJ/mol
AG? —232.39
logk =————=— = 40.7
5.708 5.708
K = I, — 10407
a0z X ag X ay

substituting redox species activities:

logK =loga, s —logay,, —8 loga, —10 loga,,
8 loga.- =loga,,s —logas. —10 loga,,. —40.7
=log(0.001) —log(0.01)-10(-7) - 40.7
=283
loga__ =3.54
pe =-3.54



Redoxni potencial

e Vyjadruje schopnost systému prevest jednoho
z reakCnich partneru do oxidovaného stavu.

 Cim vy38i, tim vétsi tendence pohlcovat
elektrony a oxidovat se.

e Znaci se Eh a vyjadruje se v milivoltech.

Eh = 0.059 pe
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