Geochemie exogennich procesu

9. Rychlost procesu




Otazky

. Jak muzeme urcit, které procesy budou v
prirodeé probihat samovolné?

. Co nam prozradi, kterym smeérem se vyviji
proces?

. Z ceho muzeme urcit rovnovazny stav
systému/procesu?

Které procesy nepobézi do rovnovahy, ale
probéhnou (vice-méné) uplné?




Reakéni kinetika

e Studuje rychlost reakci, které jsou z
energetického hlediska uskutecnitelné.

* Rychlost reakce je v podstaté rychlost
spotreby reaktantu a vzniku produktu reakce.

e Jak k reakcim dochazi vysvetluje srazkova
(kolizni) teorie




Srazkova teorie

* Aby mohla reakce probéhnout, musi byt
splnéno nékolik podminek:

1. Castice reaktant( se musi srazit.

2. Kolidujici €astice musi mit dostatecnou
energii, ma-li dojit k chemickeé reakci.

3. V nékterych pripadech je potreba, aby se
castice srazily se specifickou orientaci (napt.
néjakou funkcni skupinou).




Aktivacni energie

Minimalni souhrnna kineticka energie, kterou
musi mit castice, aby mohlo dojit k reakci.

Kazda reakce ma jinou hodnotu E,.

V pripadé pomalych reakci je aktivacni energie
mnohem vyssSi nez prumeérna energie ¢astic —
pouze vyjimecne pak dochazi ke srazkam
vedoucim k reakci.

Obcas muze byt aktivacni energie dodana zvenku
jako iniciator a poté uz se reakce dal pohani
energii, ktera se pri ni uvolnuje.
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RYCHLOST PROCESU




Prirodni proces

* Sledujeme, ze se v prubéhu ¢asu méni
concentrace latky v roztoku

* Probiha néjaky proces

* Jak muzu zjistit a vyjadrit jeho rychlost?




Rychlost procesu

* Obvykle vyjadrujeme zménou obsahu latky v
case — koncentrace, hmotnost, latkové

mnozstvi, objem
d[A]/d¢
* Tecna krivky koncentrace v Case




Reakce 0. radu
A=>B
dlA|/dt= -k
A =[A], -kt




Reakce 0. radu
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Fig. 1.16 Two graphical representations of zeroth
(0™)-order chemical reactions, where [A] represents
concentration of a chemical species (e.g. ion,
mineral or compound). In the example on the left,
decrease in concentration of A is linear, and on

the right, the rate of change is constant.




Reakce 1. radu
A=>DB
d|A|/dt= —kA

A]=[A], e

O




Reakce 1. radu

a—

-
-~
-~
e

A
Rate

Time —»

Fig. 1.17 Two graphical representations of first

(1™)-order chemical reactions. where [A] represents
concentration of a chemical species. On the left,
change in concentration of A is logarithmic (solid
line) or exponential (dashed line); on the right, for
both cases (increasing or decreasing concentration),
rate of change decreases in a linear fashion with
time. Arrows in diagrams indicate direction of
forward reaction (emphasizing that, on the right,
the solid line represents decreasing [A| with time).




Reakce 2. radu

2A => B
A+B=>C
1/[A] =kt +C

L/1A]=1/]Ao]| = kxt




Reakce 2. radu
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Fig. 1.18 Two graphical representations of second
(2")-order chemical reactions, where [A] represents
concentration of a chemical species. In the example
on the left, [A] decreases exponentially, and on the
right, we see that rate of change decreases
exponentially with time.




Zavislost kA na teploteé

k= Ax e Ba/RT

3.6

1000 /T (K)

Fig. 1.19 Effect of temperature on chemical
weathering rate of rhyolite as a function of
temperature. (Yokoyama and Banfield 2002.
Reproduced with permission of Elsevier.)




Cas zadrzeni

» Cas zadrZeni je pfevracenou hodnotou
rychlostni konstanty

k=1/t




Priklad procesu

ROZPOUSTENI KALCITU




Rozpousténi/srazeni

R _
CaCO, ,, —4—Ca™ + CO;
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cal cal




Empiricky model

Dissolution R, =k, (1-Q
Precipitation R, =k, (Q, - 1y’

)?’Id

cal

10g g{d:nd lOg (1 _Qcal) —1—1()g kd
log R =n_log (Q —1)+logk




* Mohou se vyrazne lisit
R, (% day™) = 10*3(1 - Q_ )52

Indian ocean

R (% day™!) —1027(1 - Q_)*°

Pacific ocean

R,(% day™) = 1031 - Q_)*

Atlantic ocean

 Vliv velikosti ¢astic nebo stavu povrchu?




Mechanisticky model
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Fig. 9.11 Experimentally determined dissolution rates of calcite {Iceland
spar) as a function of bulk fluid pH and F-, at 25°C. The results can
be divided into three regions: a pH-dependent regime (Region 1), a
transition region (Region 2), and a pH-independent region (Region 3)
(see text for explanation). The boundaries between the regimes are
shown for dissolution at F,, =1 atm but, in general, the boundaries
are a function of P and reaction progress. (After Plummer et al.,

1978, Figure 1, p. 186.)

* Mechanismus rozpousténi je zavisly na pH

pH dependent pH independent




Procesy na povrchu kalcitu

CaCO,+H" 1V - Ca’" + HCO;

CaCO, + H,CO, LI - Ca*" +2HCO;

CaCO, + H,0 I - Ca® +CO; +H™ - Ca®* + HCO; +OH "
Ca® + HCO,” 0% - CaCO, +H"

$

s LN =

R=k,a .+k, a Ct+kiao—k,a a
P7ut 72 THyco) 3 TH0 T Te2+ THeo3

Rizeno difuzi H+ k povrchu Rizeno difuzi produkt(i od povrchu
pH<5 pH>5




Rozsireni na prirodni prostredi

KOLEKTOR JAKO REAKTOR




Rezervoarova bilance

A= Y, I+);P—>,0-),L
A ... narust/ubytek latky v systému
/... input
P... produkce
0 ... output

L ... ztrata/spotreba (Loss)




Bilance

Pokud je A rovno nule, systém se nachazi v
dynamické rovnovaze (ustaleny stav)

Bude obsah systému rust?

Bude obsah systému klesat?
Jak dlouho bude trvat ustaveni rovnovahy?




Cas zadrzeni v reaktoru

* Priumeérny Cas straveny castici v systému
* Pri ustaleném stavu, transport pouze advekci

- celkova hmota M; ¢ 4
* ~ hmotova vyména AMinour)/dt T F
T ... Cas zadrzeni
M, ... celkovy obsah reaktoru

M (oue) -+ MNOZStVI vstupujici/vystupujici z reaktoru

1

V... objem reaktoru
F ... tok do/z reaktoru (jsou v rovnovaze)




Vyhodnoceni laboratornich dat

ZADANI UKOLU




Pozadavky

* VVynést data do grafu
e Urcit hodnotu rychlostni konstanty
e Urcit cas zadrzeni

e Urcit ¢as na shizeni koncentrace na 50 %
vychozi

e Urcit cas na snhizeni koncentrace na 5 %
vychozi




Urceni casu zadrzeni a rychlostni
konstanty z parametru systému

celkova hmota M; V

* ~ hmotova vymeéna B AMinouty/ dt " F
1
Tk

Objem systému: 100 a 150 mL
Tok ze systému: uréen mérenim v mL/min

Cas zadrZeni je pfevracena hodnota rychlostni
konstanty




Urceni rychlostni konstanty z
experimentalnich dat linearizaci

* Koncentrace
nrevedeme na ALY _
OFirOZeny, |Ogaritmus | .....',....Q:::‘:'....-.-.-.-..-......
* Vlyneseme do grafu S’
proti casu o

* Prolozime data linearni
spojnici trendu a
nechame vypsat rovnici
primky

t [s]




Urceni rychlostni konstanty z
experimentalnich dat linearizaci

Vime, ze jde o proces 1. radu

~AX g = ket

Integraci pro t=0 ziskame

[X] = [X]o* ™"
Zlogaritmovanim ziskame linearni rovnici a smeérnice
primky je rychlostni konstanta

In|X| = In[X],—kt
Muzeme ji snadno odecdist z rovnice ziskané z grafu!

Cas zadrzeni ziskdme jako pfevracenou hodnotu
rychlostni konstanty




Urceni rychlostni konstanty z
experimentalnich dat linearizaci

A= - U\U'D A

e Zlogaritmovanim
ziskame linearni-revriicCi
a smernice pBrimky je
rychlostni’konstanta
In|X] = In[X]o—kt

* MuUzeme ji snadno
odecist z rovnice
ziskané z grafu!

e Cas zadrZeni ziskdme
jako prevracenou
hodnotu rychlostni
konstanty
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Ve chvili, kdy neznam vychozi koncentraci, mohu rovnici vyuzit k odhadu.




Urceni rychlostni konstanty regresni
analyzou fenomenologické funkce

Predpokladame, ze proces je 1. radu
Vime, ze koncentraci zjistime pomoci vztahu
_ —kt
[X] = [X]o* e
Spocitame si pro nase meéreni dosazenim do

rovnice teoretické hodnoty koncentrace pro casy,
ve kterych jsme mérili

Pro vypocet si zvolime néjakou hodnotu k-> napt.
-0,005 [s]

Vyneseme teoreticka data do grafu spolecné s
daty z experimentu




Urceni rychlostni konstanty regresni
analyzou

* VV\yneseme teoreticka data do grafu spolecneé s
daty z experimentu

C [uS/cm]




Urceni rychlostni konstanty regresni
analyzou

* Redime pomoci metody nejmensich &tvercy:

— v kazdém bodé x hledame rozdil (odchylku) mezi y-
souradnici experimentalniho bodu a y-souradnici bodu,
leziciho na teoretickeé krivce.

— odchylky umocnime na druhou (abychom predesli
eliminaci stejnych odchylek s opacnym znaménkem) a
,Ctverce odchylek” secteme (suma odchylek)

— meéenime (hledame) parametry teoretické krivky
(smérnice, koeficienty) tak, aby byl soucet minimalni
* Najit spravny parametr mdzeme funkci Excelu , Resitel”
e Cas zadrZeni je pfevracend hodnota rychl. konstanty
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Vysledky Resitele

ReZitel doSel k aktualnimu Feseni, které splfiuje
viechny omezujici podminky.

{*} Uchovat fefeni Refitele

{_} Obnovit plvedni hodnoty

[[] zpét do dialogového okna Parametry Resitele
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Resitel dofel k aktudlnimu Fegeni, které spliivje viechny omezujici podminky.
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konvergence nebo jineho polatetniho bodu.




Cas potfebny k poklesu koncentrace na
vybranou hodnotu

* Vime, jak spocitat koncentraci vdaném case
1X] = [X ] e/t
* Osamostatnime pro ¢

F = —In[X]-In[X],
k

 Dosadime hledané hodnoty koncentrace (ty si
urcime napf. trojclenkou z vychozi
koncentrace)




Zaverecna zprava

Elektronicky (soubor formatu Excelu) do odevzdavarny

Budou obsahovat:

1. Parametry experimentu (véetné uréeni k a T z objemu a toku),
experimentalni data, graf, tabulka s prehledem hodnot ¢asu zadrzeni
a rychlostni konstanty uréenych riznymi metodami

2. Urceni rychlostni konstanty z experimentalnich dat linearizaci
3. Urceni rychlostni konstanty regresni analyzou

4. Vypocty Casu potrebného pro pokles na 50 % a 5 % vychoziho
obsahu pro vSechny tri typy urceni rychlostni konstanty

Jeden odstavec textu (vlozte textové pole do prvniho listu) se
zamyslenim na téma ,,Co mUlze zpUsobovat rozdil mezi metodami
uréeni hledanych parametri?“

Hodnotim pouze splnéno/nesplnéno, ale musim se v tom néjak
vyznat!
V Isu je ,,Sablona“




