3. Ravnoteza karbonata u vodi



Sadrzaj:

3.0. Uvod

3.1. sustav CO, — Cista voda

3.2. sustav CaCO; — H,O (rijetko u prirodi)
3.3. otvoreni sustav CaCO, — H,O - CO,
3.4. zatvoreni sustav CaCO,;— H,O — CO,

(kiSa prolazi kroz neaktivno tlo i u dodiru je s CaCO, al
ne s CO,

3.5.Uvjeti u prirodi za otapanje kalcita i dolomita



3.0. Uvod

Voda sa otopljenim CO, - (H,CO,) otapa
karbonatne stijene — karbonatna ravnoteza:

1. sustav CO, — Cista voda (kisnica)
2. sustav CaCO; — H,0 (rijetko u prirodi)
» 3. otvoreni sustav CaCO4 — H,O — CO,

(jezera, vodotoci i ostale vode u
kontaktu s atmosferom))

4. zatvoreni sustav CaCO;— H,O — CO,

(kisa prolazi kroz neaktivno tlo i u dodiru je s
CaCQO; aline s CO, )



« Kada su tlak i tmperatura konstantni na
gornje ravnoteze utjecu:

Pco,>%nu,co;> aHCO; ’ acaf‘ Ay Aoy Ao

* Moguce reakcije u tim sustavima su:



1. Otapanje CO, u vodi:

CO, <> COy ) + H,0O < Hy,CO;z <5 HY +
HCO?3 « 2H* + CO,%

2. Otapanje kalcijeva karbonata u vodi:
CaCO, « Ca?t + CO,*



3. Disocijacija ugljicne kiseline:
,CO,; & H* + HCO*
CO%* & HY + CO,~

4. Disocljacija vode:
H,O < H* + OH"



 Za postizanje ravoteze izmedu CaCOQO, (s) |

svih otopljenih ionskih vrsta moraju se
zadovoljiti konstante:

1.konst. rav. topljivosti CO, u vodi
2.produkt topljivosti CaCQO,

3.konst. disocijacije ugljicne kiseline
4 .ionski produkt vode



» Takav sustav se definira jednadzbama:

[Ca o ][CO?)2 } ] = kCaCO3 =10

25 °C.1bar



« Za ugljicnu kiselinu.

1+ |HCO; ]
[IJ]ECO?) ]3 ] = kH2C03 = 10256’§C,1bar

1 |co> ]
[HCO;] ] =k HCOT 1022052,1bm



« Za ionski produkt vode:

H* oH =k, , =10"

25 °C.1bar

» Uzete su vrijednosti konstanti pri
temperaturi 0od25 °C i tlaku od 1 bar.



3.1 " SUStaV C02 - H20

» CO, je vrlo topljiv u vodi i kod otapanja
reagira s vodom, ima ga gotovo u svim
vodama

S vodom reagira samo 1% CO,
* U vodi je ravnoteza:

* CO, <> GOy + H,0 < HyCO5 < H +
HCO,; < 2H* + CO,*



» Takva otopina reagira kiselo | ima pH=6,5
* |z konstanti ravnoteze ugljiCne kiseline:
_ || {Hco ]

K, = =107
- |00,

|| oz ]

. —10,3
B2 = [HCO; | ~ 10




 Mozemo izraCunati koncentraciju H* iona

[H+]: \/Kl ' [H2C03] — \/Kl ) I<Hzc03 "Pco, = \/10_6’3 1071077

. =+10"" =10"" mol/dm?3 — pH = 5,65

* teorijska vrgednost Koja uzima u obzir samo
otopljeni CO..
KiSnica otapa i druge plinove koji se nalaze u
atmosferi

stvarna vrijednost pH nesto je visa i iznosi oko
6,5.



Dijagram ravnoteze karbonatnih vrsta u
otvorenom sustavu
(= 10-3,5 bar) (Deutsch, 1997)
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Graficki prikaz karbonatne ravnoteze za
KiSnicu koja je usla u karbonatno podzemlje
(Deutsch, 1997)
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GrafiCki prikaz karbonatne ravnoteze prema
Bjerumu.
(Levacic, 1997)
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3.2. Sustav CaCO, - H,0O
(Otapanje kalcijeva karbonata u
cistoj vodi)
» CaCO, Cistoj vodi
» disocirati ¢e na kalcijev i karbonatni ion
prema jednadzbi:

CO,%(aq) + H,O «» HCO*aq + OH-ag

HCO;(aq) + H,O < H,CO; aq + OHaq



Nastali su karbonatni ioni jake konjugirane baze
slabe kiseline H,COs.

Otopina postaje alkalna zbog oslobadanja OH-
lona,

jer se H* ioni trose se na stvaranje HCO5 iona i
nedisocirane H,CO,.

smanjenje H+* iona reakcijom s karbonatnim
lonima uzrokuje daljnju disocijaciju vode da bi se
odrzala konstantna vrijednost ionskoga produkta
vode



* U tom sustavu postoje slijedece kemijske
vrsie:

« Ca%taq, CO,%aq, HCO5aq, H,CO, aqg, OH-
aq, Hraq, CaCO, c i H,0.

» Aktiviteti CaCO, c i H,O smatraju se
jediniénima.

» Tako ostaje Sest varijabili.



» kemijska vrsta u otopini koja sadrzi
ugljikov atom mora biti sparena s
Kalcijevim ionom

Ca?t] = [CO,%] + [HCO,] + [H,COJ)
- otopina mora ostati elektricno neutralna

2[Ca=*] + [H*] =2[CO4=] + [HCO;] + [OHT]



riesavanje problema medusobnih
ravnoteznih koncentracijskih odnosa:
postoji 6 jednadzbi | 6 nepoznanica,
pod jednim uvjetom;
daje[il=za, odnosnodajey=1

Y, ne moze izracunati prije nego sto se
odredi ionska jakost,

ionska se jakost ne moze odrediti prije
nego sto se odredi aktivitet



Najlaksa metoda rjesenja jest iterativha
metoda.

Ona daje rezultat: [#']=10""  mol/L.
Povratnom supstitucijom u jednadzbe

lca> |=10"H"] [HCO; |= ]

10—24 ,3

i | [HCO;]_DF]

lcoi =



« [Ca®*] = 10399 mol/L = 1,26x10* mol/L =
5,05 mg/L

* [CO,%] =10%% mol/L = 0,40x10“*mol/L =
2,39 mg/L

« [HCO,]=10%% mol/L= 0,89x10* mol/L =
5,44 mg/L

¢ [OH]=10*°>mol/L= 0,89x10* mol/L =
1,51 mg/L,



- Kada je y, =1. lonska jakost otopine jest:

I =%( lca> |- 22 +|H7] 12 +|cor | 22 + |HCO; | 17 + 0] 12 )

o — %8,44-10‘4 =421-10""

» Prema Debye-HUckelovoj jednadzba



* Prema Debye-Huckelovoj jednadzbi:

0.5085 - 4~/T

= 0,040
1+0.3281-61

—logy, .. =

Y. =091



« Racunanjem prema Daviesu :

(T

—1lo . =0,5085-4 0,3
g 7/Ca \1 n \/7

Y. =094

JI

\

J

= 0,028



u slucaju ravnoteze Ciste vode i kalcijeva
karbonata ravnotezni

koncentracije ostalih otopljenih iona u zasi¢enoj
otopini jesu:

lca** =107 mol L-1;
cor |=z10** mol L-1
HCO; |=10** mol L-1,: i
:H2C03]510_7’6 Mol L-1.
Te teorijske vrijednosti dobro se poklapaju s
eksperimentalnima.




3.3. Sustav CaCO, - H,O - CO,

» U prirodi je to slucaj prirodnih otvorenih
vodotokova | podzemne vode,

* |zrazi za ravnotezno stanje pojedinih
komponenata ovoga sustava su:

ca’t |cor|=107%



1 JHCo; | _

|H,co,]| =107
e Jcor| | s
Hco ]

|17 |or|=10"



« Karbonatne vrste nastale su 1 otapanjem
CQO, doslog iz okoline, a ne potjeCu samo
od kalcita

» Uz pretpostavku:

. y, =1 | a.s[i]

Daljnjim racunanjem dobiti Ce se:



Rﬂeéenje:

H']=10% molL

Tada je:

Ca*]=10"* mol/L = 15,9 mg/L

cor |=10*° mol/L = 0,75 mg/L

HCO5]=10"" mol/L = 61 mg/L

HCO',|=10"" mol/L = 0,04 mg/L

[H,c0,]=10"° mol/L = 0,62 mg/L

a kolicina otopljenoga CaCO; iznosi 39,84 mg/L

pH sustava u vodi otopljenoga CaCO, u
ravnotezi s atmosferom iznosi 8,4.




3.4. Sustav CaCO; - H,O0 - CO,

Voda izlozena atmosferi dolazi u karbonatno
podzemlje, pri Cemu se prekida dodir s CO,

treba odrediti koliko se karbonata moze izluziti
otopinom koja prokapljuje.

Da bi definirali stanje u kisnici potrebne su:

jednadzbe ravnoteze za nastale karbonatne
vrsie,

zatim poznavanje parcijalnoga tlaka ugljikova
dioksida u atmosferi

| jednadzba elektriCne neutralnosti:



1 Jaco; |

=107
|H,CO;]

1 Jcor |
|HCO; |

10—10,3

|H,C0,]=107" - p,,
pCO2 — 10_3’5 bara

|7+ |=|rCo; |+ 2|co™ |

|H,CO,]=10" ™"



Nakon niza rijeSenih jednadzbi dobije se:

[Ca 2+ ] _ 1073

[H+]= 107" mol/

[#,Co,
HCO);

|

~10
=107

O
O

o> |=10"** mo

mol dm=3 = 5,66 mg/L

/L
dm=3 = 6,1 mg/L

dm=3 =2,4 mg/L

Koli¢ina otopljenoga CaCO3 iznosi 14,14 mg/L



- Te vrijednosti vrlo malo odstupaju od onih koje
su izraCcunane za sustav H,O-CaCO;,

- topljivost se povecala samo oko 10 % iznad one
u Cistoj vodi

- Tako promatrana ovisnost pH talne vode o
koliini otopljenoga CO, (i relativno visok pH u
sluCaju prekida dodira talne vode s izvorima
ugljikova dioksida) upucuje na oprez u
promatranju i tumacenju reakcija zone trosenja
(weathering zone).



Konstante karbonatne ravnoteze
(Garells, 1960)

Temperatura PK, PK,
/°C
0 6,577 10,625
5 6,517 10,577
15 6,420 10,430
25 6,351 10,329
40 6,296 10,220




3.5.Uvjeti u prirodi za otapanje kalcita |
dolomita

- parcijalni tlak CO, u nezasic¢enoj zoni tla moze
se povisiti do 100 | viSe puta od parcijalnoga
tlaka u atmosferi

* uzrok je oksidacija organske tvari, a ta se
reakcija moze najjednostavnije prlkazatl
jednadzbom:

CH,O + O, «& CO, + H,0O

- gdje CH,0O znaci racionalnu formulu organske
tvari



Koncentracija karbonata u podzemnoj vodi ovisi 0:
- Kiselosti otopine (pH)
- parcijalnom tlaku ugljikova dioksida,

pa se odredivanjem dvaju parametara moze izracunati
treCi

Tako se iz poznatih i relativno lako mjerljivin parametara

pH i sadrzaja karbonata u podzemnoj vodi moze
izraCunati parcijalni tlak CO..

Time se moze procijeniti hoce li se pri atmosferskim
uvjetima ugljicni dioksid oslobadati iz podzemne vode ili
ce ga ona otapati



Jednadzba za izraCunavanje parcijalnoga
tlaka CO, ima oblik:

(7@32 ) (lO_pH )2 - alkalitet(mgCaCO, /L)

—pH
10752 (2 + 118_10,3 j (5-10*)

Pco, (bar) =




» gdje je 7o, koeficijent aktiviteta CO,* iona
» Koeficijent aktiviteta racuna se

Daviesovom ili Debye-Hlckelovom
jednadzbom.

« Koeficijent aktiviteta je izmedu 0,61 1 za
podzemne vode koje imaju otopljenih
Krutih tvari manje od 10 g/L.

* treba razlikovati slucajeve otapanja u
otvorenom | zatvorenom sustavu!



Zasicenie kalciievim karbonatom

—Potpunovezana (U ravnoteZi s CalOs,)

YWezang Hao0, ——

— Foluvezana (U ravnoteZi s CalHCO:)2)

— Pripadna (CO2 U ravnoteZl s CalHCO3))

L=

Slobodna HzCO =

]—Ag re sivna



- ugljicna kiselina moze u vodi biti u
nedisociranom obliku ili disocirana na
hidrogenkarbonat i karbonat ion i moze
otapati kalcijev karbonat

- ravnoteza izmedu u vodi otopljenoga
ugljikova dioksida i kalcijeva karbonata
ovisi 0 koliCini raspolozivoga kalcijeva
karbonata | vremenu mogucega kontakta
izmedu vode | kalcijeva karbonata



Postoje dvije kategorije indeksa zasiCenja s
CaCQO,.

Jedan kvalitativni, koji pokazuje ima li voda
tendenciju izlucivanja CaCO, (kada je voda
prezasicena Kkalcijevim karbonatom) ili ima
tendenciju otapanja CaCQO, (kada je voda
nezasicena kalcijevim karbonatom),

| drugi kvantitativni, koji procjenjuje koliCinu
CaCO, koji se moze istaloziti iz vode ili u njoj
otopiti. Indeks ove druge kategorije daje mnogo
vise podataka, ali ga je mnogo teze odredliti.



» voda koja je prezasicena s CaCO5; ne mora ga
taloziti ako u njoj ima inhibitora koji spreCavaju
talozenje CaCO;,

- takvi inhibitori talozenja CaCQO, jesu fosfati,
posebno polifosfati, a i neke organske tvari

- U cjevovodima zbog lokalne korozije metala
moze doci do lokalnoga povisenja pH, koji
uzrokuje talozenje CaCO, u vodi inace
nezasic¢enoj s CaCO,




» Postoji nekoliko indeksa koji upucuju na

zasicenje vode s CaCO;,

0 SU:

 Indeks zasicenja — |Z (engl saturation
index - Sl) - najcesce koristeni indeks

» Relativno zasicenje — RZ (engl. relative

saturation - RS, poznat i kao driving force
index - DFI

* Ryznarov indeks (engl. Ryznar index - RlI)
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