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Karbonatna ravnoteza i njezina primjena

Od atmosferskog CO, do kemijskog sastava prirodnih voda.

Zasto kiSnica koja prolazi kroz vapnenac otapa stijenu, a ista voda
kasnije moze taloZziti kalcijev karbonat?




Zasto su karbonati vazni?

Karbonatni minerali imaju kljunu ulogu u oblikovanju
kemijskog sastava prirodnih voda.

Kalcit (CaCOs) — glavni mineral vapnenaca
Dolomit (CaMg(CO3),) — glavni mineral dolomita

Njihovim otapanjem u vodi rastu koncentracije Ca?",
Mg2* i HCO;™.

Otapanje i taloZenje karbonata ovise o pH, CO,,
temperaturi i kemijskom sastavu vode.

Ravnoteze karbonatnih minerala (25 °C)

Kalcit CaCO;
Aragonit CaCO;
Dolomit CaMg(COs),
Siderit FeCO;

Ksp Vrijedi za definiranu reakciju otapanja;
racuna se iz aktivnosti iona.

@ ZAPAMTI Karbonatne stjene nisu kemiski inertne —stalno reagiraju s vodom.

—
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Kako nastaje karbonatna ravnoteza®?

Tri medusobno povezana procesa:
v' Otapanje CO; u vodi.

CO,(g) = COz(aq)

v" Nastajanje i disocijacija ugljicne kiseline.

COZ(aq) ar H20 = H2C03

v' Otapanje ili taloZenje karbonatnih minerala.

CaCO;3(s) = Ca%* + €03~

Promjena jednog dijela sustava

/—_ utjeCe na sve ostale ravnoteze. \‘

Karbonatne vrste
Otapanje v = ot i Karbonatni
—_— Voda H,CO; = H™+ HCO; —>apan]e mineral
Atmosfera — e
co Izlazak COxaq) ” Talozenje CaCOy(4)
2(g) H,CO, HCO5 == Hf +COZ

e /




01 Karbonatni sustav u prirodi
02 CO5 u vodi i raspodjela karbonatnih vrsta
03 Otapanje karbonata i otvoreni/zatvoreni sustavi

04 Karbonatna ravnoteza u prirodnim vodama

05 Primjena: tvrdoc¢a, talozenje i agresivnost vode




CO2 u vodi i raspodjela karbonatnih vrsta

CO, u prirodne vode dolazi iz atmosfere, tla i

Atmosfera 7 7
CO, u prirodne vode dolazi iz . vie
pcoz(: 0%2234 2 [ atmosfere, tla i bioloskih procesa. ] bioloskih procesa.

U tlu nastaje prvenstveno respiracijom
korijenja i mikroorganizama te
razgradnjom organske tvari.

lco2
ol U tlu nastaje prvenstveno respiracijom korijenja i
i P e e mikroorganizama te razgradnjom organske tvari.

Respiracija organske tvari Mikioorganizni | | znatno visi nego u atmosferi.

korijenja v
\’ COZ ‘_/ utly

pCO; (tlo) = 10 — 100 x

| veci nego u atmosferi Posljedica: . i . . o

o Voda ko prlsi e o Parcijalni tlak CO, u tlu Cesto je znatno visi nego u
» . - moze otopiti viSe karbonata
" Vodautlu ’ negovod:koja je u ravnoteZi atmosferi.

CaCO; + CO, + H,0 = Ca?t+2 HCO," samo s atmosferskim CO,.

A T 9

~— " —

Karbonatna stijena
(npr. vapnenac CaCOJ)

Posljedica: Voda koja prolazi kroz tlo moze otopiti
viSe karbonata nego voda koja je u ravnotezi

l% samo s atmosferskim CO,.

i




\

Ky je Henryjeva konstanta
Pco,je parcijalni tlak ugljikova dioksida (CO.)

Otapanje CO,: Henryjev zakon

Koncentracija otopljenog CO, ovisi 0 njegovu parcijalnom tlaku

|
iznad vode. &. |

[COz(aq)] = Ky x pco,
Pri 25 °C priblizno vrijedi:

Ky ~33x10"2molL 'atm™?

Povecanje parcijalnog tlaka CO, povecava njegovu koncentraciju u vodi.

Pitanje: Hoce li voda u kontaktu s tlom ili atmosferom sadrzavati viSe
otopljenog CO,?

D:I POJAM Parcijalni tlak CO, je njegov doprinos ukupnom tlaku plinske smjese.




Koliko CO, moze otopiti voda?

Henryjev zakon: ravnotezna koncentracija raste s parcijalnim tlakom CO,.

ATMOSFERA TLO (PRIMJER)

pCO, = 0,00042 atm pCO, = 0,010 atm
[CO,*] = 0,014 mmol/L [CO,*] = 0,33 mmol/L

[ RACUN [CO,*] = 0,033 mol L™t atm™ x pCO, (25 °C). ]

din




Uglji€na kiselina i njezina disocijacija
Za prakti¢ne proracune koristimo:

COz(aq) + Hzo — H2CO§
Dvije ravnoteze:
H,CO3 = HT + HCO3 pK{ = 6,35

HCO3 = H* + C0%™ pK, ~ 10,33

pH odreduje koja ¢e karbonatna vrsta prevladavati.

@ ZAPAMTI Sto je nizi pKa, to je kiselina jaca (pri istim uvjetima).
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COz(aq), H,CO3 | H,CO3*: vazna razlika

Zas$to se u jednadzbama Cesto pojavljuje zvjezdica?

FIZICKI OTOPLJEN CO, PRAVA UGLJICNA KISELINA

CO,(aq) je vec¢inom
neionizirana otopljena
komponenta.

H,CO; nastaje
hidratacijom samo manjeg
dijela CO,(aq).

HzCOg* — COz(aq) + HzCOg

ZAPAMTI pK:* = 6,35 odnosi se na prividnu disocijaciju H,CO3* (25 °C).




Uglji€na kiselina i njezina disocijacija

Za prakti¢ne prora¢une koristimo:
CO,(aq) + H,0 = H,CO3*
Dvije ravnoteze:
H,CO% = H* + HCO3 pK{ = 6,35
HCO3 = H* + C0%~ pK, ~ 10,33

pH odreduje koja ¢e karbonatna vrsta prevladavati.

H.CO;* HCO;™ CO;*"

o

6,35 10,33 14
pH —




Ugljiéna kiselina i njezina disocijacija
Za prakti¢ne proracune koristimo:

Ukupni anorganski ugljik (DIC) COy(a0) + H;0 = HyCOz*

Dvije ravnoteze:

H,CO% = H* + HCO3 pK; ~ 6,35
H,COs* HCO; CO;*"
HCO3 = H* + C03~ pK, ~ 10,33
i ] i i
H odreduje koja ¢e karbonatna vrsta prevladavati.
0 6,35 10,33 14 2 (= :
pH -

Ukupni otopljeni anorganski ugljik predstavlja zbroj otopljenih anorganskih vrsta ugljika.

DIC = [H,C03] + [HCO3] + [C0%7]

Poznavanjem DIC-a i pH moze se izraCunati raspodjela pojedinih vrsta.

@ Ukupna koli¢ina otopljenog anorganskog ugljika ne govori u kojem se kemijskom obliku on nalazi




Ugljiéna kiselina i njezina disocijacija
Za prakti¢ne proracune koristimo:
Ukupni anorganski ugljik (DIC) C03(a0) + 1,0 = HyC0y*
Dvije ravnoteze:
H,CO; = H* + HCO3 pK; ~ 6,35

HCO3 = HT + C0%~ pK, ~ 10,33

pH odreduje koja ¢e karbonatna vrsta prevladavati.
pH —

Ukupni otopljeni anorganski ugljik predstavlja zbroj otopljenih anorganskih vrsta ugljika.

DIC = [H,C03] + [HCO3] + [C0%7]

Poznavanjem DIC-a i pH moze se izraCunati raspodjela pojedinih vrsta.

@ Ukupna koli¢ina otopljenog anorganskog ugljika ne govori u kojem se kemijskom obliku on nalazi

m POJAM DIC = ukupni otopljeni anorganski ugljik; alkalitet = sposobnost vode da neutralizira kiselinu. )




Uglji€na kiselina i njezina disocijacija

Za prakti¢ne proracune koristimo:

CO,(aq) + H,0 = H,CO3*

Dvije ravnoteze:

H,CO% = H* + HCO3
HCO3 = H' + C03~

[ N

pK{ = 6,35
pK, ~ 10,33

pH odreduje koja ¢e karbonatna vrsta prevladavati.

[T1 zapamTI
Omjer karbonatnih vrsta pokazuje kako je otopljeni
anorganski ugljik raspodijeljen pri odredenom pH.

Poznavanje tih omjera omogucuje nam
razumijevanje alkaliteta vode, procjenu zasi¢enosti

karbonatnim mineralima te predvidanje njihova
moguceg otapanja ili talozenja.

Kako iz pH izracunati omjer
karbonatnih vrsta?

Iz prve konstante disocijacije:

M = 1QPH-PKi
[H,CO3]
Iz druge konstante:
2_
[CO3 ] — 10pH—pK2
[HCO3]

15



Od omjera do koncentracija karbonatnih vrsta

Primjer: podzemna voda, pH = 8,0; DIC = 2,0 mmol/L
{

1 [HCO37]/ [H,COs*] = 10PH-PKI = 44,7 mmol/L  Udio (%)

pK;*=6,35 - 25°C ‘ !

H,CO* 0,0436 218
5 [CO327]/[HCO;57] = 10PH~PK2 = 0,00468
HCO," 19473 97.36
pK; =10,33 - 25°C |
COs7 ‘ 0,0091 ‘ 0.46

3 DIC = [HzCOg*] + [HCOg_] + [CO32_]

poznat ukupni anorganski ugljik
Raspodjela DIC-a pri pH =8

4 2=[HCO: /44,7 + [HCO] + 0,00468[HCO ] T

koncentracije izrazen mmol/L
el I AR () el H,CO5* 2,18 % HCO,™ 97,36 % CO52-0,46 %

m POJAM DIC = zbroj H,CO3*, HCO3™ i CO327; iz omjera i DIC-a raunamo njihove koncentracije.




Kako se udjeli mijenjaju s pH?

Prikaz udjela pojedinih karbonatnih vrsta pri 25 °C, pojednostavljeni idealni sustav. ‘
100 “. -
75
50
25

0

400 500 6.00 7.00 800 9.00 10.00 11.00 12.00
—H2CO3* —HCO3_ _CO32_

PITANJE Kaoja vrsta prevladava pri pH 5, pH 8 i pH 12? }

P 3

\




Q4A i : : . DIC = [H,CO4*] + [HCO3™] + [COs2-
Sto je alkalitet i kako ga raéunamo? ReeEl v IEeeE T e

Alkalitet je kapacitet vode za neutralizaciju dodane kiseline. {

ALK =[HCO37] + 2[CO327] + [OHT] - [H"'] Doprinos alkalitetu

Pri pH = 8 doprinosi OH™ i H* su mali: ACeE najveci pri pH = 8

ALK = [HCO;™] + 2[CO3%7] CO3z%” 2 ekvivalenta po ionu

U nasem primjeru: OH™i H* malen doprinos pri pH = 8

ALK = 1,9473 + 2 x 0,0091

ALK =1.9655 meq/L Laboratorij: titracija standardnom kiselinom.
~ b

@ ZAPAMTI Alkalitet nije isto Sto i DIC; opisuje kapacitet neutralizacije kiseline.




Ksp i IAP: hoce li se kalcit otapati ili taloziti?

CaCOs(s) =& Caz* + CO32" ol
Ksp = a(Ca?") - a(CO32") produkt topljivosti

Za kalcit pri 25 °C: Ksp= 3,3 x 107 (pKsp = 8,48)




Ksp i IAP: hoce li se kalcit otapati ili taloziti?

CaCOs(s) =& Caz* + CO32" ol
Ksp = a(Ca?") - a(CO32") produkt topljivosti

Za kalcit pri 25 °C: Ksp = 3,3 x 107° (pKsp = 8,48) Ravnoteze karbonatnih minerala (25 °C)

Kalcit CaCO, 8,48

Aragonit CaCOs; 8,34

Dolomit CaMg(CO0:s), 17,09
Produkt topljivosti Ksp - odreduje se

K eksperimentalno ili iz termodinamickih podataka.

Siderit FeCOs, 10,89

\!




Ksp i IAP: hoce li se kalcit otapati ili taloziti?

CaCOs(s) = Ca?* + CO32™ Nl
Ksp = a(Ca?*) - a(CO32") produkt topljivosti

Usporedba Tumacenje
IAP = a(Ca?") - a(C0O32") produkt aktiviteta iona

IAP < Ksp nezasicena; otapanje moguce

IAP raCunamo iz stvarnog kemijskog sastava vode koju
analiziramo

IAP = Ksp ravnoteza s kalcitom

Jednostavni ra€un iz izmjerenih koncentracija:
[Ca2*] = 0,20 mmol/L = 2,0 x 104 mol/L AP > Ksp prezasicena; talozenje

moguce
[CO327] =0,0091 mmol/L = 9,1 x 107® mol/L

IAP = (2,0 x 1074)(9,1 x 107) = 1,82 x 107° Ksp = 3,3 x 107°

@ PITANJE Zasto se u to¢nom izrazu koriste aktivnosti, a ne samo koncentracije?

N\




Ksp i IAP: hoée li se kalcit otapati ili taloziti?

CaCOs(s) & Caz* + CO3%

Ksp = a(Ca?") - a(CO32") produkt topljivosti
IAP = a(Ca?*) - a(CO32) produkt aktivitetaiona

Ksp IAP

Sto predstavlja? RavnoteZnu vrijednost TrenutaCnu vrijednost u vodi
Kako ga dobivamo? Iz termodinamickih podataka | Iz aktivnosti iona u uzorku
Ovisi o0 sastavu vode? Ne izravno Da

Moze li se mijenjati? S temperaturom i tlakom S kemijskim sastavom vode

Usporedivanjem tih vrijednosti odredujemo stanje zasi¢enosti:
IAP < Ksp  Nezasicena voda — otapanje je moguce
IAP = Ksp Ravnoteza

IAP > Ksp  Prezasi¢ena voda — talozenje je moguce 23



Indeks zasi¢enja (Sl) i tumacenje

Sl = Ioglo(IAP / Ksp)

Sl =10g;0(1,82 x 107°/ 3,3 x 107°)

Sl =-0,26

Zaklju€ak: prema pojednostavljenom racunu,

voda je nezasi¢ena kalcitom i moze ga otapati.

\

Moguci proces

SI<0 nezasicena otapanje
SI=0 zasi¢ena ravnoteza
SI>0 prezasi¢ena talozenje
negativan 0 pozitivan

—

@ ZAPAMTI Sl opisuje termodinami¢ku zasic¢enost, a ne brzinu reakcije (kinetiku).

N\




Aktivnost # koncentracija: zasto je to vazno?

Iz iona u otopini raCunamo kemijski u€inkovite aktivnosti.

POJEDNOSTAVLJEN PRIMJER

ai=yix(ci/c°

Ako su y(Ca?*) = y(CO327) = 0,80:

o STy IAP = 0,64 x IAP iz koncentracija.

ovisi o ionskoj jakosti, naboju i temperaturi.

S| = 10g0(0,64 x 1,82:107°/ 3,3-10°) = 0,45

VAZNO y = 0,80 je zadana vrijednost, a ne univerzalna vrijednost.




Ksp I IAP racunaju se jednako — ali nisu isto

Zas$to jedan izraz predstavlja konstantu, a drugi stvarno stanje uzorka?

Ksp: RAVNOTEZA

N\

Produkt aktivnosti slobodnih iona pri
ravnotezi s odredenim mineralom i
uvjetima T, p.

&

IAP: TRENUTACNO STANJE

\_

Produkt aktivnosti slobodnih iona iz
stvarnog kemijskog sastava analizirane
vode.

PRIMJER Sl =10940(IAP/Ksp): predznak odreduje stupanj zasic¢enosti.
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Zasto CO, omogucuje otapanje vapnenca?

{
CO, povecava sposobnost vode da otapa kalcit. \- .
Otapanjem kalcita u vodi rastu koncentracije kalcija i hidrogenkarbonata.

Osnovna reakcija otapanja kalcita u prisutnosti CO,:

CaCO; + CO, + H,0 = Ca?* + 2HCO3

ViSe raspolozivog CO, moze omoguciti otapanje vece koli€ine kalcita!

K @ PITANJE Zasto voda u stalnom kontaktu s CO, iz tla moze otopiti viSe kalcita?

Py ¥




Otvoreni | zatvoreni sustav

Otvoreni sustav

Kontinuirana izmjena CO, s
plinskom fazom; pCO, se
odrzava priblizno
konstantnim.

CO;

Zatvoreni sustav

Nema daljnje izmjene CO, s
plinskom fazom; raspoloZziva
koli¢ina ugljika je
ograni¢ena.

Nema izmjene CO,




Otvoreni | zatvoreni sustav u krsu

Slijed promjena od infiltracije do izvora, uz jednostavne idealizacije.

1. ATMOSFERA

bez nove
izmjene plina

pCO; niZi voda prima CO, — — CO, moze izaci

PITANJE Na kojem dijelu puta izmjena CO, s plinskom fazom moze biti ograni¢ena?




Otvoreni sustav
Kontinuirana izmjena CO, s

Otapanje kalcita u otvorenom sustavu plinskomfazom; pCO, se

odrzava priblizno
konstantnim.

CO,

U otvorenom sustavu CO, se kontinuirano nadoknaduje iz plinske faze.
—

CaCO; + CO, + H,0 = Ca?* + 2HCO3; y

Ako su Caz* i HCO3;~ dominantni ioni nastali otapanjem kalcita:

[HCO3] ~ 2[Ca?*]

Veci pCO, omogucuje vecu ravnoteznu koncentraciju otopljenog kalcija!



Zasto pCO, utjece na otapanje kalcita?

Idealizirani otvoreni sustav pri 25 °C i pretezito HCO;™.

&

CaCOs(s) + CO, + H,O = Ca?* + 2 HCO3~ [Ca**][HCO5]* K
pCO, -

[Ca2*] « (pCO,)Ys [HCO3] =~ 2[Ca?*]

AKO pCO, PORASTE 25 PUTA...

ravnotezna [Ca?*] poraste oko 2575 = 2,9 puta — u idealnom modelu.

OPREZ Priblizan odnos; za realnu vodu trebaju aktivnosti i ostali ravnotezni uvjeti.




Otapanje kalcita u zatvorenom sustavu

U zatvorenom sustavu nema kontinuirane nadoknade CO,.
Tijekom otapanja kalcita mijenjaju se koncentracije otopljenih karbonatnih vrsta i pH.

Otapanje je ograni¢eno pocetnom koli€inom anorganskog ugljika, uvjetima ravnoteze i
kalcitom.

AN

@ ZAPAMTI Ista voda moze otopiti razliCite koliCine kalcita ovisno o mogucnosti izmjene CO,. J

Zatvoreni sustav

Nema daljnje izmjene CO,
s plinskom fazom;
raspoloziva koli¢ina ugljika
je ograni¢ena.

Nema izmjene CO,

raspolozivim

32



Zatvoren prema CO; ne znaci da je DIC konstantan!

Mineralni karbonat moze dodati ugljik otopini i bez dovoda plina.

POCETAK OTAPA SE KALCIT

DIC, = 1,00 mmol/L A[Ca*'] = +0,40 mmol/L
Nema daljnje izmjene CO,(Q). ADIC = +0,40 mmol/L

-

J \_ J
DIC = [H,CO3*] + [HCO37] + [CO3?7]

DIChovo = 1,00 + 0,40 — 1,40 mmol/L

ZAPAMTI  Ugljik iz kalcita ulazi u DIC; sustav je zatvoren prema plinu, ne prema mineralu.
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Sto nam Ca?*, Mg?* i HCO;~ govore o vodi?

Kemijski sastav vode odrazava interakciju vode i stijena. \ . |
Ca?* + HCO;3;- Mg?* Mg/Ca
— —
otapanje kalcita dolomit i drugi minerali pomoc¢ pri tumacenju
litologije

K D:I POJAM Litologija je mineralni i stijenski sastav vodonosnika.




Sto nam Ca?*, Mg?* i HCO;~ govore o vodi?

Kemijski sastav vode odrazava interakciju vode i stijena. \. 1
Ca?* + HCO;3;- Mg?* Mg/Ca
— —
otapanje kalcita dolomit i drugi minerali pomoc¢ pri tumacenju
litologije

\

m Kemijska formula | loni pri otapanju

Kalcit CaCO; Ca**, COz*

Dolomit CaMg(CO3), Ca?*, Mg?*, CO3?~

@ PITANJE Zasto omjer Mg/Ca nije uvijek jednak teorijskom omjeru?




Mg/Ca: sto nam govori o stijeni kroz koju voda tece?

Primjeri molarnih omjera: Plitvicka jezera. & |
CRNA RIJEKA BIJELA RIJEKA
Mg:Ca=1:37 Mg:Ca=1:2,0
Mg/Ca = 0,27 Mg/Ca = 0,50
NS AN J

PITANJE Koji uzorak moze ukazivati na veci doprinos dolomita? Zasto nije dokaz?




Kako prepoznati otapanje karbonata?

[Ca?*] + [Mg?*] = % [HCO5] \’

Idealizirani stehiometrijski odnos vrijedi kada su kalcit i dolomit glavni izvori navedenih iona.
Koncentracije su u mol/L.

K @ ZAPAMTI Stehiometrijski odnos vrijedi samo uz navedene pretpostavke.




Stehiometrijski test: potje€u li ioni od karbonata?

Idealizirani model otapanja kalcita i dolomita u prisutnosti CO..

<
[Ca?'] + [Mg**] = %2 [HCO57]
PRIMJER UZORKA TEST
Ca?" = 1,50 mmol/L (Ca + Mg)/HCO;
Mg?* = 0,50 mmol/L =2,00/3,80=0,526
HCO;™ = 3,80 mmol/L Blizu teorijskog 0,50.
N\ W, N W,

OPREZ Podudaranje ne dokazuje jedinstveni izvor; provjeri i ostale ione.




Vapnenac ili dolomit?

|
UZORAK A: izvor iz vapnenca UZORAK B: izvor iz dolomita?

Ca2" = 1,20 mmol/L Caz" = 0,90 mmol/L
Mg2* = 0,20 mmol/L Mg2* = 0,75 mmol/L
Mg/Ca = 0,17 Mg/Ca = 0,83
N\ L J

PITANJE Koja voda pokazuje veci moguci doprinos dolomita? Je li to dokaz?




Put vode kroz vodonosnik

Kemijski sastav vode mijenja se tijekom infiltracije i protjecanja. \ . {

CO; iz tla pogoduje otapanju karbonata.
Vrijeme kontakta i mijeSanje voda mijenjaju sastav.

Tlo Stijena Izvor

CO, otapanje kemijski sastav

K D:I POJAM Vodonosnik je geoloSka sredina koja moze pohranijivati i provoditi podzemnu vodu.

N A




Karbonatna ravnoteza u prirodnim vodama

Na putu od atmosfere do izvora mogu se mijenjati pH, DIC, alkalitet i koncentracije iona. \ . {

Promotri gdje voda prima CO,, a gdje otapa stijenu.

Atmosfera Tlo Voda

CO, pCO, raste otapa karbonate

@ PITANJE U kojem dijelu puta voda moze primiti najvise CO,?




Primjer: mijesanje dviju voda

izvor A

bez pokrova

zdenac B

prekriven tlom

Vapnenacki _ A:B=1:1
vodonosnik tla - golet i Qqe
DBORINE
YYYYYYYYYYYY
Pl INFILTRACUA
TLO NA VAPNENCIMA /,// ——
h A o ovw /
B mouc Pe = 0 T e
Ca?* 0,32 1,00 0,660 e | 35
C oo / gr-ox-? Pcu2= 0
Mg?* 0.08 0.25 0.165 — SMJER TOKA PODZEMNE VODE
’ , ’ — VAPNENAC
HCO;5~ 1,31 4,00 2,655 N [ ] SUABLJE PROPUSNI VARNENC!
DIC 1,33 4,55 2,940 DOBRO PROPUSNI VAPNENCI
pH

Koncentracije u mmol/L; pH se ne racuna aritmetickom sredinom.

@ ZAPAMTI pH je logaritamski; pH smjese ovisi i o alkalitetu, DIC-u i novim ravnotezama.

fi




RjesSenje: zasto pH smjese nije srednja vrijednost?

Primjer jednakih volumena voda A i B iz prikaza prethodnog slajda.

S
PRVO BILANCIRAMO ZATIM PROCJENJUJEMO pH

[H,CO3*] = 2,94 - 2,655 = 0,285 mmol/L
pH = 6,35 + log40(2,655 / 0,285)
pH = 7,32

- AN W,

DIC = (1,33 + 4,55)/2 = 2,94 mmol/L
HCO,™ = (1,31 + 4,00)/2 = 2,655 mmol/L

m VAZNO Ovo je priblizan racun bez izmjene CO,, talozenja i drugih ravnoteza.



01 Karbonatni sustav u prirodi
02 CO3 u vodi i raspodjela karbonatnih vrsta
03 Otapanje karbonata i otvoreni/zatvoreni sustavi

04 Karbonatna ravnoteza u prirodnim vodama

05 Primjena: tvrdoc¢a, talozenje i agresivnost vode




Sto je tvrdoéa vode?

°dH (njem. Grad deutscher Harte) oznacava njemacki stupanj tvrdo¢e vode.

|
To je jedinica kojom izrazavamo ukupnu tvrdo¢u vode, koja uglavhom potjece od otopljenih &. |
iona kalcija (Ca?") i magnezija (Mg2").

1. Sto znaéi 1 °dH?

1 °dH = 10 mg CaO/L Odnosno:
1°dH =17,85 mg CaCOg/L (izrazeno kao ekvivalent)

1°dH =0,178 mmol/L Caz* + Mg?*
1 °dH = 0,357 meg/L tvrdoce

Vazno: CaCO; je ovdje nacin izrazavanja tvrdo¢e, a ne nuzno stvarna
koncentracija otopljenog kalcijevog karbonata.

K D:I POJAM Karbonatna tvrdo¢a vezana je uz alkalitet, a nekarbonatna je preostali dio ukupne tvrdoce.

N A \




Sto je tvrdoéa vode?
2. Kako se ra€una?

Ako imamo izmjerene koncentracije kalcija i magnezija u |
mg/L: &.

°dH = 0,140[Ca] + 0,231[M(¢]

gdje su [Ca] i [Mg] koncentracije u mg/L.
Analizom podzemne vode dobili smo: Radunamo:
Ca?" = 80 mg/L °dH = 0,140 x 80 + 0,231 x 24
Mg?* = 24 mg/L = 11,20 + 5,54

°dH= cca 16,7

K D:l POJAM Karbonatna tvrdoca vezana je uz alkalitet, a nekarbonatna je preostali dio ukupne tvrdoce.

A\ PZ 9 \




Sto je tvrdoéa vode?

&

m gto e

Ukupna tvrdoca Doprinos Ca?* i Mg**
Karbonatna tvrdoc¢a Dio tvrdo¢e povezan s alkalitetom
°dH 1 °dH = 17,85 mg/L kao CaCO;

K D:I POJAM Karbonatna tvrdo¢a vezana je uz alkalitet, a nekarbonatna je preostali dio ukupne tvrdoce.

A\ " A




Ukupna, karbonatna i nekarbonatna tvrdo¢a

Racun u ekvivalentnim jedinicama — ne mijeSati s molarnom koncentracijom!

-

H =2 x ([Ca?'] + [Mg?*]) u meq/L

Caz* = 1,50 mmol/L
Mg?* = 0,50 mmol/L
ALK = 3,00 meqg/L

J

\o

H: = 4,00 meg/L
Hkarb = min(H,, ALK) = 3,00 meq/L
Hnekarb = 1,00 meq/L

o

OPREZ Vrijedi za uobi€ajene vode u kojima alkalitet uglavhom potjece od karbonata.




Agresivna voda: otapanje nije isto sto i kiselost

Voda moze biti blago luznata, ali joS uvijek nezasi¢ena kalcitom.

S
POJAM KAKO PROVJERAVAMO?

pH + Ca?" + alkalitet/DIC + T + aktivnosti — Sl

Karbonatna agresivnost: sposobnost vode da kalcita.
otapa karbonatni materijal u danim uvjetima.

S| < 0 — otapanje je moguce.

N 2N

OPREZ Agresivnost prema betonu zahtijeva dodatne parametre i odgovarajuce norme.




Kako iz laboratorijskih podataka dobivamo SI?

Koiji su podaci potrebni za toc€niji racun od jednostavnog IAP-a?

& l
NA TERENU U LABORATORIJU

Temperatura, pH, elektroprovodljivost, uvjeti
uzorkovanja.

Caz*, Mg?*, alkalitet/DIC, glavni anioni i kationi.

Specijacija + aktivnosti — IAP — SI

ALAT PHREEQC moze racunati specijaciju i Sl iz kemijskog sastava vode.




Sto moramo zapamtiti?




Zasto nastaje kamenac?

Ca?* +2 HCO,™ = CaCOy(s) + CO, + H,O \.

TaloZenje kalcita mogu potaknuti gubitak CO,, porast pH, promjena temperature i bioloSki procesi.

Gubitak CO, Prezasic¢enje Kamenac
—> —>
promjena ravnoteze SI>0 CaCOs3(s)

D:I POJAM Otplinjavanje = prijelaz otoplienog CO, iz vode u plinovitu fazu; moze pogodovati talozenju.

" A \




Zasto se naizvorima i slapovima talozi sedra?

Primjena karbonatne ravnoteze u prirodi.

&

PODZEMLJE NA [ZVORU U VODI NA PODLOZI
d b ; — — — tal
voda obogacena . . : _ moguce talozenje
CO, izlazi u zrak raste udio CO;2
CO, 2 3 CaCoO;

ZAPAMTI Prezasicenost moze pogodovati taloZenju; kinetika i biologija takoder su vazni.




Zasto neke vode otapaju karbonate?

CaCOj,(s) + CO, + H,0 = Ca?* + 2 HCO;" & ¢

Voda nezasicena kalcitom moze otapati stijenu. To je vazno za nastanak krsa i trajnost karbonatnih
materijala.

Vise CO, Otapanje Ca?*, HCO3;~

u vodi kalcita u vodi

K @ ZAPAMTI Kiselost i nezasicenost kalcitom nisu isto.




DIC, alkalitet i tvrdo¢a nisu ista veli¢ina

Tri pitanja na koja odgovaraju tri razliCita podatka.

DIC

anorganskog ugljika?

mmol C/L

-

Koliko ukupno ima otopljenog

AN

&

ALKALITET TVRDOCA

Koliko jake kiseline voda moze
neutralizirati?

meq/L

Koliko je otopljenih iona Ca2* i
Mgz*?

mmol/L ili °dH

m ZAPAMTI Ista vrijednost pH ne znadi isti DIC, alkalitet niti tvrdocu.




Ponovimo: povezi uzrok i posljedicu

1. Povecéava se pCO, u tlu. Sto se dogada s otapanjem kalcita? \ . {
2. Voda na izvoru gubi CO,. Koji proces moze zapoceti?

3. Sl kalcita iznosi —0,8. Je li voda nezasic¢ena ili prezasicena?

@ PITANJE Dvije vode imaju pH 7,5, ali razliCit alkalitet. Hoce li jednako reagirati na dodatak kiseline?

A \




RjesSenja: povezi uzrok i posljedicu

Odgovori na tri pitanja i usporedbu voda jednakog pH.

S
3 + DODATNO

Visi pCO, u tlu — viSe CO,(aq) — veca moguénost S| = -0,8 — nezasi¢ena voda.
otapanja kalcita.

Dvije vode pH 7,5 i razli¢itog alkaliteta nemaju
Izlazak CO, na izvoru — moze nastati prezasicenje. jednak kapacitet za neutralizaciju kiseline.

ZAPAMTI Sl opisuje ravnotezu, alkalitet kapacitet neutralizacije kiseline.




Sto moramo zapamtiti?

CO, povezuje atmosferu, tlo i karbonatne stijene. &. . {
pH odreduje raspodijelu karbonatnih vrsta.

Otvoreni i zatvoreni sustav razliCito reagiraju.

Ca?*, Mg?* i HCO3;~ pomazu tumacditi porijeklo vode.

S| pokazuje termodinamicku mogucénost otapanja ili talozenja.

f\K din




VJEZBE




Vjezba 1: karbonatne vrste

Pri 25 °C uzmi pK,* = 6,35. \ y

IzraCunaj omjer [HCO37)/[H,COs*] zapH 5, 7 i 9.

Pomo¢: omjer = 10(PH ~ PK:")

/ ZADATAK Kako se omjer HCO5;7/H,CO3* mijenja kad pH poraste za jednu jedinicu?




Rjesenje 1: raspodjela vrsta

pH 5: 106-635) = 0,045 \ \
pH 7: 1007 -635 = 4,47
pH 9: 102~ 635 = 447

Za porast pH za jednu jedinicu omjer raste 10 puta.

K @ ZAPAMTI Porast pH za jednu jedinicu povecava taj omjer deset puta.




Vjezba 2: otapanje kalcita

CaCO; + CO; + H,0 — Ca** + 2 HCO;~ \ . {
Ako je otapanjem kalcita nastalo 1,2 mmol/L Ca?*, koliko je mmol/L HCO3;™ nastalo?

Pretpostavi da nema drugih izvora iona.

K / ZADATAK Koristi stehiometrijske koeficijente reakcije.




Rjesenje 2: otapanje kalcita

Za 1 mol nastalog Ca?* nastaju 2 mola HCO3;".
[HCO5;1=2x% 1,2 =2,4 mmol/L.

Ovo je stehiometrijski proracun, ne potpuna specijacija prirodne vode.

@ ZAPAMTI Razlikuj stehiometriju reakcije i stvarno stanje ravnoteze.




Vjezba 3: mijeSanje voda

Jednaki volumeni voda A i B: & {
Ca?*: 0,32i 1,00 mmol/L .

Mg?*: 0,08 i 0,25 mmol/L

DIC: 1,33 i 4,55 mmol/L

IzraCunaj koncentracije u smjesi.

K / ZADATAK Koje se veliine pri mijeSanju voda mogu bilancirati linearno?




Rjesenje 3: mijesanje voda

Ca?* (0,32 + 1,002 0,660
Mg?* (0,08 +0,25)2 0,165

HCO,~  (1,31+4,0002 2,655

K @ ZAPAMTI Koncentracije se mogu bilancirati; pH nije aditivha veliCina.




Vjezba 4: tvrdoc¢a vode

Voda sadrzi 1,50 mmol/L Caz* i 0,50 mmol/L Mg?". \ . {

|zraCunaj ukupnu tvrdo¢u u mmol/L iona i °dH.

Koristi: 1 °dH = 0,1783 mmol/L zbroja Ca?* + Mg?*.

/ ZADATAK Razlikuj molarnu i ekvivalentnu koncentraciju.




Rjesenje 4: tvrdoc¢a vode

I
[Ca%*] + [Mg?*] = 2,00 mmol/L &. '

Ukupna tvrdoc¢a = 11,2 °dH
(2,00 mmol/L + 0,178 mmol/L po °dH)

K @ ZAPAMTI Uvijek navedi jedinicu i nacin izrazavanja tvrdoce.




Vjezba 5: indeks zasi¢enja

Za vodu je IAP/Ksp = 0,10. \ \

IzraCcunaj Sl kalcita.

Odredi je li voda nezasicena ili prezasic¢ena.

K / ZADATAK IzraCunaj Sl = log1o(IAP/Ksp) i protumaci predznak.




Rjesenje 5: indeks zasi¢enja

IAP/Ksp = 0,10 SI=-1,0

|¢

zadani omjer log10(0,10)

@ ZAPAMTI Sl govori o termodinamiCkom stanju, ne o brzini reakcije.

.

Nezasicena

otapanje je moguce




Vjezba 6: alkalitet iz titracije

Racun s volumenom uzorka, jakom kiselinom i ekvivalentima.

ZADATAK

Voda: V = 100,0 mL
HCI: ¢ = 0,0100 mol/L
UtroSeno: V(HCI) = 18,0 mL

IZRACUNAJ Alkalitet u meg/L i u mg/L izrazeno kao CaCOs.




Rjesenje 6: alkalitet iz titracije

Svaki mol HCI donosi jedan mol H* — jedan ekvivalent.

n(H*) = 0,0100 x 0,0180 = 1,80-10™* mol

ALK =0,180 meq /0,100 L = 1,80 meq/L

1,80 x 50,04 = 90,1 mg/L kao CaCO3;

ZAPAMTI mg/L kao CaCO:; jedinica je izraZzavanja ekvivalenata, nije nuzno stvarni CaCOs.




Vjezba 7: vrste tvrdoce

Iste molarne koncentracije Ca i Mg, poznat alkalitet.

S
POZNATO

Caz* = 1,50 mmol/L
Mg?z* = 0,50 mmol/L
ALK = 3,00 meqg/L

IZRACUNAJ Ukupnu, karbonatnu i nekarbonatnu tvrdo¢u u meqg/L i °dH.




Rjesenje 7: vrste tvrdoce

Prvo ekvivalenti, zatim stupnjevi tvrdoce.

TVRDOCA U megq/L

Caz* = 1,50 mmol/L
Mg?z* = 0,50 mmol/L
ALK = 3,00 meqg/L

Ukupna: 2(1,50+0,50) = 4,00
Karbonatna: min(4,00; 3,00) = 3,00
Nekarbonatna: 4,00 — 3,00 = 1,00

Ukupna 11,2 °dH | karbonatna 8,4 °dH | nekarbonatna 2,8 °dH

ZAPAMTI 1 °dH = 0,1783 mmol/L Ca** + Mg?* = 0,3566 meq/L.




Vjezba 8: pH nakon mijesanja dviju voda

RijeSi uz dogovorene pojednostavnjene uvjete.

POZNATO (NAKON MIJESANJA)

DIC = 2,940 mmol/L
HCO;™ = 2,655 mmol/L
pKi* =6,35

IZRACUNAJ Procijeni pH ako CO52~ zanemarimo i nema izmjene CO, s atmosferom.




Rjesenje 8: procjena pH smjese

Koristimo Henderson—Hasselbalchovu jednadzbu za karbonatni par.

[H2CO3*] = 2,940 - 2,655 = 0,285 mmol/L

pH = 6,35 + log40(2,655 / 0,285)

pH = 7,32 (priblizno!)

OPREZ Pri stvarnom mije$anju treba raCunati nove ravnoteze, a ne srednju vrijednost pH.




Vjezba 9: koncentracije i aktivhosti

Kako promjena koeficijenata aktivnosti utjeCe na SI?

ZADANO

IAP iz koncentracija = 1,82 x 107°
Ksp kalcita = 3,30 x 107°
y(Ca*") = y(CO5*) = 0,80

IZRACUNAJ |AP iz aktivnosti i SI. Usporedi s izvornih -0,26.




Rjesenje 9: indeks zasicenja uz aktivnosti

Produkt dvaju koeficijenata aktivnosti smanjuje IAP.

IAP =1,82-10™ % 0,80 x 0,80 = 1,16-107°

SI =10g10(1,16 / 3,30) = -0,45

ZAKLJUCAK

Voda je i dalje nezasicena kalcitom. To€an Sl zahtijeva
specijaciju i stvarne vi.

ZAPAMTI Racun iz koncentracija moze odstupati od racuna s aktivnostima.




Provjeri pretpostavke prije donosenja zakljucka

Sto sve ograni¢ava prikazane jednostavne modele?
&

STO JE POJEDNOSTAVLJENO?

* Aktivnosti = koncentracije

* pH i konstante za 25 °C = ?
» Bez kompleksa i drugih proton-aktivnih vrsta =10 JE FOTREBHO 24 BEORAKS

» Temperatura, pH, alkalitet ili DIC
* Glavni ioni i ionska jakost
» Specijacija i provjera ionske bilance

IZVORI HGKEM (2018); Plummer & Busenberg (1982); USGS PHREEQC 3; USGS alkalitet.




