


Veza s dosadasnjim predavanjima

0

Otapanje minerala —> Redoks promjene —> Povrsina cestica —> Sorpcija / transport

Isti element moze biti otopljen, vezan na povrsinu mineralne Cestice ili prenesen zajedno s
koloidom.

& @ PITANJE  Sto jos mozZe zadrzati element ako se ne istaloZi kao mineral?
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Sto éemo nauéiti?

4
® Razlikovati otopljene tvari, koloide i krupnije suspendirane Cestice. \. '
® Objasniti povrSinski naboj, sorpciju i stabilnost koloida.
® Usporediti adsorpciju, apsorpciju i ionsku izmjenu.
® Primijeniti izoterme, Kd i CEC u jednostavnim racunima.

® Protumaciti promjene sastava vode tijekom zaslanjivanja i ispiranja.

@ ZAPAMTI  |sto pona$anje tvari ne ocekujemo u vodi i na povrsini mineralne Cestice.




Gdje se odvijaju procesi na granicama faza?

|. KOLOIDNI SUSTAVI

\. ‘

Granica faza Primjer iz prirode Mogucdi proces

Krutina — voda mineral glina u pornoj vodi adsorpcija, izmjena iona
Krutina — plin suha mineralna povrsina vezanje plinova
Voda - zrak povrsina izvora razmjena CO, i O,
Organizam — voda biofilm u vodonosniku mikrobna sorpcija i transformacije

POJAM Heterogeni sustav sastoji se od najmanje dviju razlicitih faza.
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Sto je koloid?

|. KOLOIDNI SUSTAVI

<
Koloidni sustav = disperzna faza + disperzno sredstvo

Disperzna faza Disperzno sredstvo

Cestice minerala, organske tvari ili metalnih NajcesSce voda u kojoj se Cestice mogu kretati.
(oksi)hidroksida.

U prirodnim vodama Cesto se Koristi priblizan raspon 1-1000 nm; izvori mogu Koristiti i uzi raspon.

ﬂ ! : % POJAM Koloid: vrlo mala dispergirana ¢estica; granice veli¢ine ovise o primijenjenoj definiciji.
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Velicina Cestica: otopina, koloid ili suspenzija?

|. KOLOIDNI SUSTAVI

2

Otopljene vrste Koloidi Krupnije cestice

<1nm ~1-1000 nm > 1000 nm

° O

Molekule/ioni Nanometarske cestice Suspendirani sediment

& @ ZAPAMTI  Prijelazi nisu oétre fizike granice; vazna je i metoda filtracije.




Zasto manje Cestice imaju vecu specificnu povrsinu?

|. KOLOIDNI SUSTAVI
|
L)
Za kuglaste Cestice jednakog sastava: )

A/V=6/d

d = promjer Cestice; A = povrsina; V = volumen

OO0
OO0

Manje jedinica / manja ukupna povrsina ViSe povrSinskih mjesta za vezanje

& @ ZAPAMTI  Usitnjavanjem raste ukupna povrsina dostupna reakcijama, iako masa ostaje ista.
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Zasto su povrsine Cestica kemijski reaktivhe?

|. KOLOIDNI SUSTAVI

@ Na povrsini postoje nezasicene ili reaktivhe kemijske skupine.
e Cestice mogu vezati H*, OH-, katione, anione i organske molekule.
@ Velika povrSina pove¢ava moguci broj mjesta sorpcije.

@ Povrsinske reakcije mogu promijeniti mobilnost elemenata.

& POJAM Povrginska mjesta su atomi ili skupine na kojima se mogu vezati otopljene vrste.
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Koje koloide nalazimo u podzemnim vodama?

|. KOLOIDNI SUSTAVI
L 1

Mineralni minerali glina sorpcija kationa, transport Cestica
I_\/Ie_talni - FeOOH, Mn-oksidi vezanje As i drugih elemenata
(oksi)hidroksidi
Organski huminske i fulvinske tvari kompleksiranje metala
Bioloski stanice, biofilmovi vezanije i biotransformacije

‘ PRIMJENA  Koloidi mogu biti prirodni ili povezani s onegi¢enjem.




Sol, gel | pasta nisu isto

|. KOLOIDNI SUSTAVI

" a

SOL

RasprSene Cestice ostaju GEL

pokretne u vecoj koli€ini vode.
PASTA
zadrZava vodu i daje materijalu

Povezana mreza Gestica
strukturu. Velik udio krutih ¢estica u manjoj
koligini vode.

Primjer: suspenzija fine gline u vodi — gelasto ponasanje — gusta glinena pasta.

POJAM Sol je disperzija pokretnih Gestica; gel ima povezanu mreZu; pasta sadrzi mnogo krute faze.

N\




Hidrofilna i hidrofobna povrsina

. KOLOIDNI SUSTAVI
\ |

L)

m Hidrofilna povrsina Manje hidrofilna povrsina

Afinitet za vodu izrazen slabiji

Primjeri mnoge organske makromolekule dio mineralnih i organskih povrSina

Sto poveéava

stabilnost? hidratacija, steri¢ki uc€inci elektri¢ni naboj i drugi u€inci

@ ZAPAMTI  Stabilnost koloida ovisi o hidrataciji, povr§inskom naboju i kemijskom sastavu vode.
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Kako nastaju koloidne Cestice?

|. KOLOIDNI SUSTAVI

DISPERZIJA NASTAJANJE IZ OTOPINE

Usitnjavanje vecih agregata ili Cestica uz Nukleacija, kondenzacija ili taloZenje sitnih
njihovo rasprsenje u vodi. Cestica.
[ Velike Cestice —> Sitni fragmenti —> Koloidi

@ PITANJE Hoce li se disperzirane Gestice uvijek zadrzati pojedinacno?
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Odakle elektricni naboj na povrsini?

Il. POVRSINA | STABILNOST KOLOIDA

® [zomorfna zamjena u kristalnoj reSetki glina — Cesto trajni negativni nabo;.
® Protoniranje i deprotoniranje povrSinskih skupina — naboj ovisan o pH.
® Specificna adsorpcija iona moZze promijeniti povrsinski naboj.

® |oni iz vode rasporeduju se uz nabijenu povrsinu.

. POJAM Povr8inski naboj moze biti stalan ili ovisan o pH i sastavu otopine.




Elektricni dvosloj oko koloidne Cestice

Il. POVRSINA | STABILNOST KOLOIDA

W
POVRSINA (+) PROTUIONI

) | O, O,
nabijene skupine ioni suprotnog naboja
\ /
O, ()
O, O,

O

Uz povrSinu nastaje organizirana, a dalje od nje difuzna raspodjela iona.

POJAM Elektri¢ni dvosloj ¢ine nabijena povrsina i raspodjela iona u okolnoj vodi.
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Sto je zeta-potencijal?

Il. POVRSINA | STABILNOST KOLOIDA

&

¢-potencijal opisuje elektri€ni potencijal na plohi smicanja ¢estice u vodi.

Povrsinski naboj —> Elektri¢ni dvosloj —> {-potencijal —> Stabilnost

Nije isto Sto i ukupni povrsinski naboj. Mijenja se s pH i ionskom jako$cu.

@ ZAPAMTI  Visok apsolutni zeta-potencijal esto pogoduje elektrostatskoj stabilnosti disperzije.




Zasto se koloidi agregiraju i taloze?

Il. POVRSINA | STABILNOST KOLOIDA

Stabilan sol —> Povecana privlaChost [ Agregacija —> Talozenje

Doprinos interakcija

Elektrostatske sile, van der Waalsove sile, stericke prepreke i veze preko iona.

% POJAM Koagulacija/flokulacija: povezivanije sitnih ¢estica u veée agregate.




Sto mijenja poveéanje ionske jakosti?

Il. POVRSINA | STABILNOST KOLOIDA

® |onska jakost opisuje doprinos svih iona, uz njihove naboje.
® \/eca ionska jakost Cesto komprimira elektricni dvoslo;j.
® Elektrostatsko odbijanje moze oslabjeti i agregacija se mozZe pojacati.

® Ucinak ipak ovisi o vrsti Cestice, ionima, organskoj tvari i pH.

& @ PITANJE  Zasto zaslanjivanje moZe promijeniti stabilnost prirodnih koloida?
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Kada koloidi prenose tvari kroz vodonosnik?

Il. POVRSINA | STABILNOST KOLOIDA

TOK PODZEMNE VODE — \ |

@ @

Koloidi prolaze kroz dio pora, ali se mogu zadrzati filtracijom ili sorpcijom na zrncima.

& PRIMJENA  Na koloid vezani element ne mora se ponasati kao slobodno otopljen ion.
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Sorpcija: tri vazna procesa

IIl. SORPCIJA
" A
L]
- .

Sto se dogada? Jednostavan primjer

Adsorpcija tvar se veZe na povrsinu As na Fe-oksihidroksid
Apsorpcija tvar ulazi u unutradnjost faze voda u medusloju smektita
lonska izmjena vezani ion zamjenjuje ion iz vode Ca?* zamjenjuje Na* na glini

‘ POJAM Sorpcija je $iri naziv za prijenos tvari izmedu otopine i druge faze.




Adsorpcija — povrsinski proces

IIl. SORPCIJA

Otopljene vrste @ @

Povrsina adsorbenta

P> |

@ ZAPAMTI  Adsorbent je povrsina koja veZe tvar; adsorbat je tvar koja se veze.




Adsorpcija nije isto sto i apsorpcija

IIl. SORPCIJA
ADSORPCIJA APSORPCIJA
lon ili molekula zadrzava se na povrsini krute Tvar ulazi u volumen druge faze ili materijala.
Cestice.
Adsorpcija — desorpcija Ulazak tvari u unutrasnjost

@ PITANJE  Koiji ¢e proces najvise ovisiti 0 broju dostupnih povrsinskih mjesta?

N\




Fizicka i kemijska adsorpcija

IIl. SORPCIJA

\. 1

m Fizicka adsorpcija Kemijska adsorpcija

Prevladavaju veze slabije medumolekulske specificne povrSinske kemijske veze
Selektivnost Cesto niza Cesto izrazenija
Reverzibilnost Cesto lak$a desorpcija moze biti snaznije vezanje
Primjer nespecifi¢na privliacnost povrsinski kompleks fosfata

@ ZAPAMTI  Mehanizmi se mogu preklapati; adsorpcija ne mora uvijek biti egzotermna.
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Adsorpcijai desorpcija su povezane

IIl. SORPCIJA
{
L]
- o

Tvar u vodi —»| Vezanje na povrSinu |- Promjena uvjeta —> Mogucéa desorpcija

Sorpcija ¢esto uspostavlja dinamic¢ku ravnotezu, ali put do ravnoteze moze biti spor.

& @ PITANJE  Sto se dogada s adsorbatom ako se promijene pH ili sastav vode?
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Zasto je pH vazan za adsorpciju?

IIl. SORPCIJA

“

Mnoge oksidne povrSine snaznije se Povrsine mogu postati negativnije;
protoniraju, a anionska sorpcija Cesto se mijenja sorpcija kationa i
moze rasti. aniona.

Ne postoji jedno pravilo za sve minerale i sve ione: treba
poznavati povrsinu i oblik otopljene vrste.

% POJAM PH,,. je pH pri kojem je neto povrsinski naboj jednak nuli (pzc = point of zero charge).
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O ¢emu ovisi vezanje na povrsinu?

IIl. SORPCIJA

Svojstvo adsorbenta Svojstvo vode / adsorbata

povrsina i broj sorpcijskih mjesta pH, ionska jakost i temperatura
mineralni sastav i naboj naboj, radijus i hidratacija iona
organska prevlaka ili biofilm ostali prisutni ioni i otopljene organske tvari

@ ZAPAMTI  Isti ion moze se razli¢ito sorbirati na glini, kvarcu i zeljeznom oksihidroksidu.




Zasto se ioni ne (ad/de)sorbiraju jednako?

Ill. SORPCIJA
® VaZni su valencija, hidratacija i kemijska specijacija.
® [oni se natjeCu za ista mjesta na povrsini.
® \/rsta adsorbenta odreduje selektivnost sorpcije.

® Kompleksiranje u vodi moze smanijiti udio slobodnog iona.

@ PITANJE  Zasto nije dovoljno gledati samo naboj iona?




Sto je adsorpcijska izoterma?

IV. ADSORPCIJSKE IZOTERME

&

q = koli€ina sorbirane tvari po masi krutine

C = koncentracija tvari u ravnoteznoj otopini

& . POJAM Izoterma opisuje raspodijelu tvari izmedu otopine i krutine pri zadanoj temperaturi.




Linearna izoterma i koeficijent Kd

IV. ADSORPCIJSKE IZOTERME

g=Kd:C \.

q sorbirana koli¢ina po masi krutine mg/kg
G ravnoteZzna koncentracija u vodi mg/L
Kd =qg/C koeficijent raspodjele L/kg

@ ZAPAMTI Kd nije univerzalna konstanta; ovisi 0 uvjetima i rasponu koncentracija.




Freundlichova izoterma

IV. ADSORPCIJSKE IZOTERME

® Krin odreduju se iz mjerenja.

® Eksponent n opisuje nelinearnost odnosa izmedu q i C.

® Model ne daje nuzno eksplicitnu najvecu sorpcijsku koli€inu.

‘ POJAM Freundlichov model je empirijski odnos za nejednolike (heterogene) povrsine.




Langmuirova izoterma

IV. ADSORPCIJSKE IZOTERME

q:qmax'KL'C/(1+KL'C)

® Model pretpostavlja konacan broj ekvivalentnih sorpcijskih mjesta.
® Za vece koncentracije g se priblizava vrijednosti g, -

® Parametri se odreduju eksperimentalnim podacima.

Omax J€ Najveca sorbirana koliina predvidena Langmuirovim modelom.
POJAM Langmuirov model pretpostavlja da se adsorpcija odvija na homogenoj povrsini u samo jednom sloju

(monosloju), gdje su sva aktivha mjesta jednako vrijedna.
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Kako eksperimentalno izracunati sorbiranu koli¢inu?

. ADSORPCIJSKE IZOTERME “ l
q=(Co-Ce)-V/m

Co pocetna koncentracija u otopini

Ce ravnotezna koncentracija nakon kontakta
\% volumen otopine

m masa suhe krute faze

@ ZAPAMTI  Prije raduna obavezno ujednaci mg, L i kg.
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Zasto su minerali glina dobri sorbenti?

V. MINERALI GLINA | IONSKA IZMJENA

KAOLINIT (1:1) SMEKTIT (2:1)

&

Jedan tetraedarski i jedan Dva tetraedarska oko
oktaedarski sloj; uglavnom slabo oktaedarskog sloja; promjenjiv
bubri. medusloj i bubrenje.

Struktura i naboj utje€u na specifiénu povrsinu, sorpciju i izmjenu kationa.

& @ ZAPAMTI  Smektit moze imati puno vecu dostupnu povrsinu i CEC od kaolinita.
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Sto je kapacitet kationske izmjene (CEC)?

V. MINERALI GLINA | IONSKA IZMJENA

&

CEC — cmol(+)/kg ili meq/100 g

Materijal Opc¢a znacajka

Kaolinit obi¢no nizi CEC
Smektit obi¢no visoki CEC
Organskatvar moze znatno povecati CEC tla

% ' POJAM CEC predstavlja koli¢inu izmjenjivog pozitivnog naboja po masi materijala.




Sto se dogada pri ionskoj izmjeni?

V. MINERALI GLINA | IONSKA IZMJENA

2Na—X + Caz* & Ca—X; + 2Na*

X = izmjenjivacko mjesto

Na* je vezan prije reakcije; Ca2* moze zauzeti dva negativno
J J ' -
nabijena mjesta.

@ ZAPAMTI  Priionskoj izmjeni odrzava se elektroneutralnost: zamjenjuju se ekvivalentni naboji.
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Je li selektivhost ionske izmjene univerzalna?

V. MINERALI GLINA | IONSKA IZMJENA

& ‘
® Mineralna struktura i veli¢éina medusloja utjecu na izmjenu.

® VaZni su naboj iona, hidratacija i aktivnosti iona u otopini.

® Selektivnost se mijenja s kemijskim uvjetima.

® Jedan opéi liotropni niz” nije dovoljan za sve prirodne sustave.

ﬂ ' : & @ PITANJE  Zasto razli¢ite gline nemaju isti redoslijed preferencije kationa?




Intruzija morske vode: ionska izmjena

VI. PRIMJENA U VODONOSNICIMA
q
L)
- .

Mijenja se
hidrogeokemijski facijes

Slatkovodni Ca—HCOg —> Dolazak Na—Cl vode —> Zamjena Ca «— Na

Ca—X; + 2Na* 2 2Na—X + Ca?*

Napomena: smjer i opseg reakcije ovise o stanju izmjenjivaca i aktivnostima iona.

PRIMJENA Pri zaslanjivanju sastav vode moZe odstupati od jednostavnog mije$anja slatke i morske vode.
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Sto se dogada kada se vodonosnik ponovno ispire?

VI. PRIMJENA U VODONOSNICIMA
q
L)
- .

Zaslanjen vodonosnik | Dolazak slatke vode —> Oslobadanje Na* —>| Na—HCO; voda moguca

2Na—X + Ca?* & Ca—X; + 2Na*

To su pojednostavljene reakcije; stvarni sastav ovisi i 0 mijeSanju, karbonatima i drugim procesima.

& @ PITANJE  Koji hidrogeokemijski trag moze upucivati na prethodno zaslanjivanje?
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Hidrogeokemijski facijes kao dokaz procesa

VI. PRIMJENA U VODONOSNICIMA

Primjeri: priobalni vodonosnici i otoci Molat, Vis i Hvar. \ o {

Porast CI~i Na* mijeSanje s morskom ili slanom vodom

Relativni visak Ca?* prema konzervativhom

. otpustanje Ca?** s izmjenjivaca
mijesanju

Relativni viSak Na* pri osvjezavanju otpustanje Na* s izmjenjivaca

‘ PRIMJENA  Promjena iona u vodi moze odrazavati mijeanje i ionsku izmjenu istodobno.




Organska tvar kao koloid i sorbent

VI. PRIMJENA U VODONOSNICIMA

® Huminske i fulvinske tvari imaju brojne funkcionalne skupine.
® Mogu vezati metale, promijeniti njihovu specijaciju i transport.
® Organska tvar moze stabilizirati mineralne koloide ili pridonijeti agregaciji.

® VaznisuipH, salinitet te sastav vode.

. POJAM DOC je otopljeni organski ugljik: operativno odredena frakcija koja moZe ukljucivati male koloide.




Koloidi i mobilnost onecisc¢ivala

VI. PRIMJENA U VODONOSNICIMA

&

Desorpcijau novim
uvjetima

Otopljeniion —> Sorpcijanakoloid —> Transport koloida —>

Mobilnost tvari ovisi o njezinoj raspodjeli izmedu otopljene, koloidne i €esti¢ne frakcije.

@ ZAPAMTI  Smanjenje otopljene koncentracije adsorpcijom ne znaéi nuzno da je tvar trajno imobilizirana.
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Ponovimo

. 4
® Koloidi imaju veliku specificnu povrsinu i reaktivne povrsinske skupine. ¥. .
® Stabilnost ovisi o povrdinskom naboju, pH i sastavu vode.
® Sorpcija uklju¢uje adsorpciju, apsorpciju i ionsku izmjenu.
® Kdi CEC opisuju razli¢ita svojstva sustava.

® Sorpcija moze usporiti, ali i olak$ati transport tvari s koloidima.

@ PITANJE  Kako biste objasnili zadto promjena saliniteta moZe promijeniti mobilnost metala?




VJEZBE




Vjezba 1 — koliko je tvari sorbirano?

U 100 mL vode pocetna koncentracija Pb je 2,0 mg/L.

Nakon ravnoteze s 0,50 g sorbenta koncentracija je 0,8 mg/L.

q=(Co-Ce)-V/m

Odredi sorbiranu koli¢inu q u mg/kg.

& @ VJEZBA Prvo provjeri pretvorbu: 0,50 g = 0,00050 kg.
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Rjesenje vjezbe 1

q=(2,0-0,8)-0,100/0,00050

q = 240 mg/kg

Smanjenje koncentracije u vodi pomnoZili smo s volumenom pa podijelili s masom sorbenta.

& @ RJESENJE Rezultat izrazavamo po masi suhe krutine, ne po litri vode.
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Vjezba 2 — izracun koeficijenta Kd

|z viezbe 1 znamo: q =240 mg/kg, Ce = 0,8 mg/L.

Kd=q/Ce

Izracunaj Kd i objasni sto taj koeficijent znadci.

& @ VJEZBA Ne mije3aj Kd (L/kg) i CEC (ekvivalenti naboja po kg materijala).
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Rjesenje vjezbe 2

&

Kd =240/0,8 = 300 L/kg

U tom eksperimentu odnos sorbirane koli¢ine i ravhotezne koncentracije iznosi 300 L/kg.

& @ RJESENJE Kd vrijedi za zadane eksperimentalne uvjete i ne mora biti stalan u svim vodama.
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Vjezba 3 — CEC po volumenu porne vode

S
Zadan podaak

CEC sedimenta 10 meg/kg suhe krutine
Gustocéa zrna 2,65 kg/L
Efektivha poroznost (u ovom zadatku) n=0,20
Masa suhih zrna 1,00 kg

Koliko meq izmjenjivog naboja odgovara 1 L porne vode?

% @ VJEZBA Pretvorba je ekvivalentna gustoéi izmjenjivih mjesta po volumenu porne vode.




Rjesenje vjezbe 3

{
V zrna = 1,00 kg / 2,65 kg/L = 0,377 L \
V ukupno = 0,377 / (1 - 0,20) = 0,472 L

V pora=0,472 - 0,20 = 0,0943 L

10 meq/ 0,0943 L = 106 meq/L porne vode

& @ RJESENJE Ne radunamo koncentraciju otoplienih iona, nego ekvivalentni kapacitet po volumenu porne vode.
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Vjezba 4 — ionska izmjena pri zaslanjivanju

Na povrsini gline prevladava izmjenjivi Ca%*. U vodonosnik ulazi Na—Cl voda.

Napisi uravnotezenu reakciju izmjene Na* i Ca?*.

Sto se dogada s Ca?* u vodi ako se Na* veze na izmjenjivag?

& @ VJEZBA Na dva negativna mjesta moZe se vezati jedan Ca?* ili dva Na*.
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Rjesenje vjezbe 4

&

Ca—X,; + 2Na* = 2Na—X + Caz*

Dva Na* zauzimaju dva negativna sorpcijska mjesta, a jedan Ca2* prelazi u vodu.

& @ RJESENJE Bilanca elektricnog naboja mora biti o&uvana.
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