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INTERAKCE SADROVEC-VODA: ROZPOR V PRUBEHU KINETICKYCH KRIVEK

The interaction gypsum—water: discrepancy in the shape of kinetic curves
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Interakce jednoslozkovych minerdlnich fazi s vodou byvi
b&m& interpretovdna na zdkladé jednoduchého modelu
A =B, kde A je tuhd faze a B je rozpusténd komponenta faze
A. Pii aplikaci tohoto modelu na experimentdlni data obdas
nard*{me na v§razny nesoulad mezi pribéhy kinetickych
kfivek pro rozpousténi a rist (FAIMON — KNAPEK 1998, FAl-
MON 1999). K ovéfent tohoto jevu byly navrZeny laboratomi
experimenty v systému sadrovec-voda. Sddrovec byl zvolen
z nésiedujicich davodd: je to jednoduchd minerdlni fize,
snadno krystaluje z presycenych roztoki, kinetiku interakef
1ze sledovat na z4klad# zmén koncentrace Ca™ jontl v roz-
toku, pfiCemZ aktudini koncentrace lze stanovit jednodu-
chou metodikou atd. Sédrovec md i znadny geochemicky
vyznam: je to nejhojn€jsi ptirodni siran a spolu s kalcitem
kontroluje koncentraci Ca** v pifrodnich voddch.

Vzorek sadrovee pochézel z lokality Katefinky u Opavy.
Po predb&#né separaci byl podreen a plesfvan ve vodné sus-
penzi pies mosaznd sita. Tak byla ziskdna mezisitnd frakce
vzorku se zmy o priménu 315-500 pm. Specifickd reak¢ni
plocha frakce byla odhadnuta na zdklad® geometrickych dvah
a vypoltena podle vzorce A = 6/pd (PARKS 1990), kde A je
specifickd piocha a p je hustota, d je hrana zma. Za piedpo-
kladu, Ze hustota p = 2,3 [glom’] a primémd hrana zma
d = 400 pm, pak specifickd plocha A ~ 65 [cm?g].

K rozpousténi byl pouZit plastovy vsddkovy reaktor o
objemu 1 litr s dvojitym dnem, michany elektromagnetic-
kym michadlem. Na niZ3f dno reaktoru byl navdZen vzorek
sadrovce (9,51 g). Nad vzorek bylo umistEno vys3i dno,
tvofené plastovou pfepdzkou s otvory. Na vy§si dno bylo
vloZeno plastové michadlo. Odd€leni vzorku a michadla
bylo nutné k eliminaci abraznich vliviia zkreslen{ kinetiky
rozpousténi. Experiment byl zahdjen prelitim vzorku
500 ml slab& kyselého roztoku (pH ~ 5, HCI). Slabé kyselé
prostfedi bylo zvoleno k eliminaci moZného ruSivého vliva
karbondtovych rovnovéh. V uritych asovych intervalech
byly z roztoku odebirdny 2 ml alikvoty automatickou pipe-
tou a v nich chelatometricky stanovovdn Ca™ (2.10° mol/ll
KIII, KOH, fluorexon). Pfesnost pipetovani - m&feno inter-
valem spolehlivosti s 95% pravd&podobnosti — &inila
V =2,0054 + 0,0016 ml.

Na experiment4ln{ systém byl aplikovin b&Zny kinetic-
ky model:
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kde k ak, jsou kinetické konstanty.

JestliZe vyjédifme ,aktivitu,, sddrovce jeho povrchovou
plochou A a pokud piedpokldddme, Ze koncentrace Ca je
rovna koncentraci SO,*, pak model (1) Ize popsat diferen-
cidlni rovnici
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kde m 2+ je mnoZstvi Ca prevedené z tuhé fdze do rozto-
ku a [Ca®] je koncentrace vdpniku.
Pro staciondmi stav d[mCaz* 1/dt = 0 plati

C 2+ = E"
[Ca™ 1ss J: 3

kde [Ca’*]SB je koncentrace Ca pfi staciondrnim stavu (rov-
novaze).

Integrace rychlostniho zdkona (2) - za piedpokladu
m_ 2+ = V[Ca™] (kde V je aktudlnf objem roztoku v lit-
rech) — vede ke vztahu
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kde [Ca *] je po¥dtetni koncentrace Ca. Ostatni symboly
maji standardni vyznar.

Typick4 experimentdln{ kinetické kiivka je na obr. 1. B&-
hem rozpoudténi dochdzi k uvoliiovanf Ca** do roztoku a
zvySovéni koncentrace. Hodnota smémice k¥ivky (celkovd
rychlost procesu) se postupné sniZuje, jak se systém bliZi
k rovnovdze. Pfi koncentraci [Ca®*]e ~ 1,52.107° mol/,
v &ase t = 700 min. bylo do roztoku pipetovéno dal¥f ekviva-
lentni mnoZstvi ionfi Ca?* a $O,* (1,9.107 mol/), a tak do-
sa¥eno koncentrace 3,42.10~ mol/l u obou sloZek. To odpo-
vidalo zhruba Sndsobnému presycenf roztoku. Systém oka-
mzité reagoval riistem tuhé fdze a piislu$nym poklesem kon-
centrace Ca™. Na kinetické kfivce nenf patma Zddnd pocd-
te&nf Sasova prodleva, typick4 pro heterogennf nukleaci.

Plnd linie na obr.1 piedstavuje teoretickou kiivku, vy-
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Obr. 1. Rozpoudtni a rist sidrovce. Porovndn{ expetimentélné a teo-
retické kinetické kfivky. Krouky — experimentdlni body, plnd linie —
teoretickd kiivka vypoéftand z dat pro rozpouténi.

podtenou podle vztahu (4) a korigovanou na aktudlni ob-
jem roztoku. Tvar kfivky uréuji parametry k; a k, jejichZ

hodnoty byly nalezeny nelinedrn{ regresi experiment4inich
dat vztahem (4). Z dat pro rozpoudténi dostaneme
ki=6.10"* mol m™2s™' ak;=2,5?mol™" m2s™". Jak je vidét
na obr.1, teoretick4 kiivka vypodtend na zdklad& vyse uve-
denych hodnot kinetickych konstant neni konzistentni
s daty pro ritst tuhé fdze: jeji pribéh indikuje strmé&jsi po-
kles koncentrace, neZ ukazuji experimentdlni body.

Pokud vypoditdme parametry k; a k; z kitivky pro rst,
pak dostaneme hodnoty ky=2.10* mol m2s™ ak: = 0,65 I
mol™ m™s™!. PrestoZe rozdily v jednotliv§ch hodnotéch ki-
netickych konstant nejsou piili§ velké, mohou naznadovat
neadekvitnost jednoduchého modelu (1) a odli¥né mecha-
nismy obou protismérnych procesi.
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The experimental weathering of perthitic feldspars
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Zivce jsou jedn{m z hlavnfch zdrojii Na, K a Ca v hydrosfé-
fe a sekunddrnich fazich. V minulosti bylo vyvinuto zna¥-
né dsilf k pochopenf mechanismu a kinetiky zv&travani Ziv-
cl. Odolnost Zivelh viici zvEtrdvani obecné vystihuje Gol-
dichova sekvence (GOLDICH, 1938). Podle tohoto schéma-
tu zvétravd nejprve bazicky, pak intermedidlnf a nakonec
Na-plagioklas, zatfmco K-Zivec zfistdv4 relativng rezis-
tentn{. Posloupnost byla nalezena na zdklad® studia recent-
nich i fosilnich piid a potvrzena dal%imi autory, napf. BER-
NEREM (1971).

Tento obecné zndmy trend, pokud jde o pér albit —
K-Zivec, nebyl potvrzen p¥i nagich studifch. Zvé&trdvani Ziv-
cli bylo simulov4no experimentalng v laboratofi ve vsddko-
vych reaktorech s nezapufrovanymi kyselymi a neutrlnimi
roztoky. Jako studijnf materidl byl zvolen Fivec z pegmatitu
lokality VE&Zn4 (pegmatitovd ¥fla z hadcového lomu, BER-
NARD et al. 1981) s prim&mym sloZenfm Si0; ~ 66,40
hmot. %, Al,O; ~ 18,31 hmot. %, K;O ~ 11,36 hmot. %,
Na;O ~ 4,10 hmot. %. Mineralogické a EDXR analyzy

ukdzaly, Ze jde o perthitické srlsty s dobfe odmiZe-
nymi K- a Na-fizemi o primé&rném sloZeni
Ko91Naog7Alo9e8i3,010s 2 Nag9aCage1Koo1Al1008130:0s. Sil-
né protaZené perthity albitu dosahuji v z4vislosti na
aorientaci optického fezu délky mezi 0,2-3,1 mm a tlous(-
ky do 0,1 mm, V pocdte&nich etapach rozpou¥tEni se mo-
ldm{ pomé&ry K/Na pohybovaly kolem 2,1 v neutrdlnim,
resp. 2,3 v kyselém roztoku a vyrazné tak prevysily vy-
chozi pomé&r K/Na ~ 1,83 v tuhé fdzi. VyS§i poméry K/Na
v roztoku nazna&ujf vy$¥i rychlost rozpousidni K-fize
oproti Na-fdzi. V pokrogilych fazich zvétrdavani (aZ 500
dnd} se pomér K/Na postupné sniZoval aZ na primémych
1,73 a 1,61 v neutrdlnim, resp. kyselém roztoku. V t&chto
stadiich experimentu jiZ byly v reaktorech dokézdny se-
kunddmi fize a sniZujici se pomér byl pravd€podobng vy-
sledkem pievaZujiciho toku K do sekunddrnich minerdld.
Také absolutni rychlosti zvétrdvéni K- a Na-f4zi, odhadnu-
té ze smémic kinetickych kfivek v rozmezi 8. aZ 73. dne
experimentu, vykazuji stejny trend: rychlostni konstanta




