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SAZETAK

Posljednjih desetljeca raste spoznaja o vaznosti poznavanja kemijskih vrsta i njihovom
znacaju ili Stetnosti za organizme i okoliS. Biogenost ili toksi¢nost kemijskih elemenata,
njihova raspodjela, pokretljivost u okolisu i organizmu te utjecaj na biolosku raznolikost ne
ovise samo o njihovoj koncentraciji ve¢ i o njithovim kemijskim oblicima u kojima se nalaze.
Stoga se matematickim modelima pokuSavaju opisati heterogeni ravnotezni sustavi koji se

javljaju na granicama faza s ciljem razvoja i upotrebe modela za predvidanje stanja okolisa.

Predvidanje stanja u realnom sustavu modeliranjem, omogucuje brz uvid u zadani ravnotezni
sustav te omogucuje brzu promjenu uvjeta razliCitim pretpostavkama pri ¢emu se ulazni
parametri (koncentracije, ionska jakost, temperatura, adsorpcijska povrsina, redoks reakcije)

mogu mijenjati.

Svrha rada je ovladati teoretskim znanjima potrebnim za razumijevanje procesa Kkoji se
zbivaju na grani¢noj povrsini ¢vrsto/tekuce te koriStenjem geokemijskog programskog paketa
Visual MINTEQ ver.3.0, simulirati razli¢ite okoliSne uvjete te modeliranjem pretpostaviti

kemijske vrste u otopini 1 vrste nastale povrSinskim kompleksiranjem.

Klju¢ne rijeci: kemijske vrste
kompjutersko modeliranje
povrsinsko kompleksiranje

okolis



SUMMARY

The identification of chemical species and evaluation of their importance is a growing area in

science.

The biological availability, toxicity, distribution and mobility of chemical elements depend on
their concentrations and their chemical forms. Mathematical models are used to describe
various equilibrium systems that can occur atphase boundaries in order to predict state of the

environment.

Computer modelling can provide fast insight into the equilibrium system where input
parameters (concentration, ionic strength, temperature, surface adsorption, redox reactions)

can be promptly changed.

The purpose of this work is to master the knowledge required to understand the processes at
the solid/liquid interface. and simulate different environmental conditions using geochemical
computer program Visual MINTEQ ver.3.0 to predict chemical species created by surface

complexation or present in a solution.

Key words: chemical species
computer modeling
surface complexation

environment
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1. UVODNI DIO

Posljednjih desetljeca sazrela je spoznaja o vaznosti poznavanja kemijskih vrsta (engl.
chemical species ) i njihovom znacaju ili Stetnosti za organizme i okolis. Naime, biogenost ili
toksi¢nost kemijskih elemenata, njihova raspodjela, pokretljivost u okolisu i organizmu te
utjecaj na biolosku raznolikost ne ovise samo o njihovoj koncentraciji ve¢ i o njihovim
kemijskim oblicima u kojima se nalaze. Kemijsku vrstu pojedinog elementa odreduje utjecaj
fizikalnih i kemijskih svojstva okolisa u kojem se nalazi. Prirodne ili antropogene promjene
koje se desavaju u okolisSnim uvjetima mogu znatno utjecati na ponasanje biogenih i toksi¢nih
elemenata jer dolazi do njihove strukturne promjene nastajanjem novih kemijskih vrsta.
Cimbenici koji utje¢u na raspodjelu i brojnost pojedinih vrsta uklju¢uje vrijednosti pH, redoks
potencijal, dostupnost i pokretljivost drugih reaktivnih vrsta (npr.organskih i anorganskih

kompleksirajucih liganada), adsorpcijske povrsine te koloidne tvari [1,2].

Primjerice, izgaranjem fosilnih goriva dolazi do emisije sumporovog dioksida u atmosferu
koji se otapa u kapljicama vode u atmosferi 1 time smanjuje vrijednost pH kisnice. Takva
kiSnica prolaskom kroz tlo povecava ispiranje aluminija iz alumosilikatnih minerala u
vodotokove i €ini Stetan u€inak na organizme koji moZze uzrokovati trovanje i pomor ribe. Isto
tako, arsen je izuzeto toksi¢an u svojim anorganskim oblicima i lako pokretljiv u okolisu, ali

je kao sastavni dio nekih bioloskih enzima neophodan za Zivot [3].

Danas postoje brojne analiticke tehnike (plinska kromatografija GC, masena spektrometrija
MS, ionska kromatografija IC, opticka mikroskopija, rendgenska difrakcijska analizaXRD,
polarografija) kojima je moguce kvalitativno i kvantitativno odrediti kemijske vrste u
zadanom uzorku, ali je isto tako mogucée i njihovo predvidanje kompjuterskim modeliranjem.
Predvidanje vrsta kompjuterskim modeliranjem temelji se na teorijskim pretpostavkama, a
omogucuje razumijevanje procesa koji se deSavaju u okolisu ili organizmu odnosno
medusobno djelovanje i ovisnost pojedinih kemijskih vrsta i ¢imbenika koji utje¢u na njihovu

raspodjelu i utjecaj unutar cjeline.



Svrha ovoga rada je ovladati teorijskim znanjima koji su preduvjet uspjeSnog modeliranja. U
radu je koriSten geokemijskog programskog paketa Visual MINTEQ ver.3.0 kojim su
predvidene razlicite kemijske vrste i njihovo ponasanje u zeljenom sustavu. Modeliranjem su
prikazane raspodjele ionskih vrsta u vodenoj otopini te adsorbirane na povrSinu ukljucujuéi

redoks reakcije za razli¢ite vrijednosti pH i ionske jakosti.



2. OPCI DIO

2.1 Definicija vrste

Prema preporukama IUPAC-akemijska vrsta (engl. chemical species) kao oblik ili element
definira se kao izotopski sastav, oksidacijsko stanje, i/ili kompleks ili molekularna struktura.
Navedena definicija u uzem smislu odnosi se na vrste u uzorcima otopina i ne obuhvaca
¢vrste materijale kao Sto su tlo, sediment, geokemijski i bioloski materijali. Stoga je na I.
medunarodnoj konferenciji 0 elementima u tragovima u biomedicinskim, prehrambenim i
prirodnim znanostima 1996. godine, definicija u uzem smislu proSirena i u Sirem smislu
odnosi se na proces kvalitativnog i kvantitativnog odredivanjarazli¢itih vrsta ili faza prisutnih
u materijalu kojima se nalaze. Faza se odnosi na homogeni dio nekog heterogenog sustava

odvojen od drugih dijelova raspoznatljivom grani¢cnom povr$inom[4].

2.2 Kompjutersko modeliranje

Razvojem industrijalizacije i tehnoloskog napretka porasla je svijest o onecis¢enju okolisa, ali
i svijest o njegovom ocuvanju. Problemi smanjenja onecis¢enja i okolisa, zbrinjavanja i
odlaganja otpada te uc¢inkovito i brzo rjeSavanje tih problema u visoko razvijenim zemljama
postaju jedan od glavnih interesa. Ucestale ekoloske katastrofe i utjecaj koje ostavljaju na
ljude i okoli§ mogu dovesti do dugotrajnijih posljedica §to moze ugrozavati zivote ljudi,
zadatak koji podrazumijeva dobro poznavanje i razumijevanje fizikalnih, kemijskih i
bioloskih procesa koji su odgovorni i koji kontroliraju njihovu pokretljivost. 1z svega
navedenog, uslijedila je znanstvena potreba za brzom i u¢inkovitom procjenom raspodjele
kemijskih vrsta sto je dovelo do razvoja velikog broj programskih sustava koji olakSavaju
dugotrajne matematicke izracune 1 daju uvid u kemijsko ponaSanje vrste u okoliSu.
Racunalnom primjenom matemati¢kih modela, danas je mogucée gotovo trenutno izvesti
slozene racune koji bi inace trajali mjesecima. Programski sustavi razvijeni su na temeljnim
kemijskim principima, a dugotrajna eksperimentalna istrazivanja doprinijela su sakupljanju
velikog broja podataka u velike baze. Razli¢iti programski sustavi su geokemijski modeli koji
raunaju ravnotezne koncentracije i koli¢ine izmedu otopljenih i adsorbiranih vrsta, aktivitete

kemijskih vrsta, koli¢ine 1 vrste otopljenih ili istalozenih minerala, koli¢ine i vrste



adsorbiranih kompleksnih vrsta na minerale i organske tvari ukljucujuci adsorpcijske izoterme

i modele povrsinskog kompleksiranja[5,6].

Kompjutersko odredivanje kemijske vrste simulira, opisuje i daje uvid u moguéi proces
otpustanja neke kemijske vrste, njegovu toksi¢nosti i bioraspoloZivost u okolisu.Neki od
najces¢e koriStenih modela jesu: GEOCHEM, SOILCHEM HYDRAQL, ECOSAT,
MINTEQAZ2 , VisualMinteqa, Phreeq [7,8,9].

U daljnjim poglavljima objasnit ¢e se temeljni termodinamicki principi bitni za ravnotezne
reakcije koje se javljaju na granici faza, a koji su prijeko potrebni u kompjuterskom
modeliranju. Bitno je napomenuti da modeli predvidaju kona¢no stanje sustava, ali ne i brzinu
kojom se procesi deSavaju. Isto tako, modeli su rezultat teorijskih predvidanja temeljenih na
teorijskim principima i eksperimentalnim podacima te u stvarnom vrlo slozenom okolisu (tlu,
sedimentu) u kojem su neke reakcije kineticki izuzetno spore i1 nepovratne dolazi do
odstupanja od predvidanja. Medutim, iako se predvidanja modela u nekim slucajevima ne
podudaraju s rezultatima mjerenja u okolisu ipak nam daju dobar uvid i smisao u

razumijevanju procesa.

2.3 Temeljni kemijski principi

U realnim okoliSnim uvjetima prisutno je nekoliko granica faza (plin/otopina, ¢vrsto/plin,
¢vrsto/otopina) i sve one su u medusobnim interakcijama u kojima je prisutna
termodinamicka ravnoteza. U modeliranju takvih heterogenih sustava sve ravnotezne
termodinamicke reakcije moraju biti ukljuCene u modele te ¢e u daljim poglavljima biti

ukratko objaSnjene.

2.3.1 Termodinamic¢ka ravnoteza

Gotovo sve kemijske reakcije su povratne, $to znac¢i da produkti reakcije ponovno reagiraju
daju¢i reaktante. Tako se izmedu svih sastojaka sustava odnosno reaktanata i produkata
uspostavlja kemijska ravnoteza. Neku kemijsku reakciju, opéenito mozemo prikazati na

sljedeci nacin:



aA + bB—AaBb (1)
Termodinami¢ka konstanta ravnoteze(K°®) za navedenu reakciju definirana je kao:

o _ {AaBb}

= 2
{A)(B)P @

gdje {} zagrade predstavljaju aktivitet reaktanata A i B te produkta AB, aoznaka K° uvjete
standardnog stanja.

Termodinamicka konstanta ravnoteze (K°) ovisi o temperaturi i tlaku, a standardni uvjeti kod
kojih je definirana termodinamicka konstanta ravnoteze jesu temperatura od 298,15 K i tlak
od 1 atm (101325 Pa). Potrebno je naglasiti da je aktivitet vrste u ¢vrstoj fazi jedan. Odnos
izmedu promjene standardne slobodne Gibbsove energije i1 standardne termodinamicke

konstante ravnoteze pojedinih vrsta dan je jednadzbom:
AG°= -RTInK® 3)

gdje je R op¢a plinska konstanta koja iznosi 8,314 Jmol*K™, a T je apsolutna temperatura u
kelvinima. Poznavajuéi slobodnu Gibbsovu energiju (AG®) moZe se izraCunati ravnoteZna

konstanta, a slobodna Gibbsova energija racuna se iz sljedeéeg izraza:
AGrOZ 2 AGfoprodukata -X AGforeaktanata (4)

gdje je T AGtprodukata SUMa slobodne energije nastajanja produkata, a TAG¢reatanata SUMA
slobodne energije nastajanja reaktanata. Navedeno se moze potkrijepiti primjerom
izratunavanja konstante produkta topljivosti (Ks) za otapanje minerala gibsita. Reakcija

otapanja minerala glasi:

Al(OH)3e> Al ) + 30H (ag) (5)
pri ¢emu su indeks (s) odnosi na ¢vrstu fazu, a (aq) na vodenu otopinu.

Izraz za konstanta produkta topljivosti glasi:

Kso={AI*"}{OH}? (6)

Vrijednost Ks, moze se izraCunati koristeci tabli¢ne vrijednosti slobodne Gibbsove energije

vrsta [10]:

AGHAI* o) = - 489,4 kjmol™



AGHOH (a) = - 157,3 kjmol™

AG#{AI(OH)s (gibsit) = - 1155 kjmol™

Koristec¢i izraz (4) dobije se:

AG,° = (-489,4 + (3 *-157,3)) — (- 1155) = 193,7 kimol™*
AG° = -5,70710g:Kso

logKs, = -33,94 (7)

2.3.2 Koeficijent aktiviteta

Aktivitet tvari (a) je djelotvorna koncentracija neke tvari u otopinama elektrolita. U idealnoj
otopini na cCestice otopljene tvari djeluju samo molekule otapala, dok kod realnih otopina
Coulomboveprivlacne sile izmedu iona u otopini rastu s povecanjem naboja iona i

povecanjem njihove koncentracije, ¢ime se smanjuje efektivna koncentracija iona u otopini.

Jednazba (2) definira termodinami¢ku konstantu ravnoteze (K°) pri ¢emu se aktivitet vrsta

{ai} definira kao umnozak ukupne koncentracije vrste [Ci] i koeficijenta aktiviteta (y;):

{ai} = »* [ci (8)

Aktivitet 1 koeficijent aktiviteta bezdimenzijske su veli¢ine. Aktivitet je jednak koncentraciji
tek u vrlo razrijedenim otopinama. Za ¢vrste tvari uzima se da je aktivitet jednak jedinici.
Koeficijent aktiviteta moZe se izracunati na nekoliko nacina iz odgovarajucih jednadzbi, a

jedna od njih je prosirena Debye-Huckel-ova:

)

log yi = _Azi2(1+Ba\/7

©)

gdje je A = 1,82 * 10%(eT)>? (A~ 0,51 pri temperaturi od 298 K), B = 50,3*(cT)™?, ¢ je
konstanta dielektri¢nosti i iznosi 78,3 za vodu pri 298 K, z; jest naboj iona, T je apsolutna
temperatura u K, | je ionska jakost otopine (moldm™), a je parametar iona. lonska jakost

otopine dana je izrazom:

| =5z (10)



gdje je ci koncentracija iona u moldm™. Koeficijent aktiviteta se smanjuje s poveéanjem

ionske jakosti otopine i naboja iona.

Koeficijent aktiviteta moze se racunati i Davisova jednadZba koja predstavlja empirijsko
prosirenje Debye-Huckelove teorije gdje su parametri koji ovise o veli¢ini iona jednaki za

svaki nabijeni ion [10]:

Mg%:-Afeg%—0240 (11)

U svrhu modeliranja pozeljnije je koristiti Davis-ovu jednadzbu jer je potrebno poznavati
samo ionsku jakost otopine i naboj vrsta koje su potrebne za racun koeficijenta aktiviteta.
Postoje slucajevi kada aktivitet neutralnih vrsta nije 1, kao npr. kod Al(OH)3° te se koeficijent

aktiviteta tada ra¢una Helgesonovom jednadzbom [11]:
log yi = au*l (12)
gdje je a1 = 0,1.

Koristenjem koeficijenta aktiviteta, termodinamicki oblik jednadZzbe mozZe biti izrazen preko

koncentracije i koeficijenta aktiviteta (y;):

0 YAB [AaBb]
Y3[Al%vE(B]P

(13)

Koncentracijska konstanta ravnoteze (K;) koja je termodinamicki ovisna moze biti izraZzena

i kao funkcija prave termodinamicke konstante (K°) [11]:

— [AB] — 0*&_7%
s~ A,

(14)

gdje je K¢ koncentracijska konstanta ovisna o ionskoj jakosti.

Iz prethodno navedenih jednadZzbi zakljuCuje se da je bez obzira na jednadzbu kojom se
koeficijent aktiviteta raCuna, kljuéni parametar ionska jakost koja se moZe izracunati iz
eksperimentalnih podataka. Mnoge od ravnoteznih konstanti koje se mogu pronaci u raznim

literaturama izracunate su kod temperature od 298,15 K.



Medutim, u prirodi se kemijske reakcije odvijaju pri razli¢itim temperaturama, stoga Se za
izraGunavanje konstante ravnoteze pri Zeljenoj temperaturi koristi Van Hoffova jednadzba:
—-AG —-AH —-AS

InK = = + (15)
RT RT R

gdje je AH promjena standarde reakcijske entalpije, a AS promjena standardne entropije
reakcije. Ako se pretpostavi da su AH i AS neovisni o temperaturi onda se konstanta K moze

izraCunati za odredenu temperaturu koristeéi izraz (15).

INKi — 1Ky otk 4 (= — =) 16
= " 7 1, (16)

Ova pretpostavka je opcenito vrijede za temperature do 398 K:

2.3.3 Termodinamic¢ke konstante ravnoteze

Koristenje termodinamickih konstanti ravnoteze prisutne su u svim u izratunima kemijskih

vrsta stoga je potrebnopoznavati pravila kako ih koristiti.
e Stehiometrija reakcija i nomenklatura

Stehiometrijski odnos u reakciji je broj molova nekog reaktanta koji reagira tvore¢i kemijsku
vrstu. Uzimajuéi u obzir reakcije koje se desavaju izmedu metala (Me) i liganda (L) potrebno
je znati da takve reakcije uvijek ukljucuju izmjenu protona, a mogu se opcenito prikazati

jednadzbom:
pH™ + gMe”" + rH,L <> HpMeg(HnL)"" ¥ (17)

Parametri p,q i r predstavljaju stehiometrijske koeficijente kemijskih komponenti, a ¢esto se
koriste i kao indeksi pored simbola koji se koriste za konstante nastajanja kompleksa (f).

Konstanta ravnoteze nastajanja kompleksa tada glasi:

_ {HpMeq(HyL)P "%
" (PP {(Me? T} {Hp LT

(18)

Primjerice, reakcija izmedu aluminijevog kationa AI**, i neke diprotonske karboksilne

Kiseline, H,L, moze se napisati kao:



pH' + gAIP" + rHaL > HpAly(H,L)P*39 (19)

Karboksilna kiselina moze biti npr. oksalana, H,C,O4, a ligand L se odnosi na oksalatni anion.
Konstanta nastajanja kompleksa i stehiometrija reakcije ovise o broju razli¢itih vrsta
kompleksa koji nastaju izmedu aluminijevih iona i oksalne kiseline, a prikazuju se tabli¢no.

Naprimjer, za formiranje kompleksne vrste AlL, reakcija glasi:
AP* + 2H,L <> AlL, + 4H" (20)

Iz jednadzbe (20) je vidljivo da stehiometrijski koeficijent protona u jednadzbi nastajanja
kompleksa na lijevoj strani je -4, a na desnoj strani piSe se kao +4. Nakon preraspodjele
jednadzbe (20) i prema jednadzbi (18) dobije se sljedece:

AlLy = B 12[HoLPIAP[HT (21)

U tablici 1. prikazana je stehiometrija razli¢itih kompleksnih vrsta u sustavu H* -AI** -

oksalna kiselina i njihove konstante nastajanja [12,13]

I**

Tablica 1. Stehiometrija razlicitih kompleksnih vrsta u susutavu H' -Al°*- oksalna kiselina

(H2L) i njihove vrijednosti konstanti nastajanja kompleksnih vrsta [13]

p,q,r, Kompleks logBp,q.r
-1,0,1 HL -0,97
-2,0,1 L* -4,54
-1,1,1 [AIHL]? 1,4
2,1,1 [AIL] 1,43
-4,1,2 [AIL,] 1,85
-6,1,3 [AIL]*> 1,26
9,3,3 Al3(OH)sL 3 -4,28
-10, 2, 4 [Al,(OH),L.]* -4,62

Konstante nastajanja su definirane prema reakciji

PH" + QAR + rH,L > HpAlg(H,L)P+>4 (22)

Buduc¢i da se na granicama faza ili u istoj fazi zbivaju razli¢ite ravnotezne reakcije potrebno je

opisati ravnotezne konstante za svaku od tih reakcija.



Tablica 2. Primjeri kompleksa aluminija i konstante disocijacije kiseline

[*14,°15]
Reakcija Konstanta

AP + H,0 — AI(OH)* + H* logP.i1, = -4,97°
AP + 2H,0 < AI(OH)," + 2H" logP.212 = -9,30°
AP + 3H,0 < AI(OH); + 3H" logB.s13 = -15,00°
AP + 4H,0 — AI(OH), + 4H* logB.414 = -23,00%

AP + 50,2 & AISO,* logp; = 3,50°

AP +250,% — Al(SO4); logp, = 5,00°

Uz ravnotezne reakcije koje su postavljene potrebno je zadovoljiti i princip
elektroneutralnosti (engl. electrical neutrallity equaton, ENE) i bilancu protona (engl.
proton balance equation, PBE). Naime, kod velike vecine prirodnih voda cjelokupni naboj
svih otopljenih komponenata je nula te princip elektroneutralnosti (ENE) kao uvjet mora biti
postavljen ukoliko se ne moze postaviti bilanca masa. To bi znaéilo da suma kationa (K;*)

mora biti jednaka sumi aniona (Ay):  (Ki") = Z (AY)

Drugo vazan princip i uvjet koji mora biti zadovoljen jest bilanca protona (PBE) [11].
Jednadzba bilance protona (PBE) moze biti odredena preko jednadzbe ukupne bilance mase
(engl. mass balance equation, MBE), gdje se koncentracija svake vrste iz tablicnog prikaza
(engl. equilibrium problem matrix, EPM) prikazanog u tablici 1. mnozi sa stehiometrijskim
koeficijentom vodikova iona H koji se takoder prikazuje tabli¢no.

Primjer: jednadzba bilance protona diprotonske kiseline HpL:
PBE = Hy = [H']— ([OHT] + [HL] + 2[L*]) (23)
gdje je Hy ukupna koncentracija vodikovih iona.

Ako se komponente koriste iz tabli¢nog prikaza ravnoteznog problema (EPM) gdje su dani i

koeficijenti za L% i H" tada bilanca protona (PBE) glasi [9,15]:

PBE = Hy = ([H'] + 2[H,L] + [HL]) - [OH] (24)
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e Pojedinacne konstante disocijacije

Disocijacija neke poliprotonske kiseline (npr. H3PO,4) moze se prikazati kao poliprotonska
(tristupanjska) disocijacija od kojih svaki stupanj disocijacije ima svoju konstantu disocijacije.

Op¢i prikaz po stupnjevima dan je jednadzbama:

R _{H, L"}{H"}
HsL <H,L + H Ki= L (25)
: 2 oyt _{H2 L2 }H")
H,L o HLZ + H K==L (26)
3=Vt
HLZ e L> + H* Ks = % (27)

U tablici 3. dan je prikaz razli¢itih nacina definiranja konstani disocijecije za fosfornu kiselinu

s pripadajuc¢im vrijednostima.

Tablica 3. Razliciti nacini izrazavanja konstante ravnoteze fosforne kiseline i njihove

vrijednosti [14]

Reakcija Konstanta ravnoteze
Hs;PO, <& H,PO, + H" logKa; = -2,20
H,PO, — HPO,* + H* logKa, = -7,17

HPO,* —~PO,> + H' logKqs = -12,35
HsPO4 H,PO, + H* logps.1 = -2,20
HsPO,—~HPO,* + 2H" logp,» = -9,37
H3PO,<~PO,> + 3H" logpy s = -21,72

PO,* + 3H" H3PO, logp, = -21,27

PO,* + 2H"—H,PO, logp;» = -19,52

PO, + H'-HPO,” logpBi 3 =-12,35
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e Ukupna konstanta disocijacije

Reakcija disocijacije poliprotonske kiseline moze se napisati i kao ukupna, ukoliko se

promatra preko disocijacije protona:

] {H,L"}{H"}
+H" =
H3L > HzL H ﬂ1 {H3L} (28)
HLZ_}{H+}2
2- + + :{—
HsL < HL” + 2H pa (HaL) (29)
LS—}{H+}3
. |
Hi;L < L¥ + 3H B3 (HaL} (30)
Iz navedenog proizlazi da su pojedina¢ne i ukupne konstante su medusobno povezane:
Br=Ky (31)
p1=Ki*K; (32)
1= Ki*K*Ks (33)

Kao sto je vidljivo konstante ravnoteze mogu se izraziti razliito, ali sa stajaliSta modeliranja
poznavanje brojéane vrijednosti konstante potrebno je prije nego $to se pristupi samom

modeliranju.
¢ Konstante nastajanja kompleksa

U otopinama razlicite vrste kationa i aniona mogu stvarati topljivi(e) kompleks(e). Ukoliko

otopina sadrzi kation metala (Me™) i ligand (L™) reakciju moZemo pisati kao:
Me™ + L™ MeL™" (34)

Ravnoteza nastajnja kompleksa odvija se po stupnjevima te ima dvije konstante ravnoteze
pojedina¢nu ravnoteZznu konstantu nastajanja kompleksa (K) i ukupnu konstantu

nastajanja (f) sto se moze prikazati na primjeru nastanka kadmijevog klorida,CdCl:

Cd* + Cl'e cdClI* logK; = 1,97 (35)
Cd* + 2ClI'— cdCl,’ log f1 = 2,59 (36)

12



e Konstanta produkta topljivosti

Topljivost krute faze moze se izrazite preko konstante produkta topljivosti (Ks) koja je
difinirana umnoskom aktiviteta iona prisutnih u otopini, a ti ioni su isti oni koji ¢ine izvornu
krutu fazu. Za primjer mozemo uzeti da je kruta faza sastavljena od metala (Me) i liganda (L),

pa se reakcija otapanja moze pisati kao:

MeaLy>aMe® qg) + bL* ) 37)
Konstanata produkta topljivosti za navedenu reakciju glasi:

Ko = {Me" }{L*}’ (38)

Umnozak {Me”}*{L*}" u otopini poznat je kao produkt ionskih aktivnosti (engl. ion
activity product, IAP). Produkt ionskih aktivnosti koristan je parametar u kemijskom
modeliranju kao pokazatelj nezasi¢enosti, zasi¢enosti ili prezasi¢enosti otopine. Naime,
pomocu produkta ionskih aktivnosti IAP racuna se indeks zasi¢enja (engl. saturation index,

SI) prema izrazu:
SI = log(IAP/Ks) (39)

Ako je vrijednost indeksa zasi¢enja Sl pozitivna, otopina je prezasi¢ena, dok negativna

vrijednost indeksa zasi¢enja pokazuje da je otopine nezasi¢ena.

Kada modeliranje otopine minerala s drugim reakcijama ukljucuje i protone potrebno je
raspisati reakcije otapanja ¢vrste faze i reakcije otapanja s protonima $to se moze prikazati na
primjeru otapanja aluminijevog minerala gibsita:

Ovaj izraz moze se kombinirati sa reakcijom protolize vode:

H,0 —~H" + OH" Kw = {H"H{OH} = 1*10*

iz ¢ega slijedi:

logK
Al(OH); & AI*" + 30H -33,4
30H + 3H" <> 3H,0 42,0
Al(OH); + 3H"  AI** + 3H,0 8,04 (41)
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Iako su obje numeric¢ke vrijednosti konstante stabilnosti minerala gibsita razlicite, daju istu
vrijednost {AI**} kao funkciju pH kada se koristi u izraunima. U modeliranju topljivost
nekog materijala izraZzava se kao reakcija protona sa simbolom *Ks,, kako bi se razlikovala
konstanta produkta topljivosti K. Konstante produkta topljivosti nekih aluminijevih minerala

dane su u tablici 4.

Tablica 4. Konstanta produkta topljivosti nekis minerala koji sadrze aluminij [16]

RavnoteZna reakcija log *Kso
AI(OH); (amorfan) + 3H" — AI** + 3H,0 9,66
Al(OH); (bajerit) + 3H" <> AI** + 3H,0 8,51
AIOOH (bemit) + 3H" — AI*" + 2H,0 8,13
Al(OH); (nordstrandit) + 3H" <> +3H,0 8,13

e Topljivost plinova

Topljivost plinova u vodenoj otopini opisana je ravnoteznom konstantom koja se jo$ naziva i
konstantom Henryeva zakona (Ky). Vrijednost konstante Ky odnosi se na koli¢inu plina u
vodenoj otopini (moldm™), a ovisna je o parcijalnom tlaku plina u atmosferi kod zadane

temperature. Za ugljikov dioksid, CO,, konstanta Ky definirana je jednadzbom:

:[Coz(aq)]

2(CO) (42)

H

pri ¢emu je [CO,] ravnotezna koncentracija plina, a p (CO2) njegov parcijalni tlak.

Vrijednosti Ky u moldm™atm™ za neke plinove dane su u tablici 5., a izratunate su iz

Henryevog zakona.
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Tablica 5. Vrijednosti Henryeve konstante za pKy za topljivost plinova pri temperaturi od 298

K u vodi.[10]
Plin pKy
N2 3,195
H, 3,092
0, 2,9
CH, 2,82
NO 2,726

¢ Konstante povrSinskog kompleksiranja

Reakcije u heterogenim sustavima ukljucuju i adsorpciju na Cvrstu povrSinu (=SOH):
Adsorpcija je u takvim sustavima kompleksno vezanje na povrSinski aktivna kompleksirajuc¢a

mjesta. Primjerice, reakcija vezanja metala olova na ¢vrstu povr$inu moze se prikazati kao:
=SOH + Pb**«<»=SOPh* + H* (43)

Za navedenu ravnoteznu reakciju mozZe se napisati konstanta ravnoteze Kkoja se zove
intrinzicka konstanta povrsinskog kompleksiranja (Kint), a 0 njoj ¢e biti vise receno u

poglavlju 2.5.

2.4 Ravnoteza karbonata u okoliSu

Heterogeni sustavi prisutni u okoliSu mogu biti otvoren Sto zna¢i da je prisutan dotok
ugljikovog dioksida (CO;) iz atmosfere ili zatvoren $to znaci da nema doticaja s atmosferom i
CO; te je potrebno rastumaciti ravnotezne pojave koje se zbivaju u takvim sustavima. U
otvorenom sustavu promatramo ravnotezu H,O-CO, kao kiselo baznu ravnotezu u kojoj se
CO, otapa u vodi prema Henryevom zakonu, a njegova topljivost definira se principom
elektroneutralnosti (ENE) sto je detaljnije objasnjeno u poglavlju 2.3.3. Ravnotezne reakcije

koje su prisutne u takvom sustavu su:
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e ravnoteza izmedu plinovitog i otopljenog ugljikovog dioksida

COy(g) <> CO2(ag) logKy =-1,47 (44)

e ravnotezna reakcija izmedu ugljikovog dioksida 1 vode

COz(aq) + H,0~ H,CO;3 IogK =-2,8 (45)

Ako je sustav otvoren znaci da ima dotok CO; i da je prisutna ravnoteza H,CO3 — H,O koja se
naziva karbonatna ravnotezai izuzetno je vazna za zivot na Zemlji. Postavlja se pitanje koji
je vrijednost pH vode u ravnotezi s atmosferskim plinom CO, Da bismo mogli odgovoriti na
takvo pitanje i izraCunati vrijednosti pH otopine, potrebno je imati znanja o kiselo - baznim
ravnoteznim reakcijama, razumijevanju i koriStenju Henryevekonstantetopljivosti plinova
(Kp) topljivost ugljikovog dioksida i primjeni principa elektroneutralnosti (ENE) da bi se

mogla izradunati ravnotezna koncentracija protona [H'].
Plinoviti uglji¢ni dioksid otapa se u vodi prema reakciji:
COz(g) <~ COz(aq) IogKH =-147 (46)

Ravnotezna podjela izmedu plinovite i vodene faze dana je preko Henryjeve konsante (Ky).
lako COyq nije kiselina, moze reagirati s vodom da bi nastala diprotonska kiselina H,COs,

prema reakciji:

CO2aq) + H20> H,CO4 logK=-2,8 (47)
Ukupna koli¢ina otopljenog CO, prikazana je kao hipotetska vrsta [H,CO3*]:

[H2CO3*] = [H2CO3]+ COpaq) (48)

Medutim, stvarna koli¢ina nastale H,COj3 je vrlo mala (logK = - 2,8), tako da se koncentracija

diprotonske kiseline [H,CO3*] u sustavu moze aproksimirati izrazom:

[H2CO3*] = COx(ag) (49)
Diprotonska kiselina moze disocirati prema jednadzbi:

H,CO3 H" + HCO3 logk =-3,5 (50)

Reakcije u ravnoteZi karbonata obitno se pisu za [HoCOs3 .
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Ravnotezne reakcije koje odreduju polozaj ravnoteze i time odreduju vrijednost pH su:

[H.CO3'] < KypCO; logKy = - 1,47 (51)
[H,CO;3] > HY + HCO3 logKa1 = 6,352 (52)
[H,CO;3]  HY + HCO5® logKa, = 10,33 (53)

e \/rste prisutne u sustavu:
H*, OH", H,CO5", HCO5, CO5* (54)

e Bilanca tvari:

[H2COs*] = Ky pCO2 (55)
[HCO3] = Kat[H,CO5 1[H'T! (56)
[CO3”] = KaKa2[H2COs*][H']? (57)
[OHT = Ku[HT* (58)

e Princip elektroneutralnosti:

[H] = [OH] + [HCO3] + 2[CO3T] (59)

Cetiri jednadzbe bilance tvari i princip elektroneutralnosti (ENE) daju ukupno pet jednadzbi s
pet nepoznanica koje treba rijesiti. Supstituiranjem jednadzbi bilance tvari ((55), (56), (57),
(58)) i principa elekrtoneutralnisti (60) daje:

[H'] = Kw[HT" + Ka[H2CO3 T[H'T* + 2Ka1Ka2[H2CO3 1[H'T? (60)
Ova jednadZba moze se preurediti u jednadzbu treceg reda:
[H']® = [H'](Kuw + Ka1Kn pCO2(g)) — 2Ka1Kaz pPCOzg) = 0 (61)

Ovaj izraz moZe se koristiti za odredivanje [H'], ako nam je poznat parcijalni tlak p(CO,)(g)=
0,00033. Izracunata vrijednost pH tada iznosi 5,65 [10].
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2.5 Reakcije oksidacije i redukcije i njihove vrste

Reakcije oksidacije i redukcije Cesto se nazivaju i redoks reakcijama i ukoliko su prisutne u
okoliSu potrebno ih je uvrstiti u model. Mnogi elementi mogu postojati u vise oksidacijskih
stanja 1 zbog toga mogu utjecati na stvaranje razli¢itih kemijskih vrsta. Redoks reakcije su
reakcije u kojima dolazi do izmjene elektrona,a tvar koja otpusta elektrone se oksidira, dok se

istovremeno tvar koja prima elektrone reducira.
Opceniti izraz za redoks reakciju glasi
Oksidans + ne- <> Reducens

Standardni elektrodni potencija E° moZe se izradunati preko slobodne Gibbsove energije

redoks reakcije (Gr°):
AGI’O = 'RTInKred (62)
gdje je Keq konstanta ravnoteze redoks reakcije, R je opca plinska konstanta, a T apsolutna

temperatura. E° moze se izra¢unati preko izraza:

_ RT
E" = n_F * InKred (63)

gdje je n broj izmijenjenih elektrona, a F je Faradayeva konstanta koja iznosi 96 485 Cmol™.
Nadalje proizlazi da je:

AGr° = -nFE®° (64)
pri ¢emu vrijedi i za redoks reakciju, takoder, vrijedi:

AGPeq = ZAGOf(reducens) - EAGOf(oksidans) (65)

Vrijednost oksidacijskih ili redukcijskih uvjeta u tlu ili sedimentu je redoks potencijal Ep.koji
ovisi o standardnom redukcijskom potencijalu, E°® i aktivitetu oksidansa i reducensa. Izrazava

se Nernstovom jednadzbom:
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£, = £ RT , {reducens}

nF n{oksidans} (66)

Uvrstimo li poznate vrijednosti R, T i F pri standardnim uvjetima i logaritimiramo po bazi 10,
Nernstova jednadzba glasi:

E = o 0,059 | {reducens} 67

=E°-— og—77

" n g{oksidans} (67)
Redoks potencijal (En), moze se mjeriti umetanjem platinaste elektrode u tlo ili sediment i

njezinim spajanjem na referentnu elektrodu kao $to je naprimjerkalomel elektroda.

U vodenim otopinama zbivaju se redoks reakcije u kojima voda moze imati reducirajuce ili
oksidiraju¢e djelovanje. lzmjerene visoke vrijednosti redoks potencijal (E;) mjera su
sposobnosti sustava da primi elektrone pri ¢emu sustav djeluje oksidirajuce. Istovremeno,
niske vrijednosti redoks potencijala (En) predstavljaju reducirajuce uvjete sustava i sposobnost
sustava da otpusti elektrone. Proizlazi da je kemijsko stanje prirodnog sustava odredeno sa
dva mjerljiva parametra: vrijednos¢u pH i redoks potencijalom (Ep).Vrijednost redoks
potencijala (Ep) je mjera je aktivnosti elektrona, a vrijednosti pH mjera je aktivnosti protona.
Redoks reakcije u vodenim otopinama kod temperature od 25°C i tlaka 1 atm zbivaju se
unutar granica oksidacije i redukcije odnosno granica stabilnost vode.

Pri visokim vrijednostima redoks potencijala, voda je nestabilna u odnosu na kisik prema

reakciji:

O, + 4Ep +4e” — 2H,0 E°=1,23V (68)
te slijedi da je:

En=1,23 - 0,059pH (69)

Pri niskim vrijednostima redoks potencijala, voda je nestabilna u odnosu na kisik prema

reakciji:
H30+ +e < % H,+H),0 (70)
E°(2H*/H,) =0

slijedi:
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Eh =0 - 0,059pH

(71)

Reakcije (68) — (71) definiraju definiraju gornju i donju granicu stabilnosti vode koja se javlja

u bioloskim sustavima okoli$a, §to je prikazano na slici 1. kod temperature 25°C i tlak 1 atm.

[16,17]

Eh (volts)
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Slika 1. Dijagram stabilnosti vode
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2.5.1 Redoks reakcije arsena

Arsen postoji u dva oksidacijeksa stanja: As (V) i As (IlI). U prirodnim vodama ova
oksidacijska stanja javljaju se u troprotonskoj arsenatnoj Kkiselini (H3AsO;) i u

monoprotonskoj arsenitnoj kiselini (HzAsO3)

Vrijednost pH sustava kontrolira oksidacijsko stanje arsena, a redoks potencijal kontrolira
raspodjelu arsenovih vrsta izmedu ova dva oksidacijska stanja. Jednadzba koja kontrolira

raspodjelu arsena izmedu dva oksidacijska stanja dana je izrazom:
AsO; +2H" +2e” «> AsOJ +H,0 log K =5,293 (72)
iz koje proizlazi:

 1oq 50|
IogK_Iog[WerH +2pE (73)

gdje je K konstanta redoks ravnoteze.

Redukcija As (V) do As (I11) u tlima moze se opisati | uz pomo¢ sljedece dvije jednadzbe:
H,AsO, + 3H" + 2e- <> H3AsOs + H,0 (74)
HAsO,* + 4H" +3e” « H3AsO; + H,0 (75)

Nernstova jednadzba za ove reakcije glasi:

{H3AsO3}

Eh = 0,065 — 0,0295 log =—————=- 0,0885pH (76)
{HAsO, }
{H3AsO3}

Eh = 0,880 — 0,0295 log ———==_0,118pH (77
{HAsO;™}

Konstrukcijom Eh-pH dijagrama dobije se uvid u raspodjelu arsenovih vrsta u redoks

uvjetima koji ¢e prevladavati $to je vidljivo na slici 2.
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Slika 2. Dijagram stabilnosti arsena u ovisnosti o pH i Eh.

Na slici 2. prikazana je teoretska raspodjela odnosno dijagram stabilnosti arsena u ovisnosti o
ova dva parametra. Sa slike je vidljivo da se u aerobnim (oksidacijskim) uvjetima arsen javlja
u oksidacijskom stanju (+5) kao arsenatna kiselina, H3AsO,. Kod vrijednosti pH nizih od 6,9
dominantna vrsta je H,AsO,, dok je kod visih vrijednosti pH vrijednosti dominantan HAsSO42.
H3AsO, i ASO43' vrste prisutne su u ekstremno kiselim 1 alkalnim uvjetima. U reducirajué¢im
uvjetima kod vrijednosti pH manjoj od 9 dominantna je vrsta H3AsOs. Iznad vrijednost pH
vrijednosti vec¢e od egzistiraju samo oksoanioni H,AsSOs3/, HAsOs* i AsO3>. Kod vrijednosti

redoks potencijala ispod —250 mV u reducirajué¢im uvjetima arsen je stabilan.
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2.6 Povrsinski kompleksi

Na grani¢nim povrSinama ¢vrsto/tekuce dolazi do kemijske adsorpcije tvari pri ¢emu nastaju
kompleksi na povrsini.Osnovna reakcija koja se zbiva na grani¢noj povrSini zapocinje

kemisorpcijom vode na metalne okside i moze se opisati jednadzbom:
=S0 + H,0 <»=S0O-H;0 «<>=SOH-OH (78)
Povrsina tako hidratiziranog oksida metala ponaSa se amfoterno, odnosno, moze primiti ili

otpustiti proton, §to se moze prikazati reakcijama protoniranja i deprotoniranja (jednadzba 64
1 65):

=SOH® + H'<> =SOH;" (79)
=SOH’<> =SO" + H* (80)

gdje je =SOH," pozitivno nabijena povr$ina, =SOnegativno nabijena povrsina, a =SOH°

neutralna povrsina oksida.

Ukoliko se na sve navedene jednadzbe primijeni Zakon o djelovanju masa dobiju se

ravnotezne konstante disocijacije koje se jo§ zovu i mikro ravnoteine konstante, a glase:

. __ |eson;]
e = [=soHe]H7] o
Ko L[isé% Il[F] ° (82)

gdje su: K i Kiwmikrokonstante disocijacija kiselina, [ ] ravnotezne koncentracije
povrsinskih vrsta u mol/L.

Na povrsinske reakcije U heterogenom sustavu utje¢u i elektrostatske interakcije (efekt
povrsinskog naboja i promjena potencijala) te se u jednadzbama (79) i (80) moraju uzeti u
obzir i ti efekti koji su iskazani Boltzmanovim faktorom [18]. Tako se dobiju intrinzicke ili

prave konstante ravnoteZe reakcija povrSinskog kompleksiranja, koje glase:
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. [ESOHZ] *exn (—F*l/jj

Kint = [E SOH 0][H+]* 7H+ R*T (83)
 gso | =
"= Eson’] (Wj 9

*

gdje je exp( R*Ty/j Boltzmannov faktor, F Faradayeva konstanta, 96 500 C/mol, R opca

plinska konstanta koja iznosi 8,314 J/molK, T je termodinamicka temperatura u K,

elektrostatski potencijal sloja u V, a yu. koeficijent aktiviteta H* iona.

Kompleksi na povrsini i povrSinski naboj, 0osim navedenih protolitickih reakcija mogu
nastati i sljede¢im navedenim reakcijama:

a) vezanjem metala na povrSinu hidratiziranog oksida:

=SOH’+ Me*" — =SOMe® P + H* (85)
ili
2 =SOH+ Me** — =(S0),Me®? + 2 H* (86)
ili
=SOH’+ Me**+ H,0 — =SOMeOH®? + 2 H* (87)

b) vezanjem liganda na povrsinu hidratiziranog oksida:

=SOH% L — =SL+ OH" (88)
ili
2 =SOH+ L — =S,L"+ 2 OH’ (89)

Otpustanjem protona u reakciji (85) nastaje povrsinski kompleks metalnog kationa vezanjem
na povrsinski atom kisika. Ukoliko reagiraju dvije povrSinske funkcionalne skupine nastaje
bidentatni povrsinski kompleks (=(SO);Me®?), sto prikazuje reakcija (86). Reakcija (87)
prikazuje reakciju vezanja metalnog kationa na povrSinski atom kisika uz hidrolizu metalnog

kationa i otpusStanje protona pri cemu, takoder, nastaje povrsinski kompleks. Povrsinski naboj
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moze nastati i reakcijama izmjene liganda, pri ¢emu dolazi do izmjene povrSinske
funkcionalne skupine s nekim ligandom, $to prikazuju reakcije (88) i (89). Pri tome mogu
nastati monodentatni kompleksi =SL ili bidentatni kompleksi =S,L* [18, 19, 20].

Struktura medufazne granice na kojoj dolazi do adsorpcije odnosno povrSinskog
kompleksiranja opisana je i ima svojstva elektrokemijskog dvosloja. Elektri¢ni dvosloj sastoji
se od fiksnog dijela koji nosi povrsinski naboj, oy, povrsinski potencijal, yp i u tom dijelu pad
potencijala je linearan. Drugi sloj je difuzni u kojem se potencijal, w1, mijenja priblizno
eksponencijalno sa udaljenoS¢u od fiksnog dijela sloja. Gusto¢a naboja na difuznom dijelu
dvosloja, oy (C/m?), ovisi o potencijalu na povrini Cestice, wo i njihov medusobni odnos dan

je Gouy- Chapman-ovom jednadZbom:

F
— _(8RTes.c*10° | sinh| 2o 90
o, =—(BRT&,c*10°) [ZRT (90)

gdje je oy gustoéa naboja u difuznom dijelu dvosloja, C/m? o prosjecni elektrostatski
povrsinski potencijal, V, ¢ relativna dielektricna konstanta vode (¢ = 78,5 na 25 ° C),
& permitivnost vakuuma (8,854 x10™* C V* m™), z naboj iona, ¢ koncentracija elektrolita,

mol /L, R opc¢a plinska konstanta, 8,314 J/ mol K, T termodinamicka temperatura, K.

Nekoliko je osnovnih modela koji su temeljeni na elektrokemijskom dvosloju:model
konstante kapacitivnosti (eng. constant capacitance model, CCM), model dvostrukog (eng.
doublelayer model, DLM) i model trosloja (eng. triplelayer model, TLM) koji su prikazani
na slici 3.[21].
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Slika 3. Shematski prikaz elektricnog dvosloja na granici cvrsto/tekuce za razlicite modele
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2.6.1 Model konstantne kapacitivnosti (CCM)

Model konstantne kapacitivnosti (CCM), razvili su Stumm, Hohl i Schindler 1976.

Najjednostavniji je model povrSinskog kompleksiranja koji dobro opisuje procese specifi¢ne

adsorpcije, ali ne moze opisati promjene koje se dogadaju sa promjenom ionske jakosti.

Temelji se na sljede¢im pretpostavkama:

Povrsinska mjesta su amfoterna (neutralna, pozitivno ili negativno nabijena).

Svi povrsinski kompleksi nastali specificnom adsorpcijom su unutarnje sferni (eng.
inner-sphere complexes).

Referento stanje je nulti povrSinski naboj za povrSinske vrste te velika i konstantna
ionska jakost otopine, koja odreduje koeficijente aktiviteta pojedinih vrsta u otopini te
time 1 konstante ravnoteznih reakcija.

Elektri¢ni dvosloj tumaci se kao paralelno ploc¢asti kondenzator.

Jedna ravnina u grani¢nom podruéju (povrsinska ravnina za adsorpciju H*, OH iona i
svih ostalih adsorbiranih vrsta).

Nema stvaranja povrsinskih kompleksa sa pozadinskim ionima elektrolita.
Za model CCM koriste se sljedece pretpostavke i reakcije:

Povrsinske vrste:

= SOHZ, = SOH, = S0~ (91)

Zakon o djelovanju masa:

[= SOH] = [= SOH][H*][KiM]~lexp (— )

[= 507 = [SOH][H*]~}[Kiz|exp(— =) (92)
Bilanca mase:
[= SOH]; = [= SOHJ] + [= SOH] + [=SO07] (93)
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e Bilanca naboja:

0s = ([= SOHZ ] — [= SO~ * (—) (94)

S4 Cs

gdje o predstavlja povriinski naboj u Cm™, F je Faradayevakonstana u Cmol™, Saspecifi¢na

povrsina u m?g™ i Cs koncentracija suspenzije u gdm™.

e Qvisnost naboj — potencijal:

co = VYo *C (95)

gdje c predstavlja kapacitet unutarnjeg sloja u Fm™, a o povrinski potencijal. Tabli¢ni
prikaz ravnoteznog problema (engl. equilibrium problem matrix, EPM) tablica za model CCM
dana je u tablici 6. Podaci o komponentama, stehiometriji i konstanti nastajanja zapisuju se
kao tablicni prikaz ravnoteznog problema (EPM). Tabli¢ni prikaz (EPM) je jasan i
sveobuhvatan prikaz svi podataka potrebnih za rje$avanje ravnoteznog problema. Citanjem po
redovima tablice dobivamo informacije koje su potrebne za primjenu Zakona o djelovanju
masa. U stupcima su navedene komponente i njihovi stehiometrijski koeficijenti te vrijednosti
konstante. Svi navedeni podaci vazni su i olakSavaju postavljanje jednadzbe bilance masa

(MBE) i ravnoteznih konstanti nastajanja. [20,22,23]

Tablica 6. Primjer tablicnog prikaza (EPM) za definiranje povrsinskih vrsta za CCM

Komponente
Vrste  H' =SOH® exp(— ‘:/;S) logK
H 1 0 0 0
OH" =il 0 -0 Kw
=SOH; 1 1 1 Kt
=SOH’ 0 1 0 0
=s0 -1 1 1 Kint
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Gustoc¢a naboja koji se javlja na povrsini krutog dijela dvosloja ista je po iznosu, ali je
suprotnog naboja:
04 =0y (96)

gdje je oo povrsinski naboj, C/m?, a oy gustoéa naboja u difuznom dijelu dvosloja, C/m?.

U ovom modelu uvodi se novi pojam, kapacitet povrsinskog sloja, C, kao jedini promjenjivi
parametar, koji je je povezan sa odnosom naboj/potencijal izmedu mase otopine i nabijenih

povrsinskih mjesta [24].

Povrsinski potencijal, koji se ra¢una se kao suma svih specificno adsorbiranih iona, linearno

opada sa udaljeno$¢u od povrsine (slika 3.a), $to se moze prikazati jednadZzbom:

—0, =04 ~C*y, (97)
gdje je Cunutarnji kapacitet povrsinskog sloja, F/m?, a wq prosje¢ni elektrostatski povrsinski
potencijal, V

2.6.2 Model difuznog sloja (DLM)

Model difuznog sloja (DLM), prvi su predlozili Stumm i suradnici (1973.), a razvili i doradili

Dzombak i Morel (1990.): DLM se temelji se na sljede¢im pretpostavkama [18,19]

» PovrSinska mjesta su amfoterna.

» Svi povrsinski kompleksi su unutarnje sferni i nastali su specificnom
adsorpcijom.

> Dvije ravnine u graniénom podruéju (povrsinska ravnina za adsorpciju H', OH
iona i ostalih adsorbiranih vrsta, te ravnina difuznog sloja koja predstavlja
grani¢nu udaljenost zbliZavanja suprotnih iona, odnosno pristupa protuiona).

» Referentno stanje je beskonacno razrjedenje otopine, te nulti povrsinski naboj i
potencijal za povrsinske vrste.

» Nema stvaranja povrsinskih kompleksa sa pozadinskim ionima elektrolita.
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Model DLM se smatra jednim od najjednostavnijih elektrostatskih modela, jer za opis su mu
potrebna samo 4 parametra: dvije konstante povrsinske kiselosti (K'int i K'int), (jednadzbe (83)
i (84)), konstanta veze za adsorbirani metal (Kwe) i broj povrsinskih mjesta (Ns). Za razliku od
modela CCM, moze se primijeniti na sustave s uvjetima niske i promjenjive ionske jakosti te
dobro opisuje adsorpciju kao funkciju ionske jakosti. U¢inci ionske jakosti na adsorpciju iona
izraGunavaju se putem izravne veze izmedu naboja Gouy-Chapman difuznog sloja (og) i

ionske jakosti (I) prema jednadzbi:

oy = (— 01174* %2 *sinh(%j} (98)

gdje je z naboj iona, a yq elektrostatski potencijal sloja d, V.

Povrsinski naboj ra¢una se sumom svih specificno adsorbiranih iona te se s udaljenos¢u od

povrsine ne mijenja linearno, kao kod modela CCM, ve¢ eksponencijalno (slika 3.b) [19,20].

2.6.3 Model trostrukog sloja (TLM)

Davis i suradnici razvili su originalni model trostrukog sloja (TLM), dok su Yates i Goldberg
te njihovi suradnici zasluzni za znacajnije proSirenje modela. Ovaj model je najsloZeniji i

najcjelovitiji, a temelji se na sljede¢im pretpostavkama [21, 24]

» Povrsinski kompleksi mogu nastati i kao unutarnje-sferni (eng. inner-sphere
complexes) i kao vanjsko- sferni kompleksi (eng. outer-sphere complexes).

» Pozadinski ioni elektrolita adsorpcijom stvaraju povrSinske komplekse i to kao
vanjsko sferne komplekse (zahvaljujuci S-ravnini).

» Referentni uvjeti su nulti povrSinski naboj i beskona¢no razrjedenje.

» Amfoterna povrSinska mjesta.

» Uvodenje dvije konstante kapaciteta, C; za vanjski i C, za unutarnji sloj.

Kao i $to i samo ime modela govori, model trostrukog sloja (TLM) dijeli granicu faza
vrsto/tekuée u tri sloja (slika 3.c): prvi sloj je povrsinska ravnina za adsorpciju H" i OH te
¢vrsto vezanih iona; drugi sloj je povrSinska f-ravnina za adsorpciju slabo vezanih iona; i

treci sloj je ravnina difuznog sloja (d-ravnina) koja predstavlja grani¢nu udaljenost za pristup
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iona iz otopine.[23] Povrsinski naboj osim unutarnje — sfernih ukljucuje i nastanak vanjsko -

sfernih kompleksnih vrsta pozadinskog elektrolita (npr. NaCl)

[= SOH] + Hf + CI- o [= SOH} — CI] (99)
[= SOH] + Na* & [= SO~ — Na‘]+ HZ (100)

Ukupna bilanca masa tada glasi:

[SOH]r = [= SOH}] + [= SOH°] + [=SO07]+ [=SOHJCI"] + [=SO~Na*] (101)
Medusobni odnos povrSinskog naboja 1 potencijala objasnjen je nize navedenim izrazima.

Pretpostavka je da je elektrostatski potencijal elektroneutralan:

WotWa+y,;=0 (102)

gdje je woelektrostatski potencijal povrsinskog sloja, V, y; elektrostatski potencijal s-sloja, V,
wq elektrostatski potencijal d-sloja, V.

Potencijal povrsinskog sloja dan je jednadzbom:

v, =0, 0, )*C, (103)
gdje je o povrinski naboj, C/m?, g naboj g-sloja, C/m?, Cykapacitet vanjskog sloja, F/m?.

Iz jednadzbe (102) i (103) proizlazi:

—W4 =W+, =(<7ﬂ—0'd )*C2 (104)
gdje je C, kapacitet unutarnjeg sloja, F/m?, a o4 naboj d-sloja, C/m?.

Naboj ravnine difuznog sloja (o4) racuna se koriStenjem Gouy-Chapman-Stern-Grahame

teorije:

o, =—{BRTIaz, )’{sinh %} (105)
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gdje je ¢ relativna dielektri¢na konstanta vode (¢ = 78,5 na 25 ° C)& permitivnost vakuuma
(8,854 x10™? C V' m™), z naboj iona, F Faradayeva konstanta, 96 500 C, R op¢a plinska

konstanta, 8,314 J/mol K i T termodinamicka temperatura, K.

Za ovaj model moze se re¢i da jako dobro opisuje stvarne uvjete jer uzima u obzir sve
povrsinske komplekse (i unutarnje 1 vanjsko sferne) kao i1 elektrolit te ima velik broj
promjenjivih parametara. Najvjernije opisuje strukturu medufazne granice i u obzir uzima

prirodu Cestice i sastav vodene faze [24].
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3. PRIMJENA KOMPJUTERSKOG MODELIRANJA U
ZASTITI OKOLISA

Veliki broj znanstvenika tijekom zadnjih desetlje¢a proveo je niz istrazivanja kojima se dao
znatan doprinos u razumijevanju modeliranja 1 predvidanju stanja na temelju
eksperimentalnih podataka. Tako se u slucaju ekoloskih katastrofa, koje su zadnji godina
ucestale, moze predloziti sanacija nekog onecis¢enog podru¢ja. U svrhu pradenja stanja u
ekoloskoj zajednici te mjerenjem toksi¢nih tvari ili elemenata u tragovima, modeliranjem
vrsta mogu se predvidjeti konacna stanja i njihov utjecaj na biocenozu. Ovdje je navedeno
nekoliko primjera jer je zastupljenost Clanaka s ovom temom u ukupnoj znanstvenoj

produkciji velika.

V. Lenoble i suradnici istrazivali su raspodjelu vrsta za pet kiselih izvora rijeke u okolici
Srebrenice (BiH). Izvori vode ekstremno su kiseli 1 oneciS¢eni sulfatima, arsenatima i teSkim
metalima, a lokalno stanovniStvo ga koristi kao "ljekovito". Modeliranje geokemijskih vrsta
programom PHREEQC pokazuje da je arsen zastupljen kao As (V), a Zeljezo kao Fe (III).
Model pokazuje da je arsen otopljen i pokretljiv u kiselom podrucju vrijednosti pH, a
adsorpcijska mjesta zauzimaju mu otopljene organske tvari. Budu¢i da su u izvorima
izmjerene visoke koncentracije arsena model je predvidio stanje redoks sustava koji uzrokuje

otapanje arsena sa mineralnih stijena i oneé¢is¢enje vodotokova [25].

YanyuWu i njegovi suradnici istrazivali raspodjelu teskih metala izmedu tri frakcije (Cvrste
Cestice, koloidi, slobodnih iona i/ili vezani ioni) na procjednim odlagaliStima. Visual
MINTEQ predvidio je kompleksiranje teskih metala (Cd, Pb) na huminsku organsku tvar i
kod prisustva vrlo niskih koncentracija otopljenog organskog ugljika. Time model predvida

da ¢e olovo kao takvo biti pokretljivo u ekosustavu.[26]

J. P. Gustafsson i suradnici koristili su Visual Minteqa za predvidanje uklanjanja urana (VI) iz
podzemnih voda adsorpcijom na hidratizirani Zeljezov oksid. Modeli su ukljucivali i prisustvo
organske tvari .Model je predvidio dobru adsorciju te bi se mogla koristiti kao u¢inkovita u

svrhu snizavanaj U(VI) na dozvoljene koncentracije [27].

L. T. C. Boenten i njegovi suradnici iskoristili su eksperimentalne podatke za razdoblje 1964
— 2004 u kojima se pratila koncentracija metala (teskih i u tragovima) u tlima Sumskog

staniSta smreke (Njemacka). Modelima povrSinskog kompleksiranja koriste¢i program
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SMARTmMI pokusali su predvidjeti dolazi li do adsorpcije metala ¢ime postaju nepokretni u
okolisu ili se procjeduju u tlo ¢ime postaju pokretljivi. Od ulaznih parametara koristili su i
hidrometeoroloske podatke o koli¢ini i sastavu oborina. Modeli povrSinskog kompleksiranja
pokazali su se uspjeSnim za pracenje i predvidanje stanja izmedu glavnih elemenata u tlu i

onih u tragovima u dinamickoj ravnoteZzi prisutnoj u eko sustavu tla. [28]

P. Renforth i suradnici u svome radu predvidjeli su u¢inke doziranja gipsa u svrhu brzog i
ucinkovitog djelovanja u hitnim ekoloSkim intervencijama. Nakon ekoloske katastrofe
(2010.g., Madarska) izlijevanja crvenog mulja (pH = 13) iz tvornice glinice tereni su sanirani
doziranjem gipsa kako bi doSlo do ucvrS¢ivanja ¢ime bi toksi¢ne komponente postale
nepokretne. KoriSteni su programski paketi PHREEQC i WATEQF za predvidanje nastalih

vrsta razli¢itim doziranjem gipsa pri ¢emu je uzet u obzir i utjecaj CO> iz zraka. [29]

Zhang H. i suradnici modeliranjem u programu Visual MINTEQ predvidali su ispiranje teskih
metala iz pepela nastalog kontroliranim spaljivanjem krutog komunalnog otpada. U model su
ukljucili rezultate testova ispiranja te reakcije taloZenja, otapanja 1 povrSinskog
kompleksiranja za razli¢ite vrijednosti pH. Rezultati su pokazali da na procjedivanje utjecaj
imaju vrijednosti pH koje kontroliraju otapanje 1 talozenje, a adsorpcija povrSinskim

kompleksiranjem zanemariva je.[30]

P. Merdy i suradnici koristili su programski pakte PHREEQC u predvidanju ispiranja teskih
(Cr, Pb, Cd) metala u podrucju pjeskovitog tla morske lagune i u prisutnosti voda veceg
saliniteta. Model predvida kompeticiju izmedu kationa od kojih krom (III) ima najve¢i afinitet
prema adsorpcijskim povrSinskim mjestima zbog veceg naboj i manjeg ionskig radijusa.

.....

opasnim u okolisu. [31]
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4. METODIKA

U ovom poglavlju kratko ¢e biti opisana metodika rada u predvidanju kemijskih vrsta koje se
mogu pretpostaviti modeliranjem u razli¢itim okoliSnim uvjetima. U radu je koriSten Visual
MINTEQA, geokemijski programski paket koji je razvijen kao Windows verzija na temelju
programa Americ¢ke agencije za zastitu okoliSa iz 1992. godine MINTEQA2 ver. 4.0. Razvio
ga je prof. dr. Jon Petter Gustafsson, sa Kraljevskog instituta za tehnologiju (KTH),
Stockholm, Svedska [32].

Visual MINTEQA je vrlo jak kemijski ravnotezni model temeljen na velikom broju
znanstvenih istrazivanja heterogenih ravnoteza.Eksperimentalni podaci sakupljeni su i
pohranjeni u velike baze podataka. Program moze racunati: raspodjele ionskih vrsta (vise od
3000 vrsta u vodenoj otopini, vise od 600 ¢vrstih minerala i oksida), topljivost ¢vrstih faza,
adsorpcijske izoterme za nekoliko modela povrSinskog kompleksiranja ukljucujuéi 1 organsku
tvar, raspodjelu vrsta prema broju jakih i slabih aktivnih mjesta na povrsini, kompleksiranje
huminskih vrsta na metale, ukljucuje redoks i plinovite ravnoteze, prati utjecaj vrijednosti pH,

temperature, ionske jakosti itd.

U svrhu predvidanja kemijskih vrsta modeliranju se pristupa tako §to se prvo definira
ravnotezni kemijski problem. Zatim se definirani sustav svodi na algebarske izraze kako bi se
lakSe izracunale potrebne varijable. Sustav se definira ravnoteznim jednadzbama te je broj
nepoznanica uvjetovan brojem ravnoteznih reakcijasto znaci da je sustav definiran s n

jednadzbi i n nepoznanica koje je potrebno rijesiti.
Teorijski pristup definiranju ravnoteznog problema slijedi korake:

» Odrediti osnovnu komponentu vrste koja moze biti prisutna u vodenoj otopini

» Primijeniti Zakon o djelovanju masa na postavljene ravnotezne reakcije hidrolize

» Tabli¢no prikazati hidroliticke produkte, njihove stehiometrijske koeficijente i
brojcane vrijednosti konstanti (EPM)

» Postaviti bilancu masa (MBE)

» Utvrditi moguénost nastanka novih kompleksnih vrsta s tvarima prisutnim u sustavu te
i za nove komponente utvrditi sve prethodno navedeno

» Utvrditi mogucénost prisustva ¢vrste faze te mogucnosti adsorpcije na povrsini

» Tvrditi moguce redoks reakcije
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» Ukljuciti ravnotezu karbonata ukoliko je sustav otvoren

» Zadovoljiti princip neutralnosti

4.1 Predvidanje vrsta kompjuterskim modeliranjem za sustav Al-H,O

U svrhu predvidanja ponaSanja aluminija u okoliSu predvidene su produkti hidrolize koji se

javljaju u Cistoj vodi te kompleksne vrste koje se javljaju u prisustvu sulfata.

4.1.1 Aluminij u ¢istoj vodi

Definiranje ravnoteznog problema prema koracima:

o Vrste:
AP¥*, AI(OH)*, AI(OH),", AI(OH)3’, AI(OH)4, H*, OH

e Komponente:
AP HY

e Reakcije hidrolize aluminijevih kationa:

AP + H,0 — AI(OH)*" + H* logB.111= - 4,97
AP + 2H,0 < AI(OH)," + 2H* logB212=-9,30
APF* + 3H,0 < AI(OH);3 + 3H" logB13 = - 15,00
AP¥* + 4H,0 — AI(OH), + 4H* l0gB414 = - 23,0

(106)
(107)
(108)

(109)
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e Bilanca tvari:

Al(OH)** & logBa11 [APT [H'? (110)
AI(OH)," — logB.212 [APFT [H']? (111)
Al(OH); & logB.313[AFTH[HT? (112)
Al(OH)s < logBa14 [AFTH [HT? (113)

U Tablici 7. dan je primjer prikaz tablicnog ravnoteznog problema (EPM) za monomerne

vrste hidroksikompleksa aluminija A",

Tablica 7. Definiranje monomernih vrsta hidroksi aluminija EPM principom #[12]

Komponente
Vrste AP H* H,0 logK
H 0 1 0 0
OH 0 -1 0 Ky
H,O 0 0 0 0
Al 1 0 0 0
Al(OH)* 1 -1 1 -4,97°
AI(OH), 1 -2 2 -9,30°
Al(OH);° 1 -3 3 -15,0°
Al(OH), 1 -4 4 -23,0°
e Ukupna bilanca mase tvari:
[Al]r = [AI** + [AI(OH)?] + [AI(OH),] + [AI(OH)s] + [AI(OH)4] (114)

Supstituiranjem jednadzbi bilance tvari (110) - (113) u (114) za svaku pojedinu vrstu dobije

se samo jedna nepoznanicu, Al**koja se moZe izradunati za bilo koju vrijednost :

B-11,1 n B-21,2 n B-3,1,3 n [3—4,1,4]

— 3+
A= e ) ™ e ™ s T e

(115)

Rezultati ovog izra¢una koriste se za crtanje dijagrama raspodjele vrsta odnosnoudjela (o)

svake vrste kao funkciju pH. Udio svake vrste proporcionalan je ukupnoj koli¢ini aluminija:
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_[A13+]

= (116)
_ % 1)
_ [‘ql[(AO—JIT)Zﬂ (118)
0= % (119)
a5 = % (120)

U ovom primjeru prisutna je samo jedna nepoznanicu, ali u najve¢em broju realnih slucajeva
puno je viSe razliCitih elemenata koji utjeCu na ravnoteze te je tada prisutan 1 vec¢i broj

nepoznanica.

4.1.2 Aluminij u ¢istoj vodi uz dodatak sulfata

U drugom primjeru modeliranja u sustav Al-H,O dodana je nova vrsta u obliku sulfata:

U sustavu sada su prisutne dvije jednadzbe s dvije nepoznanice. Uz ve¢ postojeci definirani

sustav opisan u poglavlju 3.1.1. potrebno je dodati i nove moguce vrste.

e Postojece vrste

A¥*, AI(OH)*, AI(OH),", AI(OH)3°, AI(OH)4, H*, OH

e Dodatne vrste:

HSO,, SO, AISO,, Al(SO4),

e Ravnoteine reakcije u zadanom sustavu:

HSO4 > SO, + H* logK, = -1,98 (121)
APF + 50,7 — AISO4* logps = 3,5 (122)
AP +250,% < Al(SO.), logp, = 5,0 (123)
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e Bilanca tvari:

HSO4 = [Ko] ' [SO44][HY] (124)
AISO," = B1[AIF][SO,7] (125)
Al(SO.), = B[APF][SO.T (126)

e Ukupna bilanca mase tvari:

[AI]T = AP* + AI(OH)2+ + Al(OH)2+ + Al(OH); + AI(OH), + /A\|SO4+ + Al(SO,), (127)
[SO4% ]t = [HSO4] + [SO44] + [AISO,™] + 2[Al(SO.), ] (128)

Nakon supstitucije iz jednadzbi za bilancu tvari ((124), (125), (126)) za svaku vrstu dobiju se

dvije jednadzbe s dvije nepoznanice AI** i SO4* uz poznate vrijednosti [Al]r i [SO4* .

Primjenom jednadzbi bilanci tvari ((124), (125), (126)) na jednadzbu (128) (127) dobije se
kvadratna jednadzba (129).

[SO4 Tt = [SO47T + [K2l '[SO4”T[H'T + AIAII[SO4”] + B[AIPTI[SOL T (129)

Koncentracija svake navedene vrste iz jednadzbe moze se izraCunatisupstitucijom u jednadzbe
bilance mase tvari i to radi sam program na temelju zadanih ulaznih podataka te time uvelike

olaksava mukotrpan matermtaicki racun.

Dodatni parametri i reakcije za sulfate u sustavu Al-H,O dani su u tablici 2. (poglavlje 2.3.3.)

4.2 Predvidanje vrsta kompjuterskim modeliranjem za adsorpciju
olova, bakra i cinka na getit

U poglavlju koje slijedi navedene su interakcije koje se mogu javiti u istrazivanom
heterogenom sustavu: Pb-Cu-Zn/FeOOH s pripadajuéim ravnoteZznim intrizickim
konstantama.

Tablica 8. prikazuje opée parametre za tri osnovna modela (DLM, CCM, TLM), a u program
se unose ovisno o modelu kao $to je rastumaceno u poglavlju 2. U tablici 2. i 3. su takoder

prikazane kiselo—bazne reakcije koje mogu biti prisutne i sve reakcije povrSinskog
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kompleksiranja koje mogu nastati. Modeliranju adsorpcije metala pristupilo se pojedina¢no za
svaki element kako bi se dobio uvid za Cisti sustav, a nakon toga su ukljucena sva tri elementa
istovremeno kako bi se predvidjelo ponasanje u sluc¢aju njihove medusobne kompeticije za
aktivna adsorpcijska povrSinska mjesta.

Specificna adsorpcija Pb(Il), Cu(Il) iZn(II) na FeOOH istraZzena je na razli¢itim modelima
povrsinskog kompleksiranja (DLM, CCM, TLM). U tim procesima simulirani su razli¢iti

uvjeti:
» Utjecaj pH-vrijednosti: od 1 do 14.
> Pocetna koncentracija metala: y (Me*") = 10 pg/L.
» lonska jakost: 1 = 0,01 M
U svim modelima koncentracija Zeljezova hidroksida bila je y(FeEOOH) = 0,1 g/L, dok je

specificna povrSina bila stalna i iznosila je Sp = 600 m?/g.

Koncentracija aktivnih povrSinskih mjesta racuna se prema jednadzbi koju su dali Dzombak 1

Morel, a glasi:

Sa* Sp* y*1018 (130)

N. =

gdje je Ns ukupna koncentracija povriinskih mjesta, mol/L, Sa specifi¢na povriina, m*/g Sp
broj adsorpcijskih povrsinskih mjesta, mjesto/nm?, y koncentracija suspenzije adsorbenta,

g/L, NaAvogadrov broj, 6,022-10%/mol.

Za gusto¢u povrsinskih mjesta, Sp, uzima se vrijednost 2,31 mjesto/nm?, koju preporuduju
Davis i Kent, a daju je Dzombak i Morel [19].
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Tablica 8. Parametri i reakcije u modelu povrsinskog kompleksiranja

Parametri

Stehiometrija
Gustoca povrsinskih mjesta
Slaba adsorpcijska mjesta(FeOH)
Jaka adsorpcijska mijesta, (FehOH)
lonska jakost, | (NaNOs)
Unutarnje sferni kapacitet , C;
Vanjsko sferni kapacitet, C,
Koncentracija adsorbenta
Ukupna konc. povrSinskih mjesta ,[FeOH]
Ukupna koncentracija metala
Specifi¢na povrsSina
Reakcije kompleksiranja metala
= SOH} & = SOH® + H*
= SOH® & =S50~ + H*
= SOH® + Zn?* & = S0Zn* + H*
= SOH® + Cu?* & =S0Cu* + H*

= SOH? + Pb?* & = SOPb* + H*

= SOH + Na* & =S0" — Na* + HY

= SOH + HY + CI- &= SO0H; — CI™

Fe,03- H,0; 89g FEOOH / mol Fe

0,2 mola /1 mol Fe

0,005 mola / 1 mol Fe

0,001; 0,01; 0,1 M
140 pF/cm?
20 pF/cm?
6,125 g /L
2,23 mM
10" moldm™
Sa= 600 m°g™
log K
7,29
-8,93
0,99
2,89
4,65
9,3

5,4
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4.3 Predvidanje vrsta kompjuterskim modeliranjem za arsen na getit

U tablici 9. koje slijedi navedene su sve moguce interakcije s intrinzickim konstantama koje
su koristene u kompjuterskom modeliranju adsorpcije arsena na getit ukljucuju¢i redoks
reakcije opisane u poglavlju 2. te paramtere modela dane u tablici 8. u poglavlju 4.2.
Specificna adsorpcija arsena na FeOOH istrazena je modelom CCM povrSinskog
kompleksiranja. U tim procesima simulirani su razli€iti uvjeti:

» Utjecaj pH-vrijednosti: od 1 do 14.

» [As]r=10 pg/L.

» lonska jakost: 1 =0,01; M

Tablica 9. Parametri i reakcije u modelu povrsinskog kompleksiranja za redoks sustav

As/FeOOH
Adsorpcija arsena logk™
= SOH; & =SOH’ + H* 7,31
=SOH’ - =S0" +H" -8,8
AsO;~ + H* & HAsO%~ 11,8
AsO3™ + 2H* & H,As03%" 18,79
AsO;” + 3H" & H3As0, 21,09
= SOH? + H3As0, < = SH,As09 + H,0 30,98
= SOH? + H3As0, o = SHAsO; + H* + H,0 25,84
= SOH? + H3As0, © = SAsO;™ + H,0 + 2H" 19,5
= SOH? + H3As0, < = SOHAsO;  +3H" 11,92

5. REZULTATI

5.1 Predvidanje vrsta kompjuterskim modeliranjem za sustav Al-H20 i
Al-H20-sulfati
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Na slici 4. prikazan je udio raspodjele vrsta AI** u vodenoj otopini u ovisnosti o vrijednosti

pH.

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

afvrste)

—o—Al(OH)2+
e Al(OH)4-
== Al2(OH)2+

4
== AI3(OH)4+

pH

Slika 4. Udio raspodijele vrsta AI**u vodenoj otopini u ovisnosti o vrijednosti pH, y(AI**) = 50

ug/L, 1=0,01 M

Na slici 5. Prikazan je udio raspodjele vrsta AI**u prisustvu sulfata u vodenoj otopini u

ovisnosti o vrijednosti pH.

Slika 5.

5.2 Predvidanje vrsta kompjuterskim modeliranjem za adsorpciju

13 ANl
0,9 -
0,8 - ===AI(OH)3 (aq)
0,7 - Al(OH)4-
0,6 - =¢=AI2(OH)2+4
g 05 ——AI3(OH)4+5
S 04 1
s AlOH+2
0,3 -
02 - Al+3
0,1 - Al(SO4)2-
0 I
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Udio raspodijele vrsta AI**

vrijednosti pH, y(AFY) = 50 ug/L, I = 0,01 M, y (SO4)*= 10 ug/L

olova, bakra i cinka na getit

u prisustvu sulfata u vodenoj otopini u ovisnosti o
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Na slici 6. prikazane su raspodjele naboja na hidratiziranomzeljezovom oksidu (FeOOH) u

ovisnosti o pH-vrijednosti za ionsku jakosti otopine | = 0,01 M za DLM model

0,00025 -
0,0002 -
e
£ 0,00015 -
% =f=>FeOH2+(1)
£ ]
> 0,0001 == >Fe0-(1)
0,00005 - >FeOH(1)
0 n _‘v—'_ 1
0 5 10 15
pH

Slika 6. Raspodjela nabijene povrsine na hidratiziranomzeljezovom oksidu (FeOOH) za

ionsku jakost otopine, I = 0,01 M, m (FeOOH) =0,1g

Na slici 7. prikazane su raspodjele povrsinskih vrsta olova za modele (DLM) u ovisnosti o

pH-vrijednosti otopine.

0,00025
0,0002
(42]
& 0,00015
% =@=>FeOPb+(1)
£
S 0,0001 =fl=>FeOH2+(1)
0,00005 >Fe0-(1)

Ol D

1 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14
pH

0

Slika 7.Raspodjela olova na hidratiziranoj povrsini FeOOH prema modelu DLM,
y(Ph?")= 1*10"* moldm™, I = 0,01 M, m(FeOOH) = 0,1g
Na slici 8. prikazane su raspodjela povrsinskih vrsta bakra za modele (DDL) u ovisnosti o pH-

vrijednosti otopine.
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0,00025

0,0002
o
§ 0,00015
g =@=>FeOCu+(1)
N
3 0,0001 == >FeOH2+(1)
(8]

e >Fe0-(1)
0,00005

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Slika 8.Raspodjela bakranahidratiziranoj povrsini FeOOHprema modelu DLM,
»(Cu?)=1*10" moldm™, 1 = 0,01 M, m (FeOOH) = 0,1g

Na slici 9. prikazane su raspodjele povrsinskih vrsta cinka za model DLM u ovisnosti o pH-

vrijednosti otopine.

0,00025

0,0002

0,00015

0,0001

¢(Zn2+)/moldm-3

0,00005

o 1 2 3 4 5 6 pH 8 9 10 11 12 13 14

Slika 9. Raspodjela cinka hidratiziranoj povrsini FeOOH prema modelu DLM, y(Zn**)=
1*10™ moldm™, I = 0,01 M, m (FeOOH) = 0,1g DLM
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Na slici 10. prikazane su raspodjele povrsinskih vrsta olova, bakra i cinka za model DLM u

ovisnosti 0 pH-vrijednosti otopineu mjeSovitom sustavu.

0,00025

0,0002

0,00015

¢/moldm-3

0,0001

0,00005

0

=@=>FeOPb+(1

—I—)>Fe0H2+(1
)>Fe0-(1)

== >FeOCu+(1

)
== >Fe0Zn+(1)

123456 7 8 91011121314
pH

Slika 10. Raspodjela vrsta olova, bakra i cinka na hidratiziranoj povrsini FeOOH
prema modelu DLM, y (Me*")= 1*10"* moldm™, 1 = 0,01 M, m (FeOOH) = 0,1g

Na slici 11.Prikazan jeudio otopljenih metala koji se nalaze u sustavu u kojem je prisutan i

getitFeOOH te

se medusobno natjecu za povrsinski aktivna mjesta.

120 +

100 -

80 -

60 -

W (otopljenog)/ %

20 A

>

"_" N_wm |
e .

=0—Pb2+
== Cu2+
Zn2+

pH

Slika 11. Udio otopljenog olova, bakra i cinka u prisustvu FeEOOH prema modelu DLM, y
(Me?")= 1*10* moldm™®, I = 0,01 M ,m (FeOOH) = 0,1g
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5.3 Predvidanje vrsta kompjuterskim modeliranjem za arsen na getit

Na slici 12. prikazana je raspodjela vrsta arsenata u vodenoj otopini bez prisustva Cvrste

povrsine.

0,00012 -

0,0001 - =¢—=H3As04
o
_g 0,00008 - == H2As04
3 -
E 0,00006 - === HAsO4-
@ i 2
% 0,00004 £s04-3

0,00002 -

0 .
01 2 3 456 7 8 91011121314
pH

Slika 12. Raspodjela vrsta arsenata za Cistu vodenu otopini za ¢(AsO,¥) = 1 *10™moldm™

Na slici 13. prikazana je raspodjela povrSinskih kompleksa arsena nastalih adsorpcijom na

FeOOH za model DLM.

0,00025 - —4=>FeOH2H{1)
- >Fe0-(1)

0,0002 - === >FeAs04-2(1)
" =é=>FeH2As04(1)
% 0,00015 -
% >FeHAsO4-(1)
£ 0,0001
9

0,00005

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Slika 13. Raspodjela povrsinski kompleksa arsena na FeOOH, ¢(4s04>) = 1 *10™moldm™

I =0,01 M ,m (FeOOH) = 0,1g prema DLM modelu
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6. RASPRAVA

Matematicko modeliranje je postupak opisivanja realnog sustava matematickim jednadzbama
s ciljem razvoja i uporabe matematickog modela za kasnije analize, projektiranja 1 optimiranja
sustava za koji je model izraden. Matematicki model opisuje sustav pomocu skupova varijabli
i jednadzbi, koje opisuju odnose medu varijablama, a u Opéem dijelu ovoga rada dan je kratak
teoretski pregled koji ukljucuje reakcije i varijable kojim se sluze geokemicari u procjeni
stanja okoliSa na granicama faza. Predvidanje stanja u realnom susutavu modeliranjem,
omogucuje brz uvid u =zadani ravnotezni sustav, a temelji se na velikom broju
eksperimentalnih podataka. Takoder, omogucuje brzu promjenu uvjeta razli¢itim
pretpostavkama pri ¢emu se ulazni paramteri mogu mijenjati i razliitim kombiniranjem tih
parametara dobiju se novi rezultati modela iz kojih se moze procijeniti buduce stanje zadanog
okolisnog sustava. Modeliranju se pristupa tako da se nakon postavljanja problema u program
unesu ulazniparametri: ukupne koncentracije, ionska jakost otopine i temperatura. Program
ponudi moguénosti izlaznih vrsta, a osobnim odabirom ili Zzeljenom selekcijom dobiju se
izlazni parametri prikazani u Prilogu 1. Iz dobivenih vrijednosti na izlazu odabiru se zeljene
vrijednosti razultat modeliranja koji se automatski prenose u programski paket Excell i
graficki se prikazuju. Princip elektroneutralnosti i bilanca protona racunalo racuna za svaku

pojedinu vrijednost pH i moze se dobiti to¢an uvid pregledom rezultata.

U ovom radu modeliranju se pristupilo postavljanjem jednostavnih ravnoteznih problema u

vodenoj otopini te ravnotezi koja se javlja na grani¢noj povrSini otopina metal/FeOOH.
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6.1 Kompjutersko modeliranjem za sustavAl-H,0 i Al-H,O-sulfati

U Opc¢em dijelu (poglavlja 4.1.1 i 4.1.2) dane su jednadzbe kojima se opisuje stanje u Cistoj
vodenoj otopini aluminija (106 — 109) i istoj toj otopini uz prisustvo sulfata (121-123). Sa
slike 4. vidljiv je udio hidroksokompleksnih vrsta aluminija u podruc¢ju vrijednosti pH od 1 do
14 koji su brojni i javljaju se kao posljedica amfoternosti aluminija. U kiselom prevladava
AI** koji se prema luZnatom smanjuje, a istovremeno raste AI(OH), koji nakon pH = 8
prevladava. U kiselom podrudju kod vrijednosti pH = 5 prevladava AIOH*, a prema
neutralnom raste AI(OH),"i kod pH = 6 doseZe svoju maksimalnu vrijednost te u neutralnom
potpuno pada. Od prisutnih vrsta sa oko 10 % javlja se Al3(OH),>* te sa oko 5 % Al,(OH),*.
Dodatkom sulfata dolazi do nastanka novih komplesknih vrsta jer sulfati kao SO4* stvaraju
nove kompleksne vrste i ukupna bilanca masa sada se mijenja i dana je jednadzbom (127) u
poglavlju 4.1.2. Sulfati stvaraju dvije kompleksne vrste aluminijem: AISO4"i Al(SO,),". Sa
slike 5. je vidljivo da kod vrijednosti pH = 2 nastaje AISO," vrsta koja je dominantna u
podrucju vrijednosti pH od 2 do 5, a kod pH = 6 potpuno se gubi, a njen udio je samo 10 %.
Dodatak sulfata u sustav utjece na pomicanje ravnoteze te je vidljiv smanjen udio slobodnog
AI*. Udio vrste zanemarivo je mali i na grafickom prikazu nije vidljiv. U podrugju
vrijednosti pH veéoj od 6 prisutan je samo slobodni sulfatni anion. (SO4)*. Takoder, s grafa je
vidljivo da dodatak sulfata ne utje¢e na pomak ravnoteze ostalih hidroksokompleksa aluminija
u podrucju vrijednosti pH 5 i 6. Daljnjim modeliranjem bile bi moguce promjene pocetnih
koncentracija AI** i (SO4)* te bi se dobio uvid u promjenu ravnote’e poveéanjem ili

smanjenjem koncentracija.

6.2 Kompjutersko modeliranje adsorpcije olova, bakra i cinka na FeOOH

U daljem radu pristupilo se modeliranju adsorpcije olova, bakra i cinka na getiti (FeOOH).
Getit je oksid zeljeza i najCes¢i zajednicki sastojak tla, a hidratizirani zeljezov(IIl) oksid
(FeOOH) je najces¢i predstavnik ovih oksida. FeOOH posjeduje visok kapacitet adsorpcije
zbog svoje velike specifi¢ne povrSine te predstavlja dominantan adsorbent u okoliSu te time
ima klju¢nu ulogu u kontroli pokretljivosti vrsta. Vrlo lako i u kratkom vremenskom periodu
moze se sintetizirati u laboratoriju te je opsezno proucavan kao model za ostale okside
minerala u tlu. U ovom radu, takoder, je koristen kao model koji predstavlja ¢vrstu povrsinu
odnosno adsorbent jer se baze podataka koje se nalaze u programskom paketu VisualMintega

temeljene na ravnoteznim reakcijma FeOOH.
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Prije pocetka samog modeliranja specifi¢ne adsorpcije definirana je adsorpcijska povrSina i
raspodjelu vrsta u ovisnosti o vrijednosti pH i prikazana je na slici 6. Na temelju grafickog
prikaza mozZe se zakljuciti da je povrSina hidratiziranog Zeljezovog oksida, FeEOOH, ve¢inom
neutralna u podru¢ju pH od 6 do 10, dok u jako kiselim i jako bazi¢nim uvjetima povrsina je
nabijena 1 u tim podruc¢jima je moguce odvijanje procesa adsorpcije. Sa slike je vidljivo da se
krivulje nabijenih povrsina =FeO™ i =FeOH" uvijek sijeku u istoj to¢ki kod vrijednosti pH od
8,1 koja je poznata kao tocka nultog naboja (pHnn). ToCka nultog naboja (pHnn)
karakteristi¢na je za svaki pojedini mineral te se za getit slaze sa literaturnim podacima od
8,1. Takoder, je vidljivo da koncentracija pozitivno nabijene povrsine =FeOH" sa poveéanjem
pH pada, dok istovremeno koncentracija negativno nabijene povrsina raste, =FeO". Zakljucuje
se da je povrSina u kiselom nabijena i na nju mogu adsorbirati anionske vrste, dok je u

luznatom negativna i adsorbiraju kationske vrste.

Olovo u oksidacijskom stanju (II) najces¢i je i najreaktivniji oblik olova koji stvara
mononuklearne i polinuklearne okside i hidrokside koji su u Sirem podruéju pH najstabilniji
oblici olovate je kao takav odabran u istrazivanju adsorpcije na povrSinu. Na slici 7. prikazana
je raspodjela vrsta za sustav Pb**/FeOOH prema modelu DLM iako su istrazeni i modeli
CCM i TLM. Medutim, modeli CCM i TLM nisu predvidjeli egzaktne kompleksne vrste te se
kao najpovoljniji odabrao DLM.Olovo adsorbira na povr$ini FeOOH kao jedna vrsta
=FeOPb+ u podrucju vrijednosti pH od 6 do 12. Rezultat model ukazuje da bi se u blago
kiselim uvjetima olovo moglo otapati §to bi nepovoljno utjecalo na okoli§ jer bi se
procjedivalo u podzemne vodotokove. Nepovoljna okolnost je ve¢ i sama Cinjenica da je pH

kiSnice ispod 7.

Na slici 8. prikazana je raspodjela vrsta za sustav Cu**/FeOOH prema modelu DLM. Bakar,
takoder, adsorbira kao jedna povrSinska vrsta jedna vrsta =FeOCu+.Sa slike je vidljivo da je
njegovo ponasanje vrlo sli¢éno olovu. Dobro adsorbira u neutralnom i luznatom do pH 12, au
izuzetno kiselim i baznim ( pH > 12) je potpuno otopljen. Na slici 9. prikazana je raspodjela
vrsta za sustav Zn**/FeOOH prema modelu DLM i vidljivo je da se cink ponasa sli¢no kao
bakar i1 olovo za iste pocetne koncentracije, a takoder, adsorbira kao jedna povrSinska vrsta
=FeOZn+. Prema modelu DLM svi nastali povrSinski kompleksi su unutarnje sferni
monodentatni. Medutim, u sustavu u kojem su prisutna sva tri metala istovremeno s istom
pocetnom koncentracijom, dolazi do kompetencije za aktivna povrSinska mjesta. Raspodjela
povrsinskih vrsta dana za takav sustav prikazana je na slici 10. Sa slike je vidljivo da najveéi

afinitet prema povr§ini u §irem podrudju vrijednosti pH ima Pb®*, a zatim Cu®". Cink ne
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pokazuje prisustvo povrSinskih kompleksa vec¢ je u cijelom podru¢ju pH otopljen. Na slici 11.
prikazan je udio otopljenog olova, bakra i cinka u ovisnosti 0 pH iz ¢ega se vidi postotni udio
te je vidljivo da je cink 99,9 % otopljeno. Bakar je 50 % otopljen u podrucju pH vrijednosti 6,
a u neutralnom samo 20 % $to je povoljno za stanje okolisa. Porastom pH vrijednosti udio
otopljenog bakra raste i iznad vrijednosti 12 potpuno je otopljeno. Olovo je otopljeno 40 % u
kod pH =7, a kod pH = 8 samo 20 %. U luznatom za pH od 9 do 13 olovoje je stabilno je jer
je 80 % adsorbirano kao povrsinski kompleks, a samo 20 % otopljeno.

Poznavajuéi vrijednosti koje su definirane kao maksimalno dopustene koncentracije (MDK)
toksi¢nih tvari za ljudsko zdravlje mogu se modeliranjem unijeti vece tako se brzom

simulacijom okoliSnih uvjeta dobije uvid u ravnotezni sustav.

6. 3 Predvidanje vrsta kompjuterskim modeliranjem za arsen na getit

Kao primjer kompjuterske simulacije za anione odabran je arsen kao arsenat koji je u vodenoj
otopini prisutan kao arsenatna kiselina i disocira u tri stupnja, a reakcije i ravnotezne
konstante prikazane su u poglavlju 4.3. Na slici 12. prikazan je dijagram raspodjele za
arsenatnu kiselinu iskazan preko njenih ravnoteznih koncentracija za zadanu pocetnu
koncentraciju arsenata c(AsO,*) = 1*10™ moldm™. Arsenat u vodenoj otopini disocira na
oksoanione: H,AsO,, HASO42'i ASO43', Ti oksoanioni pokazuju snaznu privlacnost prema
vecéini metalnih oksida i hidroksida te oblikuju povrSinske komplekse. Opcéenito, oksoanioni
imaju povecanu adsorpciju s opadaju¢im pH ili adsorpciju maksimalnu oko pKa konjugirane
baze oksianiona. Specifi¢na adsorpcije arsenata istraZena je za tri razli¢ita povrSinska modela
(DLM, CCM i TLM), ali CCM i TLM nisu dali egzaktna rjeSenja i kao najpovoljniji je
odabran DLM. Na slici 13. prikazana je raspodjela povrsinskih kompleksa arsena na FeOOH
prema DLM modelu. Sa slike je vidljivo da arsenat adsorbira na povrSinu stvarajuéi Cetiri
kompleksne vrste =FeAsO4%, =FeH,As04,=FeHAsO, i =FeOHAsO,> &ije odgovarajuée
konstante su dane u poglavlju 4.3. Sa slike 13. je vidljivo da je dominantna vrsta =FeH,AsO,
u kiselom podrucju do pH = 2 nakon ¢ega prevladava vrsta =FeHAsO4 u Sirokom podrucju
pH od 3 do 8. Vrsta =FeAsO4> javlja se u podru¢ju pH od 4 do 9 sa maksimalnom
koncentracijom u blago luznatom kod pH 8. Vidljivo je da je zastupljenost pozitivno
nabijenih povr$inskih mjesta =FeOH," manja od negativne nabijene povrsine =FeO" jer su
mjesta zauzeta povrSinskim kompleksima. Njihovo sjeciSte predstavlja tocku nultog naboja

koja je u odnosu za ¢isti FeFOOH (pHnn = 8,1) pomaknuta prema luznatom kod pH vrijednosti
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11,5. Model DLM pretpostavlja da su svi nastali povrSinski kompleksi unutarnje sferni
monodentatni. U modelu DLM prisutne su dvije ravnine u grani¢nom podrucju: povrSinska
ravnina za adsorpciju H*, OH™ iona i ostalih adsorbiranih vrsta te ravnina difuznog sloja koja
predstavlja grani¢nu udaljenost zblizavanja suprotnih iona odnosno pristupa protuiona. Model
moze izracunati 1 naboj na svakoj ravnini, ali rezultati nisu prikazani jer prelaze zahtjeve

ovoga rada. U DLM modelu pozadinski elektrolit ne stvara povrSinske kompleks.
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7. ZAKLJUCCI

Kompjuterskim modeliranjem opisani su matemati¢kim jednadzbama uvjeti pretpostavljenog

realnog sustava s ciljem predvidanja ravnoteznog stanja koje se zbiva u okolisu.

Kompjuterskim modeliranjem geokemijski ravnotezni modeli mogu u vrlo kratkom vremenu
dobro predvidjeti kemijske vrste u definiranom ravnoteZznom sustavu, ali ne mogu predvidjeti

vremenski tijek zbivanja odnosno kinetiku kemijskih reakcija.

Kompjutersko modeliranje omogucuje brzu promjenu ulaznih parametara kako bi se dobio
uvid u promjene u ravnoteznom sustavu.

Modeliranjem su pretpostavljeni:

a) ravnotezni homogeni sustav tekuce/tekuce: Al-H20 i Al-H,O-sulfati

b) ravnotezni heterogeni sustav tekuée/ ¢vrsto: Pb-Cu-Zn / FeOOH

c¢) ravnotezni heterogeni sustav tekuce/ ¢vrsto: As / FeOOH

Modeliranje predvida pomak ravnoteze homogenog sustava Al-H,O uz dodatak sulfata.

Model dvostrukog sloja (DLM) najbolje opisuje mehanizam povrSinskog kompleksiranja
Pb%*, Cu®i Zn?*, te adsorpciju arsena na FeOOH.

PovrSinski kompleksi koji pri tome nastaju su monodentatni unutarnje sferni.
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PRILOZI

Prilog 1. Naslovna stranica s ulaznim podacima.

File Parameters  Solid phases and excluded species ~ Adsorption ~ Gases Redox  Multi-problem / Sweep ~ Database management  Help

Visual MINTEQ

Davies

Concentration unit

pH  Fixedat. ~ 1.000 Temperature 25 degC

lonic strength

Add components

Component name Total concentration Fixed activity
AR3 = sq| @ Add to list

e View / edit list
[] Show organic components

=== T

Add SOM

Prilog 2. Odabir Zeljenih podataka na izlazu

[7] Sweep: one parameter is varied
Titration / mixing with a titrant with defined composition

[[] Simulate evaporation / concentration

[7] Multi-problem generator - add several problems to the same run

State the number of problems

(FEEEOC eI Startvalue Increment between values
@ p

H
Eh (mV) 1 1

() Fixed log activity / pressure, other species

) Total concentration, any component Specify each value separately

Resutts for the pH / sweep component and for up to thirteen additional species can be shown on a separate page

Ghoose components / species for sweep output

Add comp. 1 apecies  Which type? Present ssiection

- [concentration oH
3 Emesrsion Rowsl  comceirats g
Activity AIOH)3 (aq) Concentration Delete
L i AKOH)4- Concentration Delete
Totat ot AR(OH)2+4 Concentration Delete
AI(OH)4+5 Concentration Delete
AIOH+2 Concentration Delete
Ak2 Concentration Delete
AKSO4)2- Concentration Delete
AIS04+ Concentration Delete.
s042 Concentration Delete

sovesnasack | cancetana sack




Prilog 3. Izlazni parametri za problem 1 koji je definiran za pH = 1.

This is a sweep output file - Select Problemno. 1 v No.ofiterations 3

pH  1.000 Sum of cations (ealka)  1.1627€-01
fonic strength  1.0pe-02 Sum of anions (ea/ka) 2 4460E-04

Charge difference (%) 99530127

Concentrations and activities of aqueous inorganic species (mol / 1)

e e T
AOH)2+ 3.8950E-12 35124612 11454
AOH)3 (2a) 14023617 1.4056E-17 -16.852
AOH)- 7.6384E-23 6.8880E-23 | 2162
Al(504)2- 9.0987E-08 8.2048E-08 -7.086
A3 1.7591E-03 6.9361E-04 3159
A2(0H)2+4 5.0727E-12 9.6988E-13 | 12013
A3(OH)+5 5.6886E-19 4.2886E20 19.363
AOH+2 1.0544E-07 6.9720E08 | 7157
AS04+ 9.3864E-05 8.4643E-05 4072
He1 1.1083E-01 1.0000E-01 -1.000
HS04- 19116E-04 1.7238E-04 | 3764
OH- 1.1147E-13 1.0052€-13 -12.998
5042 26675605 1.7639E-05 4754

View species distributit Display ion indices il mass distributi l Selected sweep results ‘

Execution time (s): 1.25 Back to input menu

Prilog 4. Indeksi zasi¢enja za minerale definiranog sustava

r M
ol Saturation indices for minerals - Visual MINTEQ [E=REE
Froblem no. 1
Mineral log IAP Sat. Index Stoichiometry and mineral components
(=log 1AF - log K=}
Al{OH)3 (am) 0.161 -10.961 1 Al+3 3 HZ0 3 H=1
Al{OH)3 {Soil) -0.161 -8.451 1 Al+3 3 HZ0 3 H#1
A203(s) 0.320 -19.972 2 A+ 3 H20 ] H+1
A4{0H)10504(g) -7.357 -30.097 -10 H=1 4 Al=3 1 504-2 10 H20
AIOHS04(s) £913 -3.683 -1 H=1 1 Al+3 1 504-2 1 H20
Boehmite 0.160 -8.738 3 H=1 1 Al=3 2 H20
Diaspore 0.160 -7.033 3 H=1 1 Al+3 2 H20
Gibbsite (C) 0161 -7.901 1 Al+3 3 H20 -3 H=1
|
Red text - oversaturation  Blue text - undersaturation Back to main output menu Print to Excel
Green - apparent equilibrium




Prilog 5. Izlazni podaci raspodjele vrsta za pH od 1 do 14.

-
all Visual MINTEQ - Selected sweep results = 0

ole

pH AOH2+ A(OH)3 (20) AIOH)- A20H)2+4
Concertration Concertration Concertration Concentration

1 1.000 3.8950E-12 1.4023E-17 7.6384E-23 5.0727E12

1 2 2.000 3 6474E-10 1.3132E-14 7.1528E-19 4.4482E-10
3 3.000 3.5642E-08 1.2832E-11 6.9896E-15 4 2476E-08

4 4.000 3.3578E-06 1.2089E-08 6.5847E-11 3.7638E-06

5 5.000 1.2445E04 4 4804E-06 2 44D4E-07 51781E05

13 6.000 6.1275E-04 2.2061E-04 1.2016E-04 1.2554E05

7 7.000 76452E-05 2.7525E-04 1.4593E03 1.9543E09

8 2.000 9.2746E07 3.3391E05 1.8188E03 2.8761E-15

9 5.000 94322609 3.3959E-06 1.84597E03 2.9747E-21

10 10.000 9.4475E-11 34015607 1.8528E03 2.9846E-27

1 11.000 9.4454E-13 3.4021E-08 1.8531E03 2.9856E-33

12 12.000 9.4436E-15 3402109 1.8531E03 2.9857E-39

13 13.000 9.4456E-17 3.4021E-10 1.8531E03 2.9857E45

14 14.000 9.4456E-19 34021E-11 1.8531E03 2.9857E-51

I
< 1] b
|:| Include lagt column when printing to Excel
Main output menu Print to Excel
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