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1. UVOD

Zadnjih desetljec¢a, razvojem tehnologije 1 industrijalizacije, svijet se susrece sa velikim

problemom oneciS¢enja 1 zagadenja okoliSa ukljucujuéi atmosferu, podzemne vodotokove 1
tla. Predvidjeti otpustanje 1 pokretljivost zagadivaca i /ili onecis¢ivaca u okoli§ kompleksna je
zadaca koja zahtjeva dobro poznavanje i razumijevanje fizikalnih, kemijskih i bioloSkih
procesa koji su odgovorni i koji kontroliraju njihovu pokretljivost.

Veliki napredak, u ovoj problematici, postignut je razvojem matematickih modela koji
opisuju utjecaj kompetiraju¢ih procesa i reakcija na cjelokupno ponasanje zagadivaca i
onecis¢ivaca. RazliCiti matematicki modeli uklju¢uju godine iscrpnih znanstvenih istrazivanja
1 danas mogu predvidjeti ponaSanje zagadivaca u razli¢itim uvjetima, a sastavni su dio
razvijenih kompjutorskih geokemijskih programskih paketa. Racunalnom primjenom
matemati¢kih modela, danas je moguce gotovo trenutno izvesti kompleksne proracune koji bi
inace trajali mjesecima. Geokemijski modeli mogu raCunati: ravnotezne koncentracije izmedu
otopljenih 1 adsorbiranih vrsta, aktivitete kemijskih vrsta, koli¢ine i vrste otopljenih ili
istaloZenih minerala, koli¢ine i vrste adsorbiranih kompleksnih vrsta na minerale i organske
tvari (npr. huminske) ukljucujuci adsorpcijske izoterme i modele povrsinskog kompleksiranja.
Na taj naCin racunalo odreduje kemijske vrste Cime simulira 1 opisuje moguci proces
otpustanja u okoli$ ili podzemne vodotokove.

U sve proracune, moguce je ukljuciti i razli¢ite redoks reakcije te reakcije otapanja plinova.
Programski paketi sadrze i velike baze podataka, a nude i mogu¢nost kreiranja vlastitih baza

sa svojim eksperimentalno odredenim ravnoteznim konstantama.

Geokemijski programski paket Visual Minteq razvio je profesor Jon Petter Gustafsson sa
KTH (Royal Institute of Technology, Department Land and Water Resources Engineering,
Stockholm, Sweeden), a proizasao je iz programa MINTEQA2 kojeg je razvila Americka
agencija za zaStitu okoliSa (USEPA, U. S. Environmental Protection Agency). Za uspjesnu
primjenu i koriStenje programskog paketa potrebno je dobro vladati temeljnim teoretskim
znanjima ravnoteza koje se javljaju u okoliSu (ravnoteze na granicama faza ¢vrsto/kapljevina,
atmosfera/kapljevina, ravnotezama u vodeenim otopinama). Programski paket Visual Minteq
dostupan je kao besplatan na web stranici http://vminteq.lwr.kth.se/download/ Danas na trzistu
postoje jos i drugi programski paket PHREEQC, MINEQUL, FITEQL, CD MISIC.



U daljnjim poglavljima objasnit ¢e se temeljni termodinamicki principi bitni za ravnotezne
reakcije koje se javljaju na granicama faza, a koji su prijeko potrebni u kompjuterskom
modeliranju. Bitno je napomenuti da modeli predvidaju kona¢no stanje sustava, ali ne 1 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.

2. TEORETSKI DIO

2.1. Termodinamic¢ka ravnoteza

Gotovo sve kemijske reakcije su povratne, Sto znaci da produkti reakcije ponovno reagiraju
dajuci reaktante. Tako se izmedu svih sastojaka sustava odnosno reaktanata i produkata
uspostavlja kemijska ravnoteza. Neku kemijsku reakciju, opcenito mozemo prikazati na

sljedeci nacin:

aA + bB—AaBb 1)
Termodinami¢ka konstanta ravnoteze(K°®) za navedenu reakciju definirana je kao:
— {ﬂaﬁh}
° = arpib )
{A}*{B}

gdje {} zagrade predstavljaju aktivitet reaktanata A i B te produkta AB, a oznaka 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 i standardne termodinamicke
konstante ravnoteze pojedinih vrsta danje jednadzbom:

AG,°= -RTInK® (3)

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

konstanta (K°).



Aktivitet tvari (a) je djelotvorna koncentracija neke tvari u otopinama elektrolita. U idealnoj
otopini na Cestice otopljene tvari djeluju samo molekule otapala, dok kod realnih otopina
Coulombove privla¢ne 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] 4)
Aktivitet i koeficijent aktiviteta bezdimenzijske su velic¢ine. Aktivitet je jednak koncentraciji
tek u vrlo razrijedenim otopinama. Za Cvrste 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:

o0 =-(2) ©

gdje je A = 1,82 * 10%(¢T)™? (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:

| = %Zciziz (6)

gdje je cikoncentracija iona u moldm™. Koeficijent aktiviteta se smanjuje s povecanjem
ionske jakosti otopine i naboja iona.

Koeficijent aktiviteta moze se racunati i iz Davisova jednadZbe koja predstavlja empirijsko
proSirenje Debye-Huckelove teorije gdje su parametri koji ovise o veli€ini iona jednaki za
svaki nabijeni ion :

log y = 'AZZ(% —0,241) (7)

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 slu¢ajevi kada aktivitet neutralnih vrsta nije 1, kao npr. kod Al(OH)3°te se koeficijent
aktiviteta tada racuna Helgesonovom jednadZbom:

log yi = a1 *1 (8)

gdje jea; = 0,1.

Koristenjem koeficijenta aktiviteta, termodinamicki oblik jednadZzbe mozZe biti izrazen preko

koncentracije i koeficijenta aktiviteta (y;):



o_ YaplAaBpl
v31412yE[B]?

Koncentracijska konstanta ravnoteZe (K;) koja je termodinamic¢ki ovisna moze biti izraZzena

©)

i kao funkcija prave termodinami¢ke konstante (K°)[11]:

o) _ A
Kc: — = *.
e < A

gdje je Kckoncentracijska konstanta ovisna o ionskoj jakosti.

(10)

Iz prethodno navedenih jednadzbi zakljucuje se da je bez obzira na jednadzbu kojom se
koeficijent aktiviteta racuna, kljuni 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.

Standardno stanje odnosno koeficijent akitiviteta za €istu tvar u ¢vrstom stanju kod p = 1 atm

i specifi¢ne temperature jea=Cc = y= 1.

2.1.1. Termodinamic¢ke konstante ravnoteze

Konstante nastajanja kompleksa(g)

Reakcije koje se deSavaju izmedu metala (Me) i liganda (L) uvijek ukljucuju izmjenu protona,
a mogu se opcenito prikazati jednadzbom:
pH" + gMe” + rH,L < HpMeq(H,L)"** (11)
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(g).
Konstanta ravnoteze nastajanja kompleksa tada glasi:
P {HpMeg (Hy L)}~ 1)
{HT}P{Me?}9{H, L}’

(12)



Konstante disocijacije

Disocijacija nekepoliprotonske kiseline (npr. HsPO4) moze se prikazati kao poliprotonska
(tristupanjska) disocijacija od kojih svaki stupanj disocijacije ima svoju konstantu disocijacije.

Op¢i prikaz po stupnjevima dan je pojedina¢nim konstantama (K, Kz, Ks)

o _{Hp L™}{H"}
HsL —<H,L +H Ky = —{HEL} (13)
{(Hy L27}{H"}
- 2- +
H,L < HL" + H K, = {HZL_} (14)
(L2~}
2- 3- + = =
HLZ o LY +H Ks= (HL2-) ) (15)

Reakcija disocijacije poliprotonske kiseline moze se napisati i kao ukupna, ukoliko se
promatra preko disocijacije protona:te su pojedina¢ne i ukupna konstanta (K) su medusobno
povezane:

K= K1 *K,*Ks (16)

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

modeliranju.

Konstanta produkta topljivosti

Topljivost krute faze moze se izrazite preko konstante produkta topljivosti(Ks) koja je
difiniranaumnoskomaktiviteta 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:

MeaLb(_)aMeb-'-(aq) + bLa_(aq) (17)
Konstanata produkta topljivosti za navedenu reakciju glasi:
Kso = {Me”}{L*}° (18)



Umnozak {Me” }{L*}® u otopini poznat je kao produkt ionskih aktivnosti (engl. ion
activityproduct, 1AP). 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:

Sl = log(IAP/Ks) (19)

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

vrijednost indeksa zasi¢enja pokazuje da je otopine nezasicena.

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:

_[':'Dz{a j]
L--Ziaghn
"~ p(CO,) (20)

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

H

Konstante povrsinskog kompleksiranja

Reakcije u heterogenim sustavima uklju¢uju i adsorpciju na ¢vrstu povrSinu (=SOH):
Adsorpcija je u takvim sustavima kompleksno vezanje na povrsinski aktivna kompleksirajuca

mjesta. Primjerice, reakcija vezanja metala olova na ¢vrstu povrSinu moze se prikazati kao:
=SOH + Pb**—=SOPb* + H* (21)
Za navedenu ravnoteznu reakciju mozZe se napisati konstanta ravnoteze koja se zove

intrinzicka konstanta povrsinskog kompleksiranja (Ki.r), a o njoj ¢e biti vise receno u

poglavlju 2.5.



Konstante redoks ravnoteza

Opceniti izraz za redoks reakciju glasi:

Oksidans + ne- <» Reducens (22)
Standardni elektrodni potencija E° moze se izradunati preko slobodne Gibbsove energije
redoks reakcije (Gr°):

AGI° = -RTINK eq (23)

gdje je Keq konstanta ravnoteze redoks reakcije, R je opca plinska konstanta, a T apsolutna

temperatura.

E° mozZe se izraCunati preko izraza:

_ RT
E :_F*InKred (24)

n

gdje je n broj izmijenjenih elektrona, a F je Faradayeva konstanta koja iznosi 96 485 Cmol ™.
Vrijednost oksidacijskih ili redukcijskih uvjeta u tlu ili sedimentu je redoks potencijal
En.kojiovisi o standardnom redukcijskom potencijalu, E° i aktivitetu oksidansa i reducensa.

Izrazava se Nernstovom jednadZbom:

£, - EO-E + . reducens}

nF n{ﬂksidans} (25)

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

Nernstova jednadzba glasi:
0,059 freducens}
* |Og—
foksidans}

Ep = E°- (26)

Redoks potencijal (Epn), moze se mjeriti umetanjem platinaste elektrode u tlo ili sediment i

njezinim spajanjem na referentnu elektrodu kao $to je naprimjer kalomel elektroda.

U vodenim otopinama zbivaju se redoks reakcije u kojima voda moze imati reducirajuce ili
oksidiraju¢e djelovanje. Izmjerene 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 (E;). 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, + 4Ey, +4e” < 2H,0 E°=123V (27)
te slijedi da je:
E,=1,23- 0,059 pH (28)

Pri niskim vrijednostima redoks potencijala, voda je nestabilna u odnosu na vodik reakciji:

HsO" + e < % Hy + H,0 (29)
E°(2H"/H,) = 0

t slijedi:

Eh=0- 0,059 pH (30)

2.2. Metoda za ra¢unanje sloZenih ravnoteznih kemijskih sustava

U stvarnim okolisSnim uvjetima uvijek je prisutno nekoliko kemijskih ravnoteza koje mogu
biti promatrane kao otvoreni (uz prisutan CO; iz atmosfere) ili zatvoreni sustav ( nema
ravnoteze s CO; iz atmosfere). Kako bi se rijesili takvi zadaci odnosno stvarne ravnoteze u
okolisu, potrebno je toliko neovisnih algebarskih jednadzbi koliko je sudionika u sustavu. U
rjeSavanju zadataka koriste se algebarske jednadzbe i izrazi koje daju uvid u odnose razli¢itih
ravnoteznih koncentracija razliCitih jedinki u razli¢itim interakcijama koje se javljaju u
otopinama i na granicama faza (plin/otopina; otopina krutina, plin/krutina). Pri definiranju
kemijskih ravnoteza koristi se Sest razlicitih vrsta jednadzbi :

1. Konstante ravnoteze

2. Bilanca mase pojedine vrste u otopini (iskazana kao Cr)

3. Ukupna bilanca mase pojedine vrste koja se javlja u svim fazama (otopina, plin,

krutina, iskazana kao npr. TOTNa))
4. Bilanca naboja (princip elektroneutralnosti)
5. Bilanca protona ( odnosi se na reakcije primanja i otpustanja protona H")

6. Ukupna bilanca protona

10



2.2.1. Konstante ravnoteze

Osnova izraza za konstantu ravnoteZe neke kemijske reakcije je je primjena stehiometrijskog
Zakona o djelovanju masa kaao §to je vec¢ u ranijim poglavljima opisano. Promatrajuci

reakciju otapanja kalcijeva karbonata koja glasi:
CaCO3 ) + H" (ag) = Ca®(ag) + HCO3 (aq) (31)

mozemo zakljuciti da nam nije poznata konstanta ravnoteze za danu reakciju. Medutim, kako
je reakcija otapanja zapravo sumarna reakcija dviju reakcija (otapanja CaCOs () I protonacije
karbonata) zadani problem moZe se rijeSiti raspisivanjem svake pojedine jednadzbe i1

njihovima zbrajanjem kao §to je prikazano:

(1) CaCOs ) — Ca?*+ COs> K pt=10"% (32)
(2) COs* + H" — HCO3 K 2= 1003 (33)

CaCOs() + H" — Ca®™"+ HCO3 K am=K K = 10%% x 10'%% = 10"%(34)

2.2.2. Bilanca mase

Jednadzbe bilanca masa daju uvid o tome kako se ravnotezene koncentracije razli¢itih jedinki
u otopini odnose jedna prema drugoj i prema analitickim koncentracijama razlicitih
otopljenih spojeva. lzvode se iz prisutnih vrsta u otopini i njihovih ravnoteza koje se

uspostave. Za Zeljenu koncentraciju bilo koje tvari vrijedi:
X=X [Xi] (35)
Ukoliko u vodi imamo otopljen CO, bilanca mase za ugljik prisutan u glasit ¢e:
Cr =[H,CO3"] +[HCOs] + [CO5*] (36)

pri ¢emu je H,CO3 otopljeni CO, i stvarna H,CO3 odnosno:

11



[H2CO3] = [CO,] o9 + [H2COs3] (37)

Za otopnu octene kiseline koncentracije 0,5 M bilanca se izvodi iz prisutnikh ravnoteznih

reakcija:
(1) HAC + H,0 — Hz0" + Ac (38)
(2) 2 H,0 — Hz0"+OH ~ (39)

Buduc¢i da postoji samo jedan izvor za Hac 1 Ac-, moZe se napisati da je analiticka

koncentracija octene kiseline c(Hac) jednaka zbroju koncentracija njihovih jedinki:
c( HAc) = 0,05 = [HAc] +[Ac] (40)

Druga bilanca masa moze se dobiti razmatranjem dviju kemijskih jednadzbi . Proizlazi da po

jednom molu octene kiseline (HAC) i po jednom molu OH™ nastane jedan mol HsO" jeedinki:

[Hs0"]=[Ac] + [OH] (41)

2.2.3. Ukupna bilanca mase

Za sustav u kojem se pojedina vrsta nalazi otopljena u vodi, plinovitom i/ili ¢vrstom
agregatnom stanju ukupna bilanca mase odnosi se na ukupnu koncentraciju svake pojedine
jedinke koja se nalazi u svim fazama. Na primjeru otvorenog sustava otopljeni CO, u vodi

koji je u doticaju s kalcitom, ilustrirana je ukupna bilanca za ugljik i kalcij:

TOTC = [CaCOs(s)] + [H2CO3 ] +[HCO57] + [CO57] (42)

TOTCa= [CaCOs(s)] + [Ca*'] (43)

12



2.2.4. Bilanca naboja (princip elektroneutralnosti)

Otopine elektrolita su elektri¢ki neutralne ¢ak i kada sadrze milijune nabijenih iona. Otopine
su neutralne jer je molarna koncentracija pozitivnog naboja u elektrolitu jednaka molarnoj

koncentraciji negativnog naboja. MoZe se napisati:

molarna konc. pozitivnog naboja /L = molarna konc. negativnog naboja/L

> ekvivalenata kationa = ) ekvivalenata aniona

Y vi(MY™) = Y vii(A™) (44)

gdje vi 1vj predstavljaju naboj svakog pojedinog iona.

Na primjeru otopine NaHCO3 proizlazi da je :
[H]+ [Na'] = [HCO37] + 2 [CO5*] +[OH] (45)
Ukoliko je prisutan otopljeni COu ¢istoj H,O:
[H'] = [HCOs1 + 2 [CO5*] +[OH] (46)

Vrsta CO2ne ulazi u bilancu buduc¢i da je neutralna molekula.

2.2.5. Bilanca protona

Bilanca protona poseban je slucaj elektroneutralnosti otopine koji se odnosi isklju¢ivo na
kiselo - bazne ravnoteze. Ukoliko kiselina otpusta proton (H") druga tvar (baza) moze ga
primiti te proizlazi da je:
broj primljenih protona = broj otpustenih protona
> PPC =) PPR 47)

pri ¢emu se R znaci otpusteni (release), a C primljeni (consumption , acceptance) protoni.
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Na primjeru ¢iste vode bilanca glasi:
S PPC =Y PPR

[H:0] = [OH]

Na primjeru otopljenog CO5 u ¢istoj H,O:
Y PPC =Y PPR

[H*] = [HCOs] + 2 [CO5*] +[OH]

Ukoliko u gornje navedenu otopinu dodamo sol NaHCO3 bilanca glasi:
Y PPC =Y PPR
[H'] + [H.CO37] = [CO3*] +[OH]
Cr = [H,CO5 ] +[HCO3] + [COs*] => [H,CO;3] = Cr- [HCO5] + [COs*]
Za svaki HCOs  ekvivalentan je jedan Na* §to proizlazi iz disocijacije NaHCO3;
Cr=[Na’]
[H'] + [Na'] - [HCO;7] - [CO5*] = [CO5*] +[OH]

[H*]+ [Na"] = [HCO3] + 2 [CO4*] +[OH]

2.2.6. Ukupna bilanca protona (TOTH)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)
(53)

(54)

(55)
(56)

(57)

Jednadzba ukupne bilance protona poseban slué¢aj ukupne bilance H* koji se odnosi iskljuéivo

na kiselo - bazne ravnoteze. Ukoliko imamo otopinu NaHCO3; u otopini su prisutne vrste

svrstane u tri grupe:
1) iz vode: H*, OH", H,O
2) dodatkom HCO3': H,CO3 , HCO3 , CO5*

3) iz soli: Na*
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Proizvoljno se uzmu referentne vrste, paze¢i da su to one koje su u sustavu dominantne, a
ovdje su to H,O i HCOj3' te se tadai H* odreduje se prema referentnim vrstama. Slijedi za sve
bilanca :

1H,0+0H" — 1H,0 (58)

OH,0+1H — 1H"

1H,0-1H"— 1 OH

1Na"+0 H" — 1 Na+

1 HCOz + 1 H" — H,CO5”

1HCOs +0H" — HCO3

1HCO;z - 1H" — 1 CO5”

Slijedi izraz za TOTH:

TOTH =[H,0]x 0+ [H"]x 1 +[OH] x(-1) + [Na"] x 0 + [H,CO3] x 1

+ [HCO5] x 0 + [CO5%] x (-1) (59)

TOTHeq= [H]- [OH] + [H,COs'] - [CO5*] (60)

2.3. Ravnoteza karbonata u okoliSu

Heterogeni sustavi prisutni u okoliSu mogu biti otvoren S§to 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).

Ravnotezna podjela izmedu plinovite i vodene faze dana je preko Henryjeve konsante (Ky), a
plinoviti ugljicni dioksid otapa se u vodi prema reakciji:

COxgy¢=> CO2ag) logKy = - 1,47 (61)
Ravnoteznom reakcijom izmedu ugljikovog dioksida i vode nastaje diprotonska kiselina

H,COj3, prema reakciji:
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CO2(aq) + H20 H,CO3

logKk =-2,8

(62)

Ako je sustav otvoren zna¢i da ima konstantan dotok CO, i da je prisutna karbonatna

ravnoteza H,CO3 — H,O koja je izuzetno vazna za zivot na Zemlji.

Ukupna koli¢ina otopljenog CO, prikazuje se kao hipotetska vrsta [H,CO3*]:

[H2CO5*] = [H2COs]+ COxag)

(63)

Medutim, stvarna koli¢ina nastale H,CO3 je vrlo mala (logK = -2,8), tako da se koncentracija

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

[HgCOg*] ~ Cog(a_q)

(64)

Diprotonska kiselina moZe disocirati prema jednadzbi:

H,COsz> H* + HCO3 - logK = -3,5

Reakcije u ravnoteZi karbonata obi¢no se pisu za [H2COj3 ].

(65)

Ravnotezne reakcije koje odreduju polozaj ravnoteze i time odreduju vrijednost pH su:

[H,CO3 ] > KypCO»
[H,CO;3] > HY + HCO3

Definiranje problema

Vrste prisutne u sustavu:
H*, OH", H,COs", HCO5, CO5*

Bilanca tvari:

[H,CO3*] = Ky pCO3

[HCO5] = Kar[H2CO3 J[H'T
[CO3*] = KaKao[H2COs*[H']?
[OHT = Ka[H'T*

Princip elektroneutralnosti:

[H*] = [OH] + [HCO3] + 2[COs]

logKy =-1,47
logKa = 6,352
logKa, = 10,33

(66)
(67)
(68)

(69)

(70)
(71)
(72)
(73)

(74)

Cetiri jednadZbe bilance tvari i princip elektroneutralnostidaju ukupno pet jednadzbi s pet

nepoznanica koje treba rijeSiti. Supstituiranjem jednadzbi bilance tvari (70 -73) i principa

elekrtoneutralnisti (74) dobije se:
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[H] = Ku[HT" + Kaa[H2CO5 JHT + 2Ka1Kao[H2CO3 J[H'T? (75)

Ova jednadZba moZe se preurediti u jednadzbu treceg reda:

[H'T® - [H'1(Kw + KKt PCO2g) — 2KaKez PCOx(g) = 0 (76)

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.

2.4. Ravnoteza na grani¢nim povrSinama ¢vrsto/tekuce

Specifi¢na adsorpcija

Adsorpcija je proces akumulacije tvari na medufaznoj granici Cvrsto-tekuée i jedan od
najznacajnijih povrsinsko — kemijskih procesa u prirodi. Atomi, molekule i ioni djeluju
medusobno jedni na druge i na grani¢nu povrSinu adsorbenta elektrostatskim silama. Dijeli se
na:

o fizikalnu adsorpciju

o elektrostatsku adsorpciju

o specifi¢nu adsorpciju.

Ukoliko se molekule adsorbensa drze se na povrsini adsorbenta slabim Van der Waaals-ovim
silama govorimo o fizikalnoj adsorpciji. Proces je vrlo brz , reverzibilan i ne ovisi o
temperaturi ili ionskoj jakosti otopine, a veliki utjecaj ima pH vrijednost. Elektrostatska
adsorpcija desava se zbog medusobnog privlaéenja Coulombovim silama izmedu nabijenih
Cestica u otopini 1 adsorbenta. Ti procesi najes¢e su brzi, sporo reverzibilni i izuzetno jako
ovisni o sastavu otopine i adsorbenta. Neovisni su o temperaturi, a ionska izmjena primjer je
simultane adsorpcije i desorpcije izmedu dvije elektrostatski nabijene Cestice.

Specifi¢na adsorpcija javlja se kada dolazi do jakog kemijskog vezanja na povrSinska
mjesta Cvrste faze odnosno povrsine hidratiziranog oksida. Proces je spor i slabo je
ireverzibilan. Ovisi o sastavu i povrSini Cvrste faze, koncentraciji otopljene tvari, pH
vrijednosti, temperaturi, Eh potencijalu, prisutnim kompleksiraju¢im tvarima, elementima u
tragovima, ionskoj jakosti 1 povrSinskim svojstvima ¢vrste faze. Otopljena tvar koja moze biti

i kation 1 anion difundira u strukturu adsorbenta i kovalentnom vezom se veZe za oksid ili
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hidroksid. Jako dobro se adsorbiraju anioni slabih kiselina kao Sto su fosfati, arsenati, seleniti
1 molibdati. Specificna adsorpcija je najvaznija reakcija koja kontrolira otpustanje metala
vodenim sedimentima, a isto tako i aniona. U modeliranju specificne adsorpcije postoje dva
razli¢ita pristupa: empirijski i mehanisticki.

U empirijskom pristupu na temelju eksperimentalnih podataka odabire se najbolji

matematicki model. Broj promjenjivih eksperimentalnih parametara ogranicen je na:

e ravnoteZzne koncentracije aniona ili kationa u tekucoj fazi
e koncentraciju ¢vrste faze

e konstantnu temperaturu.

Unato¢ malom broju parametara, empirijski modeli mogu dobro opisivati eksperimentalne
podatke. Adsorpcijska ravnoteza definira se jednakoscu kemijskih potencijala izmedu dvije
faze, a ti se odnosi nazivaju izoterme. Dvije najrasirenije adsorpcijsko/desorpcijske jednadzbe
su Langmuirova i Freundlichova izoterma, a mogu se jo$ koristiti Frumkinova i Brunauer-

Emmet-Teller izoterme.

Empirijske adsorpcijske izoterme ne uzimaju u obzir elektrostatske interakcije izmedu iona u
otopini i1 nabijene c¢vrste povrSine koju nalazimo u tlima i1 sedimentima. Elektrostatske
interakcije opisuje mehanisti¢ki model adsorpcije koji uzima u obzir funkciju pH vrijednosti
1 ionske jakosti te promjene elektri¢nih svojstava povrSine s obzirom na adsorpciju nabijenih
iona i njen efekt na parametre afiniteta. To znaci da ¢e u matematickom racunu u obzir biti
uzete masene bilance razli¢itih komponenata i1 bilance povrSinskog naboja. Broj promjenjivih
parametara je veli 1 sloZeniji nego kod empirijskog modela te zahtjeva i veéi broj
eksperimentalnih varijabli no upotrebom racunala i velikih dostupnih baza podataka posao je
znatno olakSan.

Pojam "mehanisticki model” odnosi se na sve adsorpcije koje se javljaju izmedu iona u
otopini i1 nabijene povrsine. Razliite vrste mehanistickih modela razlikuju se u opisu prirode
nabijene povrsine, broju i povrSinama ravnina potencijala i mjesta adsorbiranih vrsta. Dvije
glavne reakcije koje se javljaju su izmjena iona koja je elektrostatske prirode i
kompleksiranjena povrsini koja je kemijske prirode. Modeli povrsinskog kompleksiranja
dobro opisuju adsorpciju na granici faze Cvrsto/ tekuce, a u kombinaciji sa modelom
dvostrukog sloja daju snazan pristup za predvidanje adsorpcije iona na nabijenim povr$inama

koje su dominantne u tlima (npr. glina, metalni hidroksid). Danas postoji vise elektrostatickih

18



modela koji opisuju promjene na granici faze Cvrsto/tekuce, ali svima je osnova model
dvostrukog sloja. Najc¢esce koristeni modeli su model konstantnog kapaciteta (eng. constant
capacitance model, CCM), model dvosloja(eng. double layer model, DLM) i model trosloja
(eng. triple layer model, TLM). Da bi se lakse objasnili pojedini razvijeni modeli ukratko je
opisan teoretski razvoj modela dvosloja odnosno raspodjele naboja na granici faze

¢vrsto/tekuce u poglavlju 2.2.2.

2.4.2. Povrsinsko kompleksiranje

Grani¢ne povrsine u heterogenim vodenim sustavima (oksidi/voda, sediment/voda, tlo/voda)
najcesce posjeduju elektricni naboj. Naboj je posljedica akumulacije (adsorpcije) nabijenih
vrsta kao Sto su kationi, anioni i elektroni u grani¢nom podru¢ju izmedu dviju faza, ili je
rezultat kemijskih reakcija na njihovoj povrsini. U nekim slucajevima, povrsinski naboj
nastaje zbog izomorfnog premjeStanja atoma unutar kristalne strukture mnogih oksida.

Oksidi metala u vodi su potpuno okruzeni molekulama vode kao §to prikazuje slika 1.

B HH HH H
(a) ®)

Slika 1.Shematski prikaz presjeka povrsinskog sloja oksida O i metala .

U povrsinskom sloju (slikal.a) ioni metala imaju manji koordinacijski broj i ponasaju se kao
Lewisove kiseline. U dodiru s vodom (slika 1.b) na povrSini iona metala adsorbiraju se
molekule vode. Slika 1.c. prikazuje energetski najpovoljniji model hidratacije oksida metala.
Glavna reakcija koja se zbiva na grani¢noj povrsini zapocinje kemisorpcijom vode na metalne
okside i moze se opisati jednadzbom:

=S0 + H,0 <»=S0-H,0 «<>=SOH-OH (77)

19



Povrsina tako hidratiziranog oksida metala ponasa se amfoterno ( kao kiselina i kao baza), pri
¢emu moze primiti ili otpustiti proton, Sto se moze prikazati reakcijama protoniranja i
deprotoniranja (jednadzba 64 i 65). Pri tome na povrS$ini nastaje pozitivan ili negativan naboj:

=SOH® + H'<> =SOH," (78)
=SOH’> =SO" + H* (79)

gdje je =SOH," pozitivno nabijena povriina, =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 ravnoteZne konstante, a glase:

[=soH; ]

S " Tsone 1] >
-l

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

Osim navedenih protolitickih reakcija na povrsini su moguce i sljedece reakcije asdsorpcije:

a) vezanje metala na povrsinu hidratiziranog oksida:

=SOH’+ Me*" — =SOMe® Y + H* (82)
ili
2 =SOH’+ Me*" — =(S0),Me®*? + 2 H* (83)
ili
=SOH’+ Me*"+ H,0 — =SOMeOH®? + 2 H* (84)

b) vezanje liganda na povrSinu hidratiziranog oksida:
=SOH’+ L — =SL+ OH (85)

ili
2 =SOH’+ L — =S,L" + 2 OH" (36)
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Otpustanjem protona u reakciji (82) 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 (83). Reakcija (84)
prikazuje reakciju vezanja metalnog kationa na povrsinski atom kisika uz hidrolizu metalnog
kationa 1 otpuStanje protona pri ¢emu, takoder, nastaje povrSinski kompleks. PovrSinski naboj
moze nastati i1 reakcijama izmjene liganda, pri ¢emu dolazi do izmjene povrSinske
funkcionalne skupine s nekim ligandom, $to prikazuju reakcije (85) i (86). Pri tome mogu
nastati monodentatni kompleksi =SL ili bidentatni kompleksi =S,L".
Kao §to je prikazano, svim ovim reakcijama adsorpcije nastaju povrSinski kompleksi sa
odredenom koli¢inom naboja, op. Kompleksi mogu nastati u jednom, dva ili vise slojeva i
postavljeni su modeli koji opisuju takve povrSine. Nabijena povrSina uzrok je uspostavljanju
razlike potencijala izmedu povrSine Cvrste Cestice 1 vodene otopine.
loni odgovorni za nastanak povrsinskog naboja i potencijala nazivaju se potencijal-odredujuci
ioni(eng. potential-determining ions). Za okside i hidrokside metala to su H" i OH  ioni.
Povrsinski naboj ovisi o pH otopine i moguce ga je kvantitativno odrediti potenciometrijskom
titracijom. Za svaku tocku potenciometrijske titracije moguce je napisati bilancu masa:
Ca~ Ca + [OH ]~ [H'] = [SSOH, (3] - [=SO™ 5] (87).
pri ¢emu su:

Cali Cg = koncentracije kiseline i baze dodane po litri otopine, mol/L

[OH ] i [H'] = koncentracije vodikovih i hidroksid iona izmjerene titracijom

za svaku toCku, mol /L

[SOH, )] i [SO (] = koncentracije nastalih pozitivnih i negativnih povrsinskih

vrsta, mol /L.
Desna strana jednadzbe (87) zapravo je koncentracija protona koji su se adsorbirali na
povrSinu oksida. JednadZbom je moguce izraziti direktnu ovisnost ukupnog povrSinskog
naboja izrazenog preko koli¢ine, Q (mol/kg), u ovisnosti o vrijednosti pH otopine za to¢nu

koli¢inu oksida y (kg /L):

C,—Cy +|OH ||
v
Vrijednosti u zagradama [ Jpredstavljaju koncentracije povrSinskih kompleksa izrazene u mol
/kg.

H+]:[E SOH; ) ]-[£ 50" ]=Q (88)
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Uz poznatu specifi¢nu povrsinu titriranog oksida moguce je preracunati kolic¢inski naboj Q
(mol/kg) u povrsinski naboj o( C/m?) prema jednadzbi:
o=QFs*=F(, -T_, ) (89)
gdje su:
F = Faradayeva konstanta, 96 500 C

Tiy" i Tow = gustoée adsorbiranih H' i OH iona, mol/m?.

Poznavajuéi povrsinski naboj moguce je izraCunati ravnotezne konstante disocijacije kiselina

K. i K. Preuredivanjem jednadzbi (87) i (88) uz pretpostavku da je:
Q=[SOH;" ] zapH<pHme i Q=[SO (]  zapH>pHu

dobivaju se izrazi za ravnotezne konstante disocijacije kiselina:

Kr = (= 50H ) o ~QJH"]

int Q , Za pH < pHTNN (90)

« _ Q]
" lSOH(P)JTOT (_ Q) |

za pH > pHrnn (91)

pri ¢emu je:
[SOH(P)JTOT = ukupna koncentracija svih povrsinskih vrsta oksida metal

pHtnn tocka nultog naboja (engl. point of zero charge, pHpzc).

Tocka nultog naboja (pHtnn) je tocka u kojoj je naboj na povrsini nula odnosno vrijednost u
kojoj je jednak broj protoniranih i deprotoniranih mjesta i vazan je parametar u opisivanju
povrsine prilikom njene ionizacije. Vrijednost pHryn Ne ovisi 0 ionskoj jakosti inertnog
elektrolita (Slika 2), a krivulje titracije otopina razliitih ionskih jakosti sijeku se upravo u
PHTNN,
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Slika 2. Ovisnost povrsinskog naboja o pH i ionskoj jakosti inertnog elektrolita za

otopinu a-FeOOH

Vrijednost pHT N jedinstveno svojstvo jednostavnih oksida i hidroksida.Na slici 3. prikazane
su pHynn za pojedine minerale. Tako je za aluminijev oksid pri temperaturi 25 °C vrijednost
pHnN = 8, Zeljezova oksida i hidroksida pHryn= 7, kvarca pHrnn = 2.5, magnezijeva oksida
pPHnN ~ 12 itd. Ove vrijednosti odredene su u odsustvu specifi¢no adsorbiranih stranih iona te
odgovaraju izoelektri¢noj tocki (pHer. Naime, izoelektricna to¢ka (IET) je tocka kojoj
odgovara vrijednost pHet pri kojoj je suspenzija ¢estica oksida elektricki neutralna, a jednak
je pHnw jer su jedini ioni koji odreduju potencijal sistema H* i OH™ ioni. Izoelektri¢na tocka
odreduje se elektrokineti¢kim mjerenjima elektroosmoze, potencijala strujanja i elektroforeze,
dok se pHnn odreduje direktnim mjerenjem adsorpcije potencijal-odredujucih iona
potenciometrijskom titracijom. Ukoliko je povrSina pozitivno nabijena privlacit ¢e negativno
nabijene anione i obratno te dolazi do njihove adsorpcije,dok u blizini pHtnn Cestice ostaju u

otopini kao koloidi, aglomerati ili taloze.
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Slika 3. Ovisnost povrsinskog naboja o pH

Buduci da je povrsina elektrostatski nabijena, na povrsinske reakcije u heterogenom sustavu
utjeCu i elektrostatske interakcije (efekt povrsinskog naboja i promjena potencijala) te se u
jednadzbama (90) i (91) moraju uzeti u obzir i ti efekti koji su iskazani Boltzmanovim
faktorom. Tako se dobiju intrinzi¢ke ili prave konstante ravnoteZe reakcija povrsinskog

kompleksiranja koje glase:

R L N

Kint = [E SoH 0][H+]*7H+ exp ( R*T ) (92)
B lESO-“H*J*}/H+ —F*l//

King = Eson?] exp (—R*T j (93)

*

gdje je &P (_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, w
elektrostatski potencijal sloja u V, a yu. koeficijent aktiviteta H™ iona.

Struktura medufazne granice na kojoj dolazi do adsorpcije odnosno povrSinskog
kompleksiranja opisana je i ima svojstva elektrokemijskog dvosloja. Prve predodzbe o
strukturi medufazne granice postavio je Helmholtz sredinom proslog stolje¢a. Prema njemu,
ona ima svojstva dvosloja koji se sastoji od naboja na povrsini Cestice i ekvivalentne koli¢ine

suprotno nabijenih iona na strani otopine elektrolita (Slika 4.a). Takvom predodZzbom dvosloj
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bi trebao pokazivati svojstva elektricnog plo¢astog kondenzatora s konstantnim kapacitetom,
medutim, teorija 1 eksperimentalne ¢injenicu nisu se slagale jer ovakav model ne uzima,

izmedu ostalog, u obzir ovisnost svojstava o koncentraciji otopine elektrolita i temperaturi.

. '
; i ' e
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i e ol : K
oK' : 0K i OH—t & | ‘
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Slika 4. Shematski prikaz elektri¢nog dvosloja na granici ¢vrsto/tekuce za razlicite modele

Gouy 1 Chapman (GC) prosirili su Helmholtzovu predodzbu prostorno-statistickom
raspodjelom iona (Slika 4 b). Elektricni dvosloj zamislili su kao sloj naboja na povrsini
Cestice (op) koji je u ravnotezi sa nabojem difuznog sloja iona u otopini (op) (eng. counter-
ions). Uzimajuci u obzir ovisnost kapaciteta dvosloja o koncentraciji elektrolitske otopine,
zanemaruje se udaljenosti do kojih se proteze utjecaj ionskih naboja, no pretpostavlja se
difuzna raspodjela iona ispred nabijene povrSine Cestice koja je rezultat superponiranja
elektrostatskih sila izmedu suprotno nabijenih iona i1 termickog (Brownovog) gibanja u
otopini. Prema toj teoriji elektri¢ni dvosloj sastoji se od fiksnog dijela koji nosi povrSinski
naboj, oo, povrsinski potencijal,yp | u tom dijelu pad potencijala je linearan. Drugi sloj je
difuzni u kojem se potencijal, ya, mijenja priblizno eksponencijalno sa udaljenoséu od fiksnog
dijela sloja. Gusto¢a naboja na difuznom dijelu dvosloja, oy (C/m?), ovisi o potencijalu na

povrsini Cestice, wp, i njihov medusobni odnos dan je Gouy- Chapman-ovom jednadzbom:
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gdje je oy gustota naboja u difuznom dijelu dvosloja, C/m% wo prosjeéni elektrostatski
povrsinski potencijal, V, & relativna dielektri¢cna konstanta vode (¢ = 78,5 na 25 ° C),
& permitivnost vakuuma (8,854 x10™2 C V' m™), z naboj iona, ¢ koncentracija elektrolita,

mol /L, R op¢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. constantcapacitance model, CCM), model dvostrukog (eng.
doublelayer model, DLM) i model trosloja (eng. triplelayer model, TLM), koji su prikazani
na slici 4.

2.4.3. Model konstantne kapacitivnosti (CCM)

Model konstantne kapacitivnosti (CCM) 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:

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

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

o 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.

o Elektri¢ni dvosloj tumaci se kao paralelno plocasti kondenzator.

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

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

Povrsinske vrste: =SOHJ, = SOH, = S0~ (95)
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Zakon o djelovanju masa:

[= SOHZ] = [= SOH][H*][K3] exp (— =)

[=507] = [SOH] [H*]}[KiZ]exp(— 22) (96)

Bilanca mase: [=SOH]; = [=SOH;]+ [=SOH] + [=507]
(93)

Bilanca naboja: o5 = ([= SOH; ] —[=S07]) = (Sj: ) (97)

gdjeos predstavlja povriinski naboj u Cm™, F je Faradayevakonstana u Cmol™, Sa specifi¢na

povrina u m?g™ i Cs koncentracija suspenzije u gdm.
Ovisnost naboj — potencijal: 6o = yo*C (98)
gdje ¢ predstavlja kapacitet unutarnjeg sloja u Fm™, a yo povrsinski potencijal.

Gustoca naboja koji se javlja na povrSini krutog dijela dvosloja ista je po iznosu, ali je
suprotnog naboja:

o, =—0, (99)
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. Povrsinski potencijal, koji se ra¢una se kao suma svih specifi¢no
adsorbiranih iona, linearno opada sa udaljeno$¢u od povrSine (slika 3.a), §to se moze prikazati

jednadzbom:
0, =0, ~C*y, (100)
gdje je C unutarnji kapacitet povrsinskog sloja, F/m?, a yo prosjecni elektrostatski povrsinski

potencijal, V
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2.4.4. Model dvostrukog sloja (DLM)

Model difuznog sloja (DLM), prvi su predlozili Stumm i suradnici (1973.), a razvili i doradili
Dzombak i Morel (1990.).Model DLM se temelji se na sljede¢im pretpostavkama :

o Povrsinska mjesta su amfoterna.

o Svi povrSinski kompleksi su unutarnje sferni i nastali su specificnom
adsorpcijom.

o 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 zbliZzavanja suprotnih iona, odnosno pristupa protuiona).

o Referentno stanje je beskonacno razrjedenje otopine, te nulti povrSinski naboj 1
potencijal za povrSinske vrste.

o Nema stvaranja povrsinskih kompleksa sa pozadinskim ionima elektrolita.

0

Model DLM se smatra jednim od najjednostavnijih elektrostatskin modela. Za opis modela
potrebna su samo 4 parametra: dvije konstante povrsinske kiselosti (K¥int i K'int), (jednadzbe
(83) i (84)), konstanta veze za adsorbirani metal (Kye) 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. Ucinci ionske jakosti na
adsorpciju iona izraCunavaju se putem izravne veze izmedu naboja Gouy-Chapman difuznog

sloja (aq) 1 ionske jakosti (1) prema jednadZzbi:
o, = —0,1174*|“2*sinh(ﬂ] (101)
2RT

gdje je z naboj iona, a yq elektrostatski potencijal sloja d, V.
Povrsinski naboj ra¢una se sumom svih specifi¢no adsorbiranih iona te se s udaljenos¢u od
povrsine ne mijenja linearno, kao kod modela CCM, ve¢ eksponencijalno (slika 3.b)

Ovaj model je grani¢ni slu¢aj za Sternov model niskih ionskih jakosti, I < 0,1 mol/L
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2.4.5. Model trostrukog sloja (TLM)

Model trostrukog sloja (TLM) najsloZeniji je model koji se moze primijeniti za Siroki raspon
ionskih vrijednosti. Razvili su ga Davis i suradnici razvili ,a Yates i Goldberg te njihovi
suradnici zasluzni za znacajnije proSirenje modela. Ovaj model je najslozeniji 1 najcjelovitiji,
a temelji se na sljede¢im pretpostavkama:
o Povrsinski kompleksi mogu nastati i kao unutarnje-sferni (eng. inner-sphere
complexes) i kao vanjsko- sferni kompleksi (eng. outer-sphere complexes)
o Pozadinski ioni elektrolita adsorpcijom stvaraju povrSinske komplekse 1 to kao
vanjsko sferne komplekse (zahvaljujuci S-ravnini).
o Referentni uvjeti su nulti povrsinski naboj i beskona¢no razrjedenje.
o Amfoterna povrSinska mjesta.

o Uvodenje dvije konstante kapaciteta, C; za vanjski i C, za unutarniji 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 S-ravnina za adsorpciju slabo vezanih iona; i
tre¢i sloj je ravnina difuznog sloja (d-ravnina) koja predstavlja grani¢nu udaljenost za pristup
iona iz otopine.[23] Povrsinski naboj osim unutarnje — sfernih ukljucuje i nastanak vanjsko -
sfernih kompleksnih vrsta pozadinskog elektrolita (npr. NaCl).

[=SOH] + H} + CI” « [=S0HJ — Cl7] (102)

[= SOH] + Na® & [=80™ — Na*]+ H (103)

Ukupna bilanca masa tada glasi:

[SOH]; = [= SOH;]+ [=SOH"] + [=S07]+ [=SOHICI"]+ [=S0 Na'] (104)

Medusobni odnos povrSinskog naboja i potencijala objasnjen je niZe navedenim izrazima.

Pretpostavka je da je elektrostatski potencijal elektroneutralan:
Yoty +w, =0 (105)
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:
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v, =0, ~0,)*C, (106)

gdje je ao povriinski naboj, C/m?, g naboj -sloja, C/m?, C;kapacitet vanjskog sloja, F/m®.

Iz jednadzbe (102) i (103) proizlazi:

—W4 =W+, =(0'ﬁ—ad )*C2 (107)

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, =—{|/8RTlaz, )*{sinh ﬂ} (108)

2RT

gdje je ¢ relativna dielektri¢na konstanta vode (¢ = 78,5 na 25 ° C)g permitivnost vakuuma
(8,854 x10** C V! m™),z naboj iona, FFaradayeva konstanta, 96 500 C, R opéa plinska
konstanta, 8,314 J/mol Ki T termodinamicka temperatura, K.

Ovaj model, iako ima veliki broj promjenjivih parametara, jako dobro opisuje stvarne uvijete
elektrolit.

U novije vrijeme, Hiemstra i Van Riemsdijk, iz modela trosloja razvili su jo§ izuzetno
kompleksnije modele nazvane JEDAN-pK model (engl. ONE-pKmodel) i DVA- pK model
(engl. TWO-pKmodel). Zajedni¢ki naziv tih modela je MUSIC (engl. MUItiSlte
Complexation model). Ovi modeli uzimaju u obzir ravnotezne konstante za razliCite vrste
povrsinskih grupa koje adsorbiraju na razlicite kristalne povrSine oksida minerala i izuzetno
dobro opisuju procese.

Na slici 5 prikazna je promjena potencijala y u ovisnosti od udaljenosti od povrSine za sva tri
modela

Zbijeni sloj Difuzni sloj

- A ~ Otopina
A

Povriina e ™S —_—

DLM
»

B~ -
cCcMm
1.
™M

[ FEERS
oy —~

Ravnina
‘llo T —

e —

" udaljenost od povriine
0 sloj B sloj

Slika 5. Promjena potencijala y u ovisnosti od udaljenosti od povrSine za tri razli¢ita modela
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3. Vodi¢ kroz programski paket VISUAL MINTEQ

. New file - Yisual MINTEQ main menu &) x|
Fle Parameters Sold phases and excluded species  Adsorption Gases Redox  Muli-problem [ Swesp  Database management  Help

Visual MINTEQ

Moty comection Davies

Ci trati t
pH  [Coculated from mass balarce = B T -
Temperature (|25  degl
lonic strength |Fixed at..
Add components

Component name Total concentration Fixed activity

Select hom list - @ 0 (ol Add to fist

Aala - Run
[ S s compensnis View / edit list MINTEQ
View oulput files
Add SOM Reset

distart| @& dd O [ O 5 ¢ & Eudit | European ... | (=) windows Media F\a.‘.l @skﬂpta_\fmlnteqa‘du.l [E5] Microsaft PowerPaint || . New file - Yisual .. | ‘« & oss4
1. Glavni menu: naslovnica

1. pH: izracunati iz masene bilance ili odrediti stalnu vriejdnost

2. ionska jakost :izra¢unati iz masene bilance ili izra¢unati iz bilance mase i

naboja

3. koncentracijske jedinice : M, mM, uM, mg/L, ug/L, log M

4. dodatak komponenti : odabir komponente i ukupne koncetntracije

2. Prozori:
parametri : a) odredi alkalitet
b) odredi pe i Eh
¢) mogucénost podesavanja postavki
redoks opcije: odabir redoks para
adsorpcija : odabir modela povrSinskog kompleksiranja ili
adsorpcijske izoterme
¢vrsta faza: odair minerala
multi problem sweep: definirati racun
baza podataka: razli¢ite baze podataka koje se mogu mijenjati

i dopunjavati prema potrebi
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Zadatak 1. Izracunati pH otopine octene kiseline ako je ukupna koncentracija kiseline
[HAc], =1*10° m2

e pH
izaberi (choose): izraunaj iz masene bilance ( calculated from mass
balance )

e koncentracijska jedinica (unit concentration) : molal

e dodaj komponente (‘add components )
klikni dodaj organske komponente ( show organic components ) i
selektiraj (selecte) acetate-1 i unesi 0.001 za ukupnu koncentraciju
(Total concentration) i klikni dodaj na listu (add to list)

e provjeri listu
komponente: H+ je konc. 0 —> promjeni u 0.001 (*$to ako ostane
nula)
acetat-1 je 0.001
vrati se u glavni meni (beck to main manu)
e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
e klikni OK ako je MINTURM program zavrio
e klikni izlazni ekran (view output files) koji sadrzi
izraCunati pH
izraCunatu ionsku jakost

koncentraciju vrsta
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i, Yisual MINTEQ - Output

& x|
Filz  Options
Ha of ferstivr I 5
Sum of cations [mole/ka) 1.2533E-04
Sum of anions [molc/kg) 1.2533E-04
Charge difference [X] | 0.000000

Concentrations and activities of aqueous inorganic species {mol { 1)

oH [3a08
lonic strength I 0.0001

| Concentration | Activity | Log achivity
Acetate-] 1.2533E-04 1.2372E-04 -3.908
H+1 1.2533E-04 1.2372E-04 -3.308
H-Acetate [ag) 8. 7467E-04 8.7469E-04 -3.058
§.2453 8.1330E-11 -10.083

%View species distributiun% Display saturation indices | Equilibrated mass distribution

Execution time (5] 3.84375 Back to input menu

W Startl EdeE e D¢  Efde Europ.‘.l (=) Windouws Medi...l B skripta_vmirt... | [&] Microsoft Paw, . | £ ¥isual MINTE... 3 untitled - Paint |

<« 12:08

Zajednicki komentirati rezultate. Primjer ispisa rezultata iz excela.

Concentration Activity Log activity
Acetate-1 0.00012533 0.00012372 -3.908
H+1 0.00012533 0.00012372 -3.908
H-Acetate 0.00087467 0.00087469 -3.058
OH- 8.2453E-11 8.139E-11 -10.089

Acetate-1

12.533
87.467

Component % of total component concentration

Species name
Acetate-1

H-Acetate (aq)
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Zadatak 2. Izraunati pH otopine natrijeva acetata ako je ukupna koncentracija
[NaAc], =1%10°M 2

e pH
izaberi (choose): izra¢unaj iz masene bilance ( calculated from mass
balance )

e koncentracijska jedinica (unit concentration) : molal

e dodaj komponente ( add components )
klikni dodaj organske komponente ( show organic components ) i
selektiraj (selecte) acetate-1 i unesi 0.001 za ukupnu koncentraciju
(Total concentration) i klikni dodaj na listu (add to list), zatim dodaj

Na" unesi 0.001 za ukupnu koncentraciju (Total concentration) i Klikni
dodaj na listu (add to list)

e provjeri listu
komponente: H* je konc. 0
acetat-1 je 0.001
Na* je 0.001
e vrati se u glavni meni (beck to main manu)
e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
e klikni OK ako je MINTURM program zavrio
e klikni izlazni ekran (view output files) koji sadrzi
izraCunati pH
izracunatu ionsku jakost
koncentraciju vrsta

Komentirati zajednicki rezultate.

i, Wisual MINTEQ - Dutput =15 x|
File Gptions
Ao atmssime [5 ]
Sum of cations [mole/ka)  [3.3331E.04
PH [7565 Sum of anions (molc/kg) 3. 5m31E04
lonich Hength I 0.0010 Charge difference (%) 0.000000
Concentrations and activities of aqueous inorganic species (mol f I)
| Concent tration | Aolivity | Log activity
Acetate-1 3.9864E-04 3.6353E-04 -3.016
H+1 1.4144E-08 1.3648E-08 -7.8E5
H-Acetste (aq) 7 5134E-07 75152E-07 6124
Ma+1 9.9929E-04 9.6426E-04 -2016
Ma-dcetate [aq) 7 0463E-07 7.0473E-07 -6.152
HaOH [ag) 5.9541E-10 8.9561E-10 9048
OH- 7 B459E-07 6132

View species distribution!| Display saturation indices | Equilibrated mass distribution

Erecution time (s 3140626 Back to input menu
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Zadatak 3. Koliki je pH otopine koja sadrzi octenu kiselinu i natrijev acetat u zadanim

koncentracijama, [HAc], =1*10“M i [NaAc], =3*10"M 2

e provjeri listu

komponente: H+ je konc. 0——> promjeni u 0.0001

acetat-1 je 0.0001 ——> promjeni u 0.0004 (ukupna konc iz soli i iz

Na® je 0.0001——> promjeni u 0.0003

e vrati se u glavni meni (beck to main manu)
e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
e klikni OK ako je MINTURM program zavrsio
e klikni izlazni ekran (view output files) koji sadrzi
izraCunati pH
izraCunatu ionsku jakost

koncentraciju vrsta

. ¥isual MINTEQ - Output
File Options

A o A I 2
Sum of cations [molc/kg]) 3.0556E-04
pH I 5.258 Sum of anions [molc/kg) | 3.0556E-04
lonic strenath [70003 Charge difference (%) [ oo0o0n

Concentrations and activities of aqueous inorganic species (mol £ [)

| Concentration I Activity I Log activity
Acetate-1 3.0556E-04 2.9948E-04 3524
H+1 5.6267E-06 5.5147E-06 £.258
H-dcetate (aq) 9.4375E-06 9.4382E-05 -4.025
Na+1 2.9993E-04 2.9397E-04 3832
Na-ticetate [aq) E.E777E-08 6.6782E-08 BAL
NaDH (aq) F.7568E-13 6. 7573E-13 12170
oH- | 1.BG30E-09 1.6259E-09 8739

éView species distribution:| Display saturation indices | Equilibrated mass distribution

Execution time (s~ 3.1875 Back to input menu

=18 %]

xi_'startl EBWOE a5 Endd Eurnp..‘l (%) windows Madi..‘l B skripta_umirit... | [E] Microsoft Pow... || [ Visual MINTE... 1 untitled - Paint | « M 12:39
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Zadatak 4. Nacrtati ravnotezni dijagram c-pH ako je zadana ukupna koncentracija karbonata

TOT CO3 =0.01 M.

pH

izaberi (choose): izraunaj iz masene bilance ( calculated from mass
balance )

ionska jakost upisi fiksna (fixed) kod 0.001

koncentracijska jedinica (unit concentration) : molal

dodaj komponente ( add components )

i selektiraj (selecte) CO3? i unesi 0.01

i klikni _dodaj na listu (add to list)

provjeri listu

komponente: H+ 0

COs* je 0.01

vrati se u glavni meni (beck to main manu)
e klikni na Multi —problem/sweep na glavni meni i odaberi:
Sweep : variraj samo jednu komponentu (only one component is
varied)
odredi broj problema i upisi 14 (state the number of problems)
odrdi komponentu koju variras : klikni i selektiraj pH
pocetna vrijednost (start value) :1
(increment value) :1

e odaberi na istoj stranici koje komponente (vrste) Zeli$ prikazati u
izlaznom prikazu  (output file) ——>COs%, HCOq,
H,CO3;——>i Kklikni obavezno dodaj (add) ——> klikni

obavezno spremi i vrati se u glavni meni (save and back to main

manu)

e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
e klikni OK ako je MINTURM program zavrsio

e klikni izlazni ekran (view output files) koji sadrZi tablice :
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Primjer prikaza ispisa na ekranu.

alElx
File  Options
Fhix ix & soeepr oot e - Safect Proflem ne 1 | A aFdeaaivar I
im. ¥isual MINTED - Selected sweep results - |EI|5|
pH | Co3-2 | H2CO03 [agq) | HECo3- | Run successful?
la
Concentration Concentration Concentration
1 1.000 2.0845E-17 1.000E-02 4. 44E3E-08 a8
Conce | 2 2.000 2.0844E-15 9.9996E-03 4.4461E-07 ak.
— |3 3.000 2.0836E-13 9.9956E-03 4.4443E-06 a8
4 4.000 2.0753E-11 9.9557E-03 4.4266E-05 ak.
CC |5 5.000 1.9958E-039 9.5743E-03 4.2570E-04 a8
Ha 1§ 5.000 1.4429€-07 6.9221E-03 3.0778E-03 ak.
He 1'% 7.000 3.8269E-06 1.8354E-03 8.1608E-03 a8
HC g 8.000 4.5641E-08 2.1895E-04 9.7354E-03 a8
E | 9.000 4.4686E-04 2.1437E-05 9.6317E-03 a8
10 10.000 3.1913E-03 1.5310E-06 B.8072E-03 a8
11 11.000 6.2419E-03 3.9539E-08 1.7580E-03 ak.
12 12.000 9.7911E-03 4 ESF1E-10 2.0885E-04 Ok
13 13.000 9.9787E-03 4.7871E-12 2.1285E-05 ak.
14 14.000 9.9979€E-03 4.7963E-14 2.1326E-06 QK
N i
View spe
I~ Include last column when printing to Excel
Execution tir
: Main output menu I Print to Excel

Lf’startl EfEO B a g e & Eudict | Europ... | (=) windows Medi... I skripta_wmint. .. I Microsoft Pow, .. ” [3 2 yminteq  ~ ¥ untitled - Paint | | w« 1246

Nacrtati graf u excelu.

Zadatak 5. Nacrtati ravnotezni dijagram c-pH ako je zadana koncentracija arsenata
[AsOF |=1-10°M
e pH
izaberi (choose): izraunaj iz masene bilance ( calculated from mass
balance )
e ionska jakost upisi fiksna (fixed) kod 0.001
e koncentracijska jedinica (unit concentration) : molal
e dodaj komponente (‘add components )
i selektiraj (selecte) AsO,* i unesi 0.0000001 ili 1e-6
i klikni dodaj na listu (add to list)

e provjeri listu
AsO4> je 0.0000001
vrati se u glavni meni (beck to main manu)

e Klikni na Multi —problem/sweep na glavni meni i odaberi:
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Sweep : variraj samo jednu komponentu (only one component is

varied)

odredi broj problema i upisi 14 (state the number of problems)

odrdi komponentu koju variras : klikni i selektiraj pH

pocetna vrijednost (start value) :1

(increment value) :1

e odaberi na istoj stranici koje komponente (vrste) zeli§ prikazati u

izlaznom prikazu (output file) —> AsO,%, HoAs Oy, HAs O4*

, HzAs O4——> i Kklikni obavezno dodaj (add) —— klikni

obavezno spremi i vrati se u glavni meni (save and back to main

manu)

e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
¢ klikni OK ako je MINTURM program zavrsio

e klikni izlazni ekran (view output files) koji sadrzi tablice :

koncentraciju vrsta (ovisno o tome $to se oznaci)

ASO43_, H,As O4, HAS 042-, Hz;As Oy
Raspodjelu vrsta

Primjer ispisa na ekranu.

w Visual MINTEQ - Output

Filz  Options

This iz o swwoep ouwlpt Wle - Select Probiem o, [T =

lonic

Concentri

A304-2
H+1

Hzas0
H3as0
Has04

View specie

Execution time (s

Sum nf catinns Imnle/knl

Al of derasivae I

| e

=181

=T
pH | 435043 | Hz24s04- | H3As04 I Has04-2 I Run
Concentration Concentration Coneentration Conecentration
1 1.000 7.7404E-25 4.7727E-08 9.5227E 07 4.8239E-14
2 2.000 5.4146E-22 3.3386E-07 E.EE14E-07 3 41B4E12
2 3.000 1.3519E-19 8.3359E-07 1.BE32E-07 28.52ME-11
4 4.000 1.5885E-17 9.7946E-07 1.9543E-08 1.0023E-09
=] 5.000 1.6022E-15 9.9792E-07 1.9712E-09 1.010%€E-02
E E.000 1.4710E12 9.0701E-07 1.2097E-10 9.2213E-02
7 7.000 8.0185E-12 4.9424E 07 9.9613E12 5.0675E-07
2 2.000 1.4436E-10 8.9011E-08 1.77E0E-13 9.1024E-07
] 9.000 1.5671E-09 9.BE2EE-09 1.9279E-18 9.8877E-07
it} 10.000 1.5587E-02 9.E107E-10 1.917EE-17 9.8245E 07
11 11.000 1.3680E-07 8.4247E-11 1.6830E-19 2.E6312E-07
12 12.000 EAZE-07 3.780BE12 7.5432E-22 3.BEREE-O7
12 12.000 9.4085E-07 5.8000E-14 1.1673E-24 5.9251E-02
14 14.000 9.9373E-07 E1273E1E 1.2226E-27 6.2700E-09
o »l
T Include last column when printing to Excel
Main output menu | Print to Excel I

distart| @@ & @ O 9 &  @cudet|E... | ) windows ... | B skeipta_v... | [B] microsott ... [ 2 vmint.. - 1 untitled - ..

| B merosofe .. | | [« R 1231 38




Zadatak 6:

Nacrtati ravnotezni dijagram log a-pH za otopinu koja je u ravnotezi sa atmosferom ako

parcijalni tlak CO2 iznosi p(CO2)= 10-3.47 atm.

Klikni na glavni menu plinovi (gases) i izaberi stalni parcijalni tlak CO, (choose a

specificy fixed CO,) i promjeni ga u 0.000347 atm i zatim klikni na dodaj (add)

Napomena: p(CO2)= 10-3-47 atm = 0.000338 atm)

i New file - Yisual MINTEQ main menu

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

. Specify gases - Visual MINTEQ

Specily gases at ixed equilibrium pressures

===
=101x]

. Enater e passdy fvodd
You have two options: %;,ﬂ;m&&f r

= Speciy red COZ partial pressuie
Atmospheric COZ pressure (you may change if wou wish):

Enter the partial COZ pressure as a multiple of the abowve [ x atm): | 0.819

[al's & gas the in the datak and speciic /s
pl DBaErlial pressure i ainy
lo
Previous entries may be deleted from the lists of components and fixed species, accessible from the
main mer.
Co . ) .
ol List of fixed species
|

List of components

Back to main menu

[ Sfmss MR Covmpanan

| 0.00033 atrm

Add I

View / edit list |

Add 50M | Reset |

[ MINTEQ

Yiew output files

@& Startl J F é & @ @ (<Y} @ J 13 Windows... v| MicrnsnFt Fo... | @skripta_nast... | @skripta_vmin..‘ | B3 Mew file - Vis... || 5 Specify gas... J

[ ]
parcijalni tlak CO, dodan

vrati se u glavni meni (beck to main manu)
° pH:

« WY 11:03

Klikni na listu nepromjenjljivih vrsta (List fixed species) da provjeri§ da 1i je
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izaberi (choose): izraunaj iz masene bilance ( calculated from mass
balance )
o pokreni porgram (RUN MINTEQ)
. klikni OK ako je MINTURM program zavrsio
o klikni izlazni ekran (view output files) i dobiveni rezultati su: pH = 5.668, i
[H,CO5 Jaq = -4.985

File Options
A af deatiym I B
Sum of cations (molc/kg) 21518E-06
pH [5Ees Sum of anions [molc/kg) [ 215186 08

fonicletcnath I 0.0000 Charge difference (%) IW

Concentrations and activities of aqueous inorganic species {mol / I}
- - - Gases |
| Concentration | Auctivity | Log activity

Co3-2 4.7100E-11 4.6777E-11 -10.330
H+1 21518E-06 2 1481E-06 G.ERE
H2C03* [ag) 1.0355E-05 1.0355E-05 -4.985
HCO3- 2.1471E-0E 2.1434E-08 B.BEY
4.6955E-09 £.329

View species dislrihuliuné Display saturation indices | Equilibrated mass distribution

Execution time (s 3171875 Back to input menu

d'startl J BEESEOEa s S J 103 Windows Expl‘..vI [E] Micrasaft PowerP...l [ 2 Microsoft Wor‘..'” B3 ¥isual MINTEQ -... & EUdict | spedies |... I J « W4 11:20

o klikni na Multi —problem/sweep na glavni meni i odaberi:
Sweep : variraj samo jednu komponentu (only one component is
varied)
odredi broj problema i upisi 14 (state the number of problems)
odredi komponentu koju variras : klikni i selektiraj pH
pocetna vrijednost (start value) :1
(increment value) :1

o odaberi na istoj stranici koje komponente (vrste) zeli§ prikazati u izlaznom

prikazu (output file) —> COs*, H*, H,CO3", HCO3 i OH' i selektiraj log
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aktivitet——> i klikni dodaj (add) —> klikni obavezno spremi i vrati se
u glavni meni (save and back to main manu)
e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
e program javlja greSku : broj komponenata je jednak ili nizi od broja
nepromjenjivih vrsta (fixed species) ——>to je tipi¢na greska
koja se javlja u izvrSenju programa i1 mora se dodati nova

koncentracije nekih novih ili se mora ukloniti neka komponenta u
nepromjenjljivim vrstama komponenata ——> da bi se uvjerili

da je tu greSka —> pogledajte unesenu listu (view/edit list):
o dvije komponente: H*i CO3*
o nepromjenjive vrste : CO, i H”
e vrati se glavni meni (beck to main manu) i dodaj malo soli npr. NaCl
kao komponente: dodaj komponente ( add components )
i selektiraj (selecte) Na' i unesi 0.0000001 ili 1e-6
i klikni dodaj na listu (add to list) i ponovi isto za CI’
e klikni OK ako je MINTURM program zavrsio
e klikni izlazni ekran (view output files) i idi na selected sweep rezultate i

klikni na Print to excel

Nacrtaj graf prema dobivenoj tablici.

& Wisual MINTEQ - Output =]

File  Options
Fhix iz 2 smeap ouipet fie - Select Froblem ne. [ | A dmasive [3

Sum of cations [molc/kg) 1.2367E-01
eH |1.000 Sum of anions [molc/kg) 1.0001E-06

lonic strength. [0051a Charge difference [%) [99993303
Concentrations and activities of aqueous inorganic species (mol { [)
Foms |
é. i, ¥isual MINTEQ - Selected sweep results -|a 1'
Ci1
co3-2 pH | He+1 | HoCOF[ag) | HCO3- | OH- | Co3-2 [Run st
H+1 Log Activity Log Achivity Log Acthivity Log Achivity Log Achivity
H2CO03" (aq) 1 1.000 -1.000 -4.985 -10.337 -12.997 -19.666 0K
HCO3- 2 2.000 -2.000 -4.985 4337 -11.997 -I7BEE oK.
Ha+l 3 3.000 -3.000 -4.985 8337 10,5597 -15.666 K
MaCl (aq) 4 4.000 -4.000 -4.985 7337 4857 13666 K
NaC03- a8 5.000 -5.000 -4.985 £.337 8.957 -11.666 ok
MaHCO3 [ag) 5] 6.000 -6.000 -4.985 5337 -7.997 9666 ak
MalH [ag] 7 7.000 -7.000 -4.985 -4.337 £.997 -7.666 ak
[l 8.000 -8.000 -4.985 3,337 5,997 5666 (i3
il 9.000 -9.000 -4.985 2337 -4.997 -3.666 0K
10 10.000 -10.000 -4.985 -1.337 -3.997 -1.666 0K
11 11.000 -11.000 -4.985 0,337 2997 0.334 The ru.
12 12.000 -12.000 -4.985 0663 -1.857 2.334 K
13 13.000 -13.000 -4.985 1.663 0.857 4.334 K
14 14.000 -14.000 -4.985 2,663 0.003 6.334 0k
Yiew species distribution
Execution time (s 9.830625
]| i
Red text: These data may not be accurate. &n errar occurred during execution.
™ Inchude last column when printing to Excel
Main output menu | Print to Excel

distat| |2 @4 O B G D& | D3 windows.. | [F]Mirosoft po... | 2 Microsofe... -|[£32 vminteq - & Eudict | exec...| 3 Mcrosot... +| | [« B 12:41




Graficki prikaz ovisnosti log a / pH..

—e— H+1 Log Activity

—8— H2CO3* (aq) Log
Activity

—a— HCO3- Log Activity

log aktiviteta

—e— OH- Log Activity

—— CO3-2 Log Activity

'14 T T T T T T T T T T T T T T

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

Zadatak 7. Nacrtati ravnotezni dijagram log a-pH za otopinu koja je u ravnotezi s kalcitom
(CaCoOs).

¢ KiIikni na glavni menu parametri (parameters) i izaberi razli¢ite pridruzene
postavke (various default settings) i zatim klikni na (oversaturated solids allowed to
precipitate each time a minral precipitates or dissolves) i klikni na spremi i
zatvori(save and giut)
e Definiraj ¢vrstu fazu (kalcit) :
e klikni na glavnom meni (main manu )¢vrsta faza solid phases
and excluded species) i zatim klikni na definiraj neograni¢ene
Cvrste faze (specificy infinite solid phases) i dodaj sa liste kalcit
(calcite) i provjeri na listi utvrdenih vrsta (list fixed species)da li

je unesen
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o vrati se na glavni meni (main manu) i klikni RUN MINTEQ i nakon

OK pogledaj izlazni file koj izgleda ovako:

i, Visual MINTEQ - Dutput |8 x|
Fie Cptions

Ma ofdwstirs [g)
Sum of cations [molc/kg) 234945E-04
el [5508 Sum of anions (molc/ka) |2 3445604
lonic strength [0 0004 Charge difference (Z) [0002313
C and ies of aqueous i ic species (mol f 1)
Gases
[ Concenuation ] Activity [ Log activiy

Ca2 TA7I0E-04 TO70TE-04 3971
CaC03 [aq) 5.4949E.06 5.4350E.08 5260
CaHE03+ 1.1384E.07 LIMED 6954
CalH+ 1.7802E-07 17405 07 6753
co32 33859605 30B43E-05 4509
H1 1.2634E-10 1235310 9908

H2COF [ac) 2.2648E-08 2.2650E-08 7645
HCO3- 8.3386E-05 8.1530E-05 4.083
0 8.1516E-05 4,083

Display ion indices | E mass distributi |

Exsoution tine (s 4.015625 Back to input menu

View species distibuti

Bow| | DEGOB A0 G | Busin] O] own, | Erevss| Beno., S Gumew..| | B/« YIS o5
klikni na Multi —problem/sweep na glavni meni i odaberi:

Sweep : variraj samo jednu komponentu (only one component is
varied)
odredi broj problema i upisi 28 (state the number of problems)
odredi komponentu koju variras : klikni i selektiraj pH
pocetna vrijednost (start value) :1
(increment value) :1
odaberi na istoj stranici koje komponente (vrste) zeli§ prikazati u izlaznom
prikazu (output file) ——> COs*, Ca’*H*, H,COs'(ag), HCOs i OH i
selektiraj log aktivitet——>i klikni dodaj (add) ——> klikni obavezno
spremi i vrati se u glavni meni (save and back to main manu)
e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
program javlja upozorenje da je izraCunata ionska jakost > 1 i da izabranom

metodom za korekciju koeficijenta aktiviteta (activity correction method) dobiveni

rezultati nisu pouzdani

o klikni izlazni ekran (view output files) i idi na selected sweep results i

klikni na Print to excel
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= Visual MINTEQ - Output =18 x|

File  Options
This s 3 sswoap oulput fils - Seloot Froblom . [T | Mo abiwatis [

Sum of cations [molc/ka) [ {5E+02
pH 1,000 Sum of anions [molc/kg)  [1.35256.03

lonic strength |4 0000 Chargs difference (%) [G3g5a0e1 |
[ — o [ £032 I Cas2 [ HCOF(ag | HCOZ [ OH- [Runsi
CaC03(ag) Log Activity LagActivity Lag Activily Log Activiy Log Activity
CaHCO 3 1 1.000 11925 1445 2756 -25% 12397 oK
CalHe 2 2,000 104925 2445 1758 25% 1997 oK
03z 3 3,000 992 1445 0755 2597 10997 oK
I [} 4000 8258 022 0423 1.929 9997 The nt
H2C0% (o) 5 5.000 7300 1180 0613 1971 8997 oK
Heox 3 £.000 5500 1,980 1.613 217 7997 oK
7 7.000 5680 2600 3193 2551 5997 oK
8 8.000 5375 3105 4,694 3048 5997 oK
3 9,000 4895 3565 5214 -3566 -4.997 oK
10 10,000 -4.478 4002 7797 4143 -3997 oK
1 11.000 4275 4205 9594 -4.946 2997 oK
12 12.000 4212 4,268 1531 5683 -1.997 oK
13 13.000 -4.084 4.3% 13403 5755 0997 oK
14 14.000 3184 529 14503 5855 0.003 oK
View species distribu
Execulion fime (s, 12.35938
KT i

Fled test: These data may ot bs accurate An emor oscured duing evecution

™ Include last calumn when printing to Excel

Main output menu | Print to Excel

Bstat| | 2 B OE Q0 G | B | @ wdws..| 233 windo. .| [Emirosofe .| 2 vierss. <[ [ 63 2 vmink.. Ewierosote .| | @[« 2 mime

Graficki prika rezultata.

J —e— CO3-2 Log Activity

- —=— Ca+2 Log Activity

S -4 —a— H2CO03* (aq) Log
2 6 Activity
-8 - —%— HCO3- Log Activity

—»— OH- Log Activity

'16 T T T T T T T T T T T T T T
012345678 9101112131415

pH

Graficki prikaz rezultata ionskih vrsta ukoliko se selektira u prikazu vrsta koncentracija.
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4
2 _
01 —e— H2CO3* (aq)
'i 7 —= HCO3-
o —a—CO3-2
2 61
- 8 4 —— CaHCO3+
210 4 —x— CaOH+
12 A —e—Ca+2
14 -
_16 T T T T T T T T T T T T T T
01 23456 7 8 910111213 1415
pH

Zadatak 9. Nacrtati ravnotezni dijagram log a-pH za otopinu koja je u ravnotezi S
atmosferom i kalcitom (CaCOs).

Problem 9. nastavak je problema 8 i problema 7.
¢ Kiikni na glavni menu plinovi (gases) i izaberi stalni parcijalni tlak CO, choose a
specificy fixed CO,) i promjeni ga u 0.000342 atm
e Definiraj ¢vrstu fazu (kalcit) :

e klikni na glavnom meni (main manu)c¢vrsta faza i ?( solid phases
and excluded species) i zatim klikni na definiraj neogranicene
cvrste faze (specificy infinite solid phases) i dodaj sa liste kalcit
(calcite) i zatim klikni na dodaj (add) i provjeri na listi utvrdenih
vrsta (list fixed species)da li su CO; i kalcit

o vrati se na glavni meni (main manu) i klikni RUN MINTEQ i nakon OK

pogledaj izlazni file koj izgleda ovako:
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RIS

File Options
A atisatons 40

Sum of cations [molc/kg) [ 38823E 04
pH [5257 Sum of anions (molc/kg) |3 9s78E 04

lanic siength [0,0015 Chage difference (%) [0002255

Ci ions and activities of ag inorganic species (mol / I)
Gases
| Concentration | Activity | Log activily

Cav2 43651E-D4 LT741E04 -3.378
CaC03 [ag) 5 4335 06 54354506 5280
CaHED3+ 5.1956E-06 4.3750E 06 5303
CaH+ 1.5835E-06 1.5162E-08 -7.818
coz2 9 4364E-06 7.9331E06 5101
H+l 5.7761E-09 5530903 8.257
H2C03 (aal 1.1638E-05 1.1B42E-05 493
HCO3- 97741E-04 9.3591E.04 3029
[ENE 5740

‘View species distributi IDispIE\y ion indices | Equili mass distributi |
Execution ime (s 3.889375 Back to input menu

e vrati se glavni meni (beck to main manu) i dodaj malo soli npr. NaCl
kao komponente: dodaj komponente ( add components )
i selektiraj (selecte) Na' i unesi 0.0000001 ili 1e-6
i klikni dodaj na listu (add to list) i ponovi isto za CI’
klikni na Multi —problem/sweep na glavni meni i odaberi:
Sweep : variraj samo jednu komponentu (only one component is
varied)
odredi broj problema i upisi 14 (state the number of problems)
odredi komponentu koju variras : klikni i selektiraj pH
pocetna vrijednost (start value) :1
(increment value) :1
odaberi na istoj stranici koje komponente (vrste) Zeli§ prikazati u izlaznom
prikazu (output file) —— COs*, Ca®*H*, H,CO;3'(ag), HCOs i OH i
selektiraj log aktivitet——>1i klikni dodaj (add) ——> klikni obavezno
spremi i vrati se u glavni meni (save and back to main manu)
e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
e klikni OK ako je MINTURM program zavrSio

e klikni izlazni ekran (view output files) i idi na selected sweep rezultate i

klikni na Print to excel
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Prikaz izlaznog ekrana.

= ¥isual MINTEQ - Output

File  ©ptions

Bl s visual MINTEQ - Selected sweep results = [l 4
pH | CO3-2 | Ca+2 | H+1 [ HZC03" [ag) HCO3- |
Log Activity Log Activity Log Activity Log Activity Log Activity L
1 1.000 -19.615 11136 -1.000 -4.934 -10.286
2.000 17615 2135 -2.000 -4.934 -9.286
c 3.000 15615 7.135 -3.000 -4.934 -B.286
& 4.000 13615 5135 -4.000 -4.934 -7.286
5 5.000 11615 2135 -5.000 -4.934 -B.286
3 £.000 9615 1135 -6.000 -4.934 -6.286
7 7.000 FE15 -0.865 -7.000 -4.934 -4.286
] 2.000 5615 -2.865 -8.000 -4.934 -3.286
E] 2.000 2615 -4.865 -9.000 -4.934 -2.286
10 10,000 -1.615 -6.865 -10.000 -4.934 -1.286
11 11.000 0.385 -8.865 -11.000 -4.934 -0.286
12 12.000 2.385 10,865 -12.000 -4.934 0714
13 13.000 4,385 12,865 -13.000 -4.934 1.714
14 14.000 £.385 -14.865 -14.000 -4.934 2714
] [T |
Fied text: Thess data may not be accurate. An eror occured during execution
View ™ Include last column when printing to Excel
Executi Main output menu | | Print to Excel I

distart| | 5 @ O @ a9 &

| @ antenaz.., | @ windows ... | 03 windo...~

Graficki prikaz rezultata.

15
10

loga
N s,
o o o Ol
1 1 1 1

—e— CO03-2

—8— Ca+2
—a—H+1

—=— H2CO3* (aq)
—— HCO3-

e OH_

1 23 45 6 7 8 9 10111213 1415

pH

(=]

Microsoft .. | [ 2 Mieros... <[ [ 2 veint... - 3 miocs...-| | GB[« 2 20
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Zadatak 10:. Adsorpcija arsenata na zeljezov hidroksid ( FEOOH).

Prikazati graficki adsorpciju arsenata (AsO4%) na Zeljezov hidroksid ovisno pH ako je zadana
ukupna koncentracija arsenata, Tot As= 1*10 ®M, c¢( FeOOH) = 1 g/l, njegova specifi¢na
povriina S = 100m%/g i ionska jakost, 1 = 0.01 (i 0.001).

e pH
izaberi (choose): izra¢unaj iz masene bilance( calculated from mass
balance )

¢ jonska jakost upisi fiksna (fixed) kod 0.01

e Kiikni na adsorpcija (asdorption) i odaberi povrsinsko kompleksiranje
(surface complexation reactions) i ekran izgleda ovako:

=181x|

Save and back to main menu | Quit and erase any model parameters

distart| | (2] @ @i © (3 @ g | @ anenaz., | ) windows .| 194 Windo... - [ Mierosort ... | [z Micros... -|[F3 5

e U prazne kucice unesi zadane podatke ovim redom:

it - [ Meros... <[ | @@[« 23 1013

o Broj problema: 1

o Unesi adsorpcijski model (select adsorption model): 2-pK DLM
e  Koncentracija ¢vrstog (solid concentration): 1 g/L

o Spesifi¢na povrsina (specific surface area): 100

e Gustoéa povrsinskih mjesta (site density ,sites/nm?): 1

zatim klikni na X 1 program sam racuna koncentraciju
povrsinskih mjesta (site concentration, mmol/L): 0.16603 (slabog

afiniteta)
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e ucitaj reakcije (read reactoin) ——>otvara se baza podataka

—>klikni na feo-dim.mdb i program te sam vraca , a ekran
izgleda ovako:

. Surface complexation menu - Yisual MINTEQ

o |
Specify nurmber of surfaces in this problam (max. 5) |1_

Sitare T
Select adsorption model 2-pk DLM -
Solid concentration (g / ) 1

Specificsuface area(mz /o) [100
Site canc. (low aff; mmol /) 016603021 7439585
(high aff: mmal /)

X! | Site density (sites / nm2) 1

Include fixed-charge site [mmal /1|

Caonnected sorption database  feo-dimmdo

Yes No Counter-ion accumulation [~
Reactions specific for surface no. |1 - Include ‘high-affinity’ sites € @

Geometty  [Plane j

Disconnect database

Edit sorption database

Save and back to main menu | Quit and erase any model parameters

' start J HEBOB A J & fntena 2., | @W\ndows‘..l 14 Winda.., =

M\cmsuft | 2 Mlcros”.vl £3 3 ymint...~ 3 Micras,.. = J “« :H 10:57

e klikni zatim na edit sorption dana base i klikni na npr. FeH,AsO, $to izgleda ovako:

Compenents in the present problem

Total dizsolved ™"
Lempenent nome  Fotal concenivation™ Act quess 7

7] [ W [~ _Deltethis companent
=50H[ 1. BB030217433585E 04 ¥ [ _Deltethis companent
PSlal1] [ [T _Deletethis component Back 10 main monu

Listof excluded species

“The total concentration unit is the one chosen on M ain menu
*Natick in this box means an activiy guess of 10716 1
=Tick the bo to fis the total dissolved cancentiation at this value

dsn| B EHMOD QG H | B @wno. | Dewn. | Bl | B2 |5 3w FEaur | g s | | B« e
Bsart] | EHBOE QLG | Ermena | @ wid.. |54 win. o] E]meoso..| @2 mer. o & 3w | [3wer. A5 avm. - | B8]« 1102
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U ovoj bazi podataka dane su vrijednosti konstanti za razli¢ite komplekse na FeOOH.
Moguce je unositi nove podatake ili promjeniti postojece.
e Kilikni na zatvori (Quit) i spremi i vrati se u glavni meni (save and back to main

manu)
Klikni na kontrolnu listu (view/add list) koja izgleda ovako:

e vrati se u glavni meni (save and back to main manu)
e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
¢ klikni OK ako je MINTURM program zavrsio

izlazni podaci izgledaju ovako:

[ ]
Fila Options
Ne ot iwrativis [8 See calculated adsorption parameters
Sum o c/ka) 1070308
Sum skal [T15696 06
oo (%) [GE166618

pH [a015 o
lonic strength [Go00 | &
C ions and ities of aqueous i species (mol /1)
T Concentration I Activi I Log ackivit,
=Fe0- 11 1 87Z9E15 1 B724E-05 4.728
=FelHz2+ (1) 1.9670E-05 1.9870E-05 4702
=50H(1) 1. 2744E-04 1.2744E-04 3895
i1 10703 08 5 651 5E 09 B015
5962

ion indices | Equili mass distributi |
Back 10 input menu

ion| Display

[View spacie:
Execution time [s), 4515626

| [l tiroso. | 2 pricr.. <[ 2 vmie s [56]3 micr o 518 v | | @R[ 120

@istart| | (] @ O @ O 3 @ | @ atena.., | @ windo.., | (L34 win
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ukljucujuéi 1 adsorpcijske parametre:

s ¥isual MINTEQ - Output _[&1x]

Flle Options

M ofiadivs |5 [ see calculated adsorption parameters |

Sum of catinns molr/kal (7 7m0
orption parameters - Yisual MINTEQ =10/ x|

lonic
Concantry .. e 7o Surtace potentials (V) Chage densities [Cim)
Psilo] Psilb] Psid] Sigmalo)  Sigmafb]  Sigmald)  Sigmafdd)

Fel-|
FeH [T 48337E03 11063603 A 1063E-03
=SOH(

Back to main output menu

View species di ion | Display indices | E mass distributi |

Excoulion time (s} 4515625 Back to input menu

dstat| |5 E OB Q5D | Eantena.| O windo | 34 Win.., | [E] Microso.. | B2 Mer...~|[ 153 vmi..- (5 vier.. -] B 5 vmk. o] | BB |« 1126

Iz dobivenih podataka moze se zakljuciti da 1 g/LL FeOOH sa specificnom povrSinom od 100
m?/g i brojem povriinskih mjesta od 1 mj./nm? koji je dodan u vodu ionske jakosti 0.01 M

ima pH 8,015 i vrijednost adsorpcijskog paramtera 0.0047 i povr§inski naboj 0.00111C/m*.

Zatim unesi:
e koncentracijska jedinica (unit concentration) : molal
e dodaj komponente (‘add components )
i selektiraj (selecte) AsO,% i unesi 0.0000001 ili 1e-6
i Klikni dodaj na listu (add to list)
e provjeri listu (view list):
AsO4> je 0.0000001
=SOH 1.666 *10™
vrati se u glavni meni (beck to main manu)
e Kklikni na Multi —problem/sweep na glavni meni i odaberi:
Sweep : variraj samo jednu komponentu (only one component is

varied)
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odredi broj problema (state the number of problems) i upisi: 14
odredi komponentu koju variras : klikni i selektiraj pH
pocetna vrijednost (start value) :1

(increment value) :1

e odaberi na istoj stranici koje komponente (vrste) zeli§ prikazati u
izlaznom prikazu (output file) —> npr. AsO,* (adsorbirani), =SOH,
>FeO’, >FeOH%"itd . (prema Zelji) —> i klikni obavezno dodaj

(add) ——> klikni obavezno spremi i vrati se u glavni meni (save

and back to main

e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
e klikni OK ako je MINTURM program zavrSio
e klikni izlazni ekran (view output files) i idi na selected sweep rezultate i

klikni na Print to excel

Izlazni podaci izgledaju ovako.

e Visual MINTEQ - Dutput ===

Fie Options

This 35 & swoep cwlpet e - Select Frotlem no. [T 5] Mo offwsiivs [15

Sum of cations (molc/kg)  [7.0000E.01
pH [T om0 Sum of anions [molc/kg) |1 O0B9E 13

See calculated adsorption parameters

tonic strength [0.0000 Charge difference (%) [To0.000000 |

Concentrations anc e MINTEQ - Selected sweep results i =]
Feasniz (] oH I =S0H(] I =Fe0- 1] [ FeOH2r(l | 43043 | Fun

—FeHzas04 (1] Concentiation Concentiation Concentiation Total sorbed

—FeHAsn4- (1) 1 1.000 1.2651E 04 1.7236E-05 20588 -05 1.0000E -08

_Fe0- 1) z 2000 1.2661E-04 1.7836E-05 2.0588E-05 1.000E-06

_FeOHZ+ (1] 3 3.000 1.2651E-04 1.7336E-05 2.0586E-05 1.000E-05

FeOHASD43 (1) [ 4.000 1.2651E 04 1.7836E-05 2.0586E-05 1.000E-05

—~SOH(1] 5 5.000 1.2651E 04 1.7236E 05 2.0588€ 05 1.000E 05

£e043 & £.000 1.2651E 04 1.7236E 05 2.0588€ 05 1.000E 06

Het 7 7.000 1.2661E-04 1.7836E-05 2.0588E-05 1.000E-06

H2és04- & £.000 1.2661E-04 1.7836E-05 2.0586E-05 9.9997E-07

HaAs04 a.000 1.2651E 04 1.7240E 05 2.0584E 05 9.9735E-07

HAs04-2 0 10.000 1.2679E 04 1.5126E-05 2.0318E-05 7.9B04E 07

1 11.000 1.2742E-04 1.9233€-05 1.9339E-05 3.B456€-08

2 12.000 1.2745E-04 1.9230E-05 1.9230E-05 1.8084E-10

3 13.000 1.2745E 04 1.9291E-05 1.9250E-05 27719E13

14 14.000 1.2745E 04 1.9291E 05 1.9250E 05 2.9783E-16

View species distribu
Execution time s} 1278563
K I
™ Include last column when printing to Excel
Main output menu | Print to Excel I

Aistart| | 2] @ O 3 @ @ | Eanenaz. | @ windows .. | (4 windo... | [B] merosafe .. | [z maes...~| 5 3 wmintea -|[[E]5 Micro.. - | w4 1443

Komentirati rezultate.

Nacrtati graf prema izboru.
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Primjer:

a) ovisnost koncentracije otopljenog arsena o pH

As04-3 Total dissolved

0.0000012

0.000001 -

0.0000008 -

0.0000006 - —e— As0O4-3 Total

0.0000004 - dissolved

0.0000002 -

0

L 3
L 3
L 3
R 4

L 3

(
-0.0000002

b) ovisnost koncentracije adsorbiranog arsena o pH

AsO4-3Totalsorbed

0,0000012

0,000001 -—O-H-O-O-O-O-Oﬁ
0,0000008
0,0000006 \

—&— AsO4-3 Total sorbed

0,0000004

\
0,0000002 \
{

0

Y §
¥ §
¥ §

(
-2E-07




0
-2
4 “nrror —e— >SOH(1) Log Activity
_6 .
% 8 —=— >Fe0- (1) Log Activity
107 >FeOH2+ (1) Log
-12 A Activity
-14 -
'16 T T T T T T T T T T T T T T
0123456 78 9101112131415
pH

Zadatak 10. Pretpostaviti modele CCM, DLM i TLM za adrosprciju arsena na FeOOH.
Reakcije povrSinskog kompleksiranja dane su jednadzbama (53) do (58) gdje =FeOH
predstavlja reaktivna povrSinska mjesta. Intrinzicke ravnotezne konstante za reakcije
unutarnje sfernih kompleksa dane su jednadzbama (59) do (64). Jednadzba (65) daje masenu
bilancu povrsinskih funkcionalnih grupa, a jednadzba (66) bilancu ukupnog naboja.
Medusobni odnos povrSinskog naboja i potencijala daje jednadzba (67). Vrijednost unutarnjeg
sfernog kapaciteta je C; = 140 puF /cm?, a vanjsko sfernog je C, = 20 uF /cm? Za gustocu

povrsinskih mjesta, Sp, uzima se vrijednost 2,31 mjesto /nm?.

Kiselo — bazne reakcije arsenata:

AsO,* + HY & HAsO,> (109)
AsO,¥ + 2H" & HyAsO,> (110)
AsO,> + 3H" & H3AsO, (111)

Reakcije povrsinskog kompleksiranja:
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=FeOH + H*(aq)<> =FeOH," (112)

=FeOH« =FeO + H' (113)
=FeOH + H3AsO4q) < =FeH,AsO, + Ho0 (114)
=FeOH + H3AsO4qq) < =FeHASO, + Hy0 + H' ) (115)
=FeOH + H3AsOyqq) < =FeAsO,” + H,0 + 2 H' (116)
=FeOH + H3ASO04(aq) <> =FEOHASO,* + 3 H' () (117)

Konstante povrsinskog kompleksiranja:

e FeoH,’|

K. (int)= Wexp(lz w, | RT) (118)

K_(int)= [E[E%O]E;I{]exp (-Fw, IRT) (119)
1us /3 _ [E FeHZASO4]

Ko (Int) = [= FeOH [H,AsO, | (120)
soo o |2 FeHASO, [H*]

K 2 (int) = = FeOH ][H3A504]exp(— Fy,/RT) (121)
wey o [2FeAsO W T

K3 (int) = = FeOH][HSAsO4]E)<p( 2Fy, IRT) (122)

K 4 int) = [= Feoriaso} [n-] exp(~3F . / RT) (123)

[= FeOH [H, AsO, ]
Bilanca mase:

[FeOH ], =[= FeOH ]+ [£ FeOH ; |+ [z FeO~ |+ [= FeH , AsO, ] + | FeHAsO, |

+ [£ Feaso? |+ [ FeoHAsO? ] (65)



Bilanca naboja:
o, == FeOH; |- |2 FeO |- |2 FeHAsO, |- 2[= FeAsO? |- 3= FeOHASO} | (124)
Odnos povrsinskog naboja / povrsinskog potencijala:

o, = C.Sac¥,
F (125)

Tumac oznaka:

F = Faradayeva konstanta, 96 500 C/ mol
R = opca plinska konstanta, 8,314 J/mol K
T = temperatura, 295 K

[ ]= ravnotezna koncentracija, mol/L

us = unutarnje sferni povrsinski kompleksi

[FeOH ]T = ukupna koncentracija povrSinskih mjesta, ratuna se prema jednadzbi (41)
o, = povrsinski naboj, mol/L

C, = unutarnji sferni kapacitet, F/m?.

U tablici su dane vrijednosti koje se unose u program kao pocetni parametri modeliranja.
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Parametri

Stehiometrija® Fe,03 * H,0; 89g FeOOH / mol Fe
Gustoca povrsinskih mjesta®

Slaba adsorpcijska mjesta(Fe"'OH) 0.2 mola/ 1 mol Fe

Jaka adsorpcijska mijesta, (Fe’OH) 0.005 mola/ 1 mol Fe
lonska jakost, | (NaNO3) 0.001; 0.01;0.1 M
Unutarnje sferni kapacite , Cq 140 pF/cm?
Vanjsko sferni kapacitet, C, 20 puF/cm?
Koncentracija adsorbenta 6.125g /L
Ukupna konc. povrsinskih mjesta 2,23 mM
[FeOH] 1]
Ukupna koncentracija arsena 1-10°°M

log K

Reakcije
AsO,” + H" & HAsO,” 11,8
AsO,” + 2H" <> H,AsO,” 18,79
AsO,* + 3H" <> H3AsO, 21,09
=FeOH + H" 3q«> =FeOH," 7,29
=FeOH« =FeO" + H+(aq) -8,23
=FeOH + H3ASO4(q) <> =FeH2AsO4 + H,0 30,98

=FeOH + H3AsOy(sq) <> =FeHASOs + H20 + H'iaqy 25,84
=FeOH + H3AsOy(sq )¢> =FeASO,” + HoO + 2 H (g 19,5
=FeOH + H3ASO4(q ) =FeOHASO,> + 3 H' ) 11,92

Zadana je koncentracija arsenata [AsO? |=1.-10°M

e pH
izaberi (choose): izraunaj iz masene bilance ( calculated from mass
balance )

e jonska jakost upisi fiksna (fixed) kod 0.001

e koncentracijska jedinica (unit concentration) : molal

e dodaj komponente (‘add components )
i selektiraj (selecte) AsO,* i unesi 0.0000001 ili 1e-6
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i klikni dodaj na listu (add to list)

e provjeri listu
AsO4> je 0.0000001
vrati se u glavni meni (beck to main manu)
e Klikni na Multi —problem/sweep na glavni meni i odaberi:
Sweep : variraj samo jednu komponentu (only one component is
varied)
odredi broj problema i upisi 14 (state the number of problems)
odrdi komponentu koju variras : klikni i selektiraj pH
pocetna vrijednost (start value) :1
(increment value) :1
e odaberi na istoj stranici koje komponente (vrste) zeli$ prikazati u
izlaznom prikazu (output file) ——> AsO4>, H,As Oy, HAs 04”
, HsAs O4,——>1i Kklikni obavezno dodaj (add) —— klikni
obavezno spremi i vrati se u glavni meni (save and back to main
manu)
e klikni na Multi —problem/sweep na glavni meni i odaberi:
.
e pokreni porgram (RUN MINTEQ)
¢ klikni OK ako je MINTURM program zavrsio

e klikni izlazni ekran (view output files) koji sadrzi tablice :
koncentraciju vrsta (ovisno o tome §to se oznaci)

ASO43_, H,As O4, HAS 042-, HzAs O4
Raspodjelu vrsta
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