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Koloidni latky ve vodach

% Disperzni systémy — soustavy dvou sloZek ¢i dvou fazi,
pficemz jedna je rozptylena ve druhé

% Disperzni podil — disperzni prostfedi

%  Homogenni disperzni systém — 2 sloZky, 1 faze — pravé
roztoky, hydrofilni kolidni roztoky

Y%,  Heterogenni koloidni disperze — sol — je-li disperzni prostfedi
voda — hydrosol

% Koloidni disperze v plynném prostfedi — aerosol
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Koloidni latky ve vodach

Pfirodni voda — disperzni systém — obsahuje fadu latek
anorganického i organického ptivodu

Hrubé¢ disperzni (suspenze, emulze, pény)
pramér ¢astic > 10

Disperzni Koloidni disperze (koloidy) (pramér 10-6 a%
systémy 108 m

Analytické disperze — pravé roztoky (pramér
<108 m

Pfechod mezi systémy je plynuly — obtiZné je urCeni hranic
pfedevsim mezi analytickymi a koloidnimi disperzemi.
Latky rozpusténé — prochazeji filtrem 0,45 pm
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Koloidni latky ve vodach

Soustavy hrubé disperzni — (makro-, mikro-) ( > 500 —1 000 nm):
% suspenze (disperzni podil — tuha faze)

% emulze (disperzni podil — tekutina)

% pény (disperzni podil — plyn)

Typicka vlastnost — opalescence
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Koloidni latky ve vodach

Koloidni disperze — i kdyZ kazda ma urcité specifické fyzikalné-

chemické vlastnosti, je pfechod mezi jednotlivymi
disperznimi soustavami plynuly:

| | | | | | |
10-10 10-° 108 107 106 10-° 104
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molekuly hrubé disperze
ionty
koloidy
mikrodisperze
> < >
viry bakterie
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Koloidni latky ve vodach

Koloidni disperze se déli dle afinity k vodé:

%  hydrofilni (koloidni roztoky)
%  hydrofobni (hydrosoly)

Hydrofilni koloidni roztoky (homogenni disperzni soustavy):
% disperzni Castice:

- makromolekuly (vysokomolekularni koloidni roztok)
- asociaty — micely (micelarni, asociativni koloidy)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Koloidni latky ve vodach

Vysokomolekularni koloidni roztok — bilkoviny, polysacharidy,
huminové latky, polyfosforeCnany, tfisloviny — linearni
polymery se silné€ polarnimi skupinami (OH, COOH, NH,)

Micelarni, asociativni koloidy — micely vznikaji asociaci malych
molekul

Hydrofobni koloidy (hydrosoly) — heterogenni koloidni soustavy
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Koloidni latky ve vodach

Nevznikaji samovolné, je nutna uméla dispergace nebo
srazeni, nejsou v termodynamické rovnovaze, jsou agregatné
nestalé.

Koagulace — dé€j agregace koloidné dispergovanych Castic ve
vétsi celky — amorfni SiO,, hydratované oxidy kovi,
hlinitokfemicitany.

Povrch koloidnich ¢astic je obvykle elektricky nabit, naboj
povrchu koloidnich ¢astic chrani koloidni disperzi pfed
koagulaci, stabilita koloidi klesa s rostouci iontovou silou
(koncentraci elektrolytu).

Ve vodach s velkou mineralizaci je vétsina koloidt malo
stabilnich, malo mineralizované vody jsou Casto zakalené a

obsahuji ve vétsich koncentracich Fe, Mn, huminové¢ latky.
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Koloidni latky ve vodach

%  Stopové koloidy — stopové kovy ( < 10-° - 10"° mol.1'!) —
nekoaguluji za vzniku sraZeniny, jejich optické vlastnosti
jsou zanedbatelné, vznikaji adsorpci iontovych a
molekularnich forem vyskytu stopovych prvki na cizich
koloidnich casticich (jilové mineraly, huminové latky,
mikroorganismy, organicky detrit), spolusrazenim na pravé
vznikajicich cizich koloidnich Casticich.

%  Tvorba ,,pravych‘ koloidt vyZaduje pfekroceni hodnoty
podminéného soucinu rozpustnosti.

% Pfi jejich vzniku pfichazi v tvahu pfedevsim heterogenni
nukleace (homogenni — nebyvaji splnény koncentracni

predpoklady).
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Koloidni latky ve vodach

Tvorba ,,pravych* koloidi hydratovanych oxidu:

Jednoduché ionty — hydroxokomplexy — polynuklearni
hydroxokomplexy — pravé koloidy

Malé rozméry (dano nizkymi koncentracemi stopovych
latek) — jsou pfitomny v podzemnich i povrchovych vodach —
ovliviiuji migraci téchto prvkua v prostfedi.
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Analytické disperze — pravé roztoky

Latky rozpusténé:
1) Iontové — Ca’*, Mg?*, Na*, K*, SO,*, Cl, NO;, HCO;
2) Neiontové — slouceniny Si, B, plyny — O,, CO,

Déleni podle kvantitativhiho zastoupeni:

1) Makrokomponenty

2)  Mikrokomponenty — ¢ < 1 mg I} resp. < 0,02 mmol 1
3) Stopové latky - ¢ <1 ug 17 resp. < 0,02 pmol -1}

Vlastnosti mikrokomponent:

1)  Sorpce na tuhych fazich — hlinitokfemicitany, sedimenty, kaly,
hydratované oxidy kovu atd.

2) Tvofi koloidni disperze, netvofi sraZeniny

3) Pomalé ustavovani reak¢ni rovnovahy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Koncentrace celkovych, rozpusténych a

4 4 | 4 | 4

nero

Skupinové stanoveni:
- suSiny celkovych, rozpusténych a nerozpusténych latek [mg 1]
- ztraty su$iny Zihanim — T = 550 °C [mg 1]

Koncentrace celkovych latek (CL)
Soucet koncentraci netékavych a nerozkladajicich se rozpusténych a
nerozpusténych latek za uvedené teploty

Stanoveni: odpafeni vzorku vody na vodni 14zni a vysuseni odparku pfi T = 105
°C (CL105)

Koncentrace rozpusténych latek (RL)
Soucet koncentraci netékavych a nerozkladajicich se rozpusténych latek za
uvedené teploty

Stanoveni: odpafenim filtrovaného (0,45 pm) vzorku vody na vodni lazni a
vysuSenim odparku pfi T = 105 °C (RL105)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Stanoveni rozpusténych latek

Stanoveni RL =~ obsah veskerych anorganickych latek
Zdroje chyb:

- Pfi odpafovani a suseni vzorku se nékteré anorganické latky mohou
hydrolyzovat, pfipadné rozkladat,
- Hydratacni nebo okludovanou vodu nelze vZidy kvantitativhé odstranit

Rozklad hydrogenuhli€itanti — ztrata hmotnosti uvolnénim CO,

Ca(HCO,), = CaCO, + H,O + CO,

Vznik hydroxid chloridu rozkladem chloridu hofec¢natého — ztrata
cca 145 mg Mg na 100 mg chlorida

MgCl, + H,0 = Mg(OH)Cl + HCl

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Celkova mineralizace

1) Soucet hmotnostnich koncentraci vSech rozpusténych

anorganickych tuhych latek
2 p (mg )

2) Soucet latkovych koncentraci vSech rozpusténych

anorganickych tuhych latek
Y ¢ (mmol 1)

- Vystihuje pocCet iontt ¢i molekul bez ohledu na jejich
hmotnost

- Neni zavisly na formé vyskytu dané slozky (Si — SiO,, P —
PO *)

Pfi stanoveni celkové mineralizace se zapocitavaji pouze
makrokomponenty

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Mineralizace pfirodnich vod

Kategorie vod Yc [mmol I'Y] | Zp [mg 1]
S velmi malou mineralizaci do 2 do 100
S malou mineralizaci 2-4 100 — 200
Se stfedni mineralizaci 4-10 200 - 500
Se zvySenou mineralizaci 10 - 20 500 -1 000
S velkou mineralizaci nad 20 nad 1 000
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Stanoveni rozpusSténych anorganickych soli (RAS)

Stanovuje se obvykle u vod s vysokym organickym zneciSténim
(odpadni vody) — rozpusténé latky Zihané (RL550)

Dojde ke spaleni organického uhliku — zbytek anorganické latky

Zdroje chyb — podhodnoceni v disledku:

- Sublimace amonnych soli
- Ztraty hydratacni vody

- Rozkladu dusi¢nant

- Rozkladu MgCO,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 16
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Nerozpusténé latky (NL)

V pfirodnich vodach nejcastéji:

- Hlinitokfemicitany

- Hydratované oxidy kovii (Fe, Mn, Al)
- Fytoplankton

- Zooplankton

- Organicky detrit

NL:

- Usaditelné (suspenze — suspendované latky)
- Neusaditelné (koloidni latky)
» VZplyvaveé

Suspended solids (particulate matter) — vS§echny nerozpusténé
latky vétSi neZ 2 pm, tj. latky usaditelné
y pm, i y
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Formy vyskytu latek ve vodach

Ruzné formy latek (speciace) = ruzné vlastnosti

Vliv na toxicitu, bioakumulaci, sorpci, migraci atd.
Formy vyskytu prvka ve vodach jsou vysledkem protolytickych,
komplexotvornych, redoxnich a polymeracnich reakci.

Distribuci forem lze zjistit:

1) Re$enim chemickych rovnovih (chemicka termodynamika)

2) Experimentalné tzv. speciacni analyzou
- iontové selektivni elektrody (ISE)
- Anodicka rozpoustéci voltametrie
- Délici metody (extrakce, sorpce, kapalinova chromatografie,

elektroforéza, atd.)
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Formy vyskytu latek ve vodach

Pfiklady rozdilnych vlastnosti jednotlivych forem:

- NH,;/NH,*; H,S/HS-/S?* - vy$§i toxicita nedisociovanych
forem

- CN-/kyanokomplexy; F-/fluorokomplexy — vyssi toxicita
jednoduchych iontt (¢im stabilnéjsi komplex, tim méné

toxicky)

- Organokovové slouceniny Hg (alkyderivaty /anorganické
slouCeniny Hg — vyssi toxicita organokovovych sloucCenin

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyjadfovani kvalitativhiho sloZeni vod

Nejednotnost — napfiklad se béZné uvadi sulfidicka sira jako

koncentrace H,S — sira v oxida¢nim stupni II jako H,S, HS,
S?-

Optimalni stav — vyjadfovani prvka (kovti i nekovil) v elementarni
formé s rozliSenym oxida¢nim stupném, napiiklad jako SVi,
S! Zelezo jako Fe'l| Felll

Celkova koncentrace — C. ('T- total)

Naptiklad pfi bilanci N, P

P.=P,+P, =P _+PPO>) +P

anorg

(poly)

anorg

Ny = Nogg * Nuporg = Nogg + NANH, ") + N(NO,) + N(NO3)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 20
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Vyjadfovani kvantitativniho sloZeni vod

1) Hmotnostni koncentrace — r [mg 1]
2) Latkova koncentrace — ¢ [mmol 1]

Vyhody latkové koncentrace:

- Nezavisi na formé vyskytu

- Je imérna pocltu reagujicich Castic (chemicka reaktivita je zavisla na poctu
Castic dané latky nikoliv na jejich hmotnosti)

- Stejné latkové koncentrace znamenaji stejny pocet Castic danych latek (pocet
Castic na 1 mol je dan Avogadrovou konstantou — 6,022 * 10 mol™)

Latkova /hmotnostni koncentrace:

1 mg 1! fenolu M = 94 g mol?) = 10,6 pmol 1!

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Anorganické latky ve vodach

Vétsina prvki je pfitomna jako kationty, anionty 1 neelektrolyty:

- Pfevazné jako kationty — Ca?*; Mg?*, Na*, K*
- Pfevazné jako anionty —- HCOj;, SO*; CI-
- Pifevazné v neiontové podobé — Si, B

Clenéni podle elektronové konfigurace:
- Kovy

- Polokovy
- Nekovy

Kov — pocet elektront nejvyssich zapliiovanych orbitali < Cislu
periody do niZ prvek patfi

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kovy

Tezké:

—  p > 5000 kg m, jejich soli se srazeji sulfidem sodnym

Toxické — neni synonymum pro tézké

- Be —toxicky kov, ale neni kov tézky

- Fe, Mn — tézké kovy, ale nejsou toxické

- Toxické — Hg, Cd, Pb, As, Se, Ct, Ni, Be, Ag, Sb

Esencialni:

- Maji biologickeé funkce, jsou béZnou soucasti Zivych
organismu — Ca, Mg, K, Na, Mn, Fe, Cu, Zn, Co, Mo, Ni, W,
Se

- Ne¢ékteré jsou ve vétsim mnozstvi toxicke

relative growth

Research Centre for Toxic

element concentration

http://f( Figure 5.6.2 Concentration and activity




Toxicita kovu

Déleni kova a polokovil podle hygienické zavadnosti

1) Toxické

2) S karcinogennimi nebo teratogennimi uéinky (As, Cd, Cr¥l, Ni, Be)
3) Chronicky toxické (Hg, Cd, Pb, As)

4)  Ovlivilyjici organoleptické vlastnosti vody (chut’, barvu) (Me, Fe, Cu)

PriCiny toxicity:

1)  Afinita k reaktivhim skupinam enzymu (amino-, imino, thio- skupiny)

2)  Tvorba chelatd s organickymi latkami v bufikach — pravdépodobné hlavni
pfi¢ina bioakumulace kovii (Hg, Pb, Se, Cu)

3) Katalyzuji rozklad koenzymu (lanthanoidy rozkladaji ADP)

4) Inkorporace do latek tvoficich bunécné stény (Au, Cd, Cu, Hg, Pb)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 24
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Dalsi vlastnosti kovu

Tvorba komplexnich sloucenin — odlisné vlastnosti od
jednoduchych iontt napfiklad s organickymi latkami
pfirodniho pavodu (NOM)

Katalyzuji chemické reakce ve vodach. Napfiklad oxidacné-
redukcEni reakce:

- Cu, Co, Ni — znaéné urychluji oxidaci Fell a Mn!!

- Cu — katalyza chemické redukce NO3-

Mnohé podléhaji biochemickym transformacim — biomethylacim

- Bakterialni pfeména Hg!! na methylrtut’ CH,Hg™" a dile aZ na
t¢kavou dimethylrtut’ (CH,),Hg

- Bakterialni oxidace Fe!! a Mn!! na hydratované oxidy Fe a Mn

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 25
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Vyskyt kovi ve vodach
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Cykly a reakce kovu ve vodnim télese
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Reakce kovovych iontu v jezefe
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Akumulace v tuhych fazich (sedimentech)

ImobilizaCni procesy

1) Alkalizace vody — sraZeni kovua ve formé hydratovanych oxidi,

uhli¢itani nebo sulfidu
2) Oxidace — kovy ve vyssich oxidaCnich stavech se snaze
hydrolyzuji a vylucuji jako sraZenina — napfiklad hydratovany

oxid Zelezity

3) Adsorpce na tuhych fazich — adsorpce kovil na
hlinitokfemicitanech, hydratovanych oxidech atd.

4) Inkorporace do biomasy — aktivni transport kovii do buriky

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Uvolniovani z tuhych fazi

Remobilizacni procesy:
1) Pokles pH — rozpousténi malo rozpustnych slou€enin kovi

2) Redukce — slou€eniny kovi jsou zpravidla rozpustnéjsi v
redukované formé

3) Komplexace — komplexni slouCeniny s organickymi latkami
jsou v rozpusténé formé

4) Desorpce — souvisi s redukci, kdy dochazi k uvoltiovani dfive
sorbovanych kovt

5) Uvolfiovani z odumfelé biomasy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Dnové sedimenty

&

Nerozpusténé latky ve vodé - €ast je unasena, ¢ast sedimentuje

&

Dnovy kal (sediment) - kal usazeny na dné nadrzi a toku - anorganické i

organické latky, odumfelé organismy - smés jili, bahna, pisku,

organické hmoty, riznych minerala

Y% Oligotrofni jezera - hluboka, malo Zivin, nizka biologicka aktivita - roCni
vrstva kolem 1 mm

% Eutrofni jezera a nadrZe - podstatné vyssi

—— Air ety ATMOSPHERE
Z = e —» Cloud
/ 99 SPECES <= solutes as species
Water in Water out .
Q. Pan Q2. Paz SURFAGE  solues Sl
WATER
reactions of aqueous solutions
solutes => pﬁ'g:égte
Bedrock

l:‘ % X O A AN
Z h3
> / Figure 1.1. Natural water environments of interest in aquatic chemistry. Water links
elemental cycles of the atmosphere with those of the sediments. Atmospheric chemistry,

water chemistry, sediment geochemistry, soil chemistry, and groundwater chemistry of

Figure 5.2-8. Lake-water and sediment system. G e
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Dnové sedimenty

Zdroje tuhych castic:

Y% ze splacht z okolni ptdy (jilové mineraly, erodované
horniny..),
% z antropogennich &innosti (MCOV, PCOV),

&(

oxidy Fe, Mn, Al, malo rozpustné fosforeCnany, uhliCitany,
sulfidy..),

Y% organicky detritus - zbytky odumfelych otrganismu
ZivocCiSnych a rostlinnych usazujicich se na dné jako jemny
kal

Rovnovaha voda - sedimenty
Ovlivnhéna obsahem organického C, N, huminovych latek,
anorganickym sloZenim, vyménnou kapacitou

tuhé Castice ze sekundarnich chemickych reakci (hydratované

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sedimentace

/ resuspendace

A. Brownian diffusion

B. Velocity gradients

Afluid streamlines

vw . .
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C. Differential sedimentation
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Figure 14.21. Transport mechanisms. (Adapted from O’Melia and Tiller, 1993.)

Sedimentace
Castic jako
transportni
mechanismus
pohybu
chemickych
latek ve vodnim
télese
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Sedimentace / resuspendace

Cesty pohybu chemickych latek po desorpci/resuspendaci

(Vaporization) Air
Flow : : Water
direction : . :
h, B i : (Advection)
: : 7" | Contaminated bed
| (D|ssolut|on) ‘'section
|

G555 KKK RSSS5KL o
SRR R XX TR
520200000 %% KR SCRIOIOEKRKK ’0’ 30200 o’o ool

< l 4

Figure 5.1K. Chemical pathways from the bed.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Dnové sedimenty

Déje v sedimentech:

G

chemické - srazeni, rozpousténi kovua a dalSich sloZek,
oxidace, redukce, komplexace

fyzikalné-chemické - adsorpce, desorpce, difuze
biochemické - aerobni (svrchni vrstvy, pokud jsou ve styku

s vodou obsahujici rozpustény kyslik) a anaerobni (bakterie,
vySSi organismy)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Dnové sedimenty

Bentalni rozklad - déje za aerobnich a anaerobnich podminek
vedouci k postupné stabilizaci sedimentd; z hlediska
kyslikového reZzimu:

1. procesy spotfebovavajici kyslik z vody - biochemicka oxidace
svrchnich vrstev sedimentu a biochemicka a chemicka
oxidace produkti anaerobniho rozkladu spodnich vrstev
sedimentu

2. procesy nespotiebovavajici kyslik - anaerobni rozklad
spodnich vrstev sedimentu

Vyznamnéjsi 1)
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Sedimentace — proces samocisténi vod

Sedimenty - zdroje druhotné kontaminace vod - nepfiznivy vliv
na kvalitu vod - remobilizacni procesy vedouci k eutrofizaci
(PO/>), uvoliiovani ionta kovi, POPs..

Sedimenty - sraZeci reakce vedouci ke vzniku sedimentu:
% fosforeCnany z OV - vod s vysokym obsahem Ca:

5 Ca** + H,0 + 3 HPO,> — Ca,OH(PO,); (s) + 4 H*
hydroxyapatit
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Sedimentace — proces samocisténi vod

% vody bohaté na CO, s vysokym obsahem Ca?* - ztratami CO,
do atmosféry:

Ca** + HCO, — CaCO; (s) + CO, (g) + H,O
% kdyZ dochazi ke zvySeni pH v duisledku fotosyntézy:

Ca® + 2 HCO; + hv — {CH,0} + CaCO; (s) + O, (g)
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Sedimentace — proces samocisténi vod

Y

oxidaci redukovanych forem prvki - pfevod na nerozpustné
formy:

4 Fe’* + 10 H,O + O, — 4 Fe(OH), (s) + 8 H*

snizeni pH muZe vést ke vzniku nerozpustnych huminovych
kyselin a v roztoku pfitomnych v bazich rozpustnych
huminovych sloucenin
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http:/ /recetox.muni.cz

39



Sedimentace — proces samocisténi vod

Biologicka aktivita:

S
S

S

Vysledkem je sraZeci reakce za vzniku Cerné vrstvy sedimentu

bakterie produkujici Fe,O; pfi oxidaci Fe?* na Fe®*

v anaerobnich dnovych sedimentech nékteré bakterie
vyuZivajici siranové anionty jako pfijemce elektroni:

SO~ — H,S
bakterie redukujici Fe (III) na Fe (II):
Fe(OH); (s) > Fe**

FeS:
Fe?* + H,S — FeS (s) + 2 H”

ent Reg,
o“«\ es'(‘ . . .
7 A\ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
(©).
%0’700 wo? 30@\
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Sorpce na povrchu sedimenti

Rozhrani voda - sediment

Denotes chemical pathway

Paz
——————————————— Diffusive - ———
stitial } sublayer
ore water ~S= <" ——=—— —%—— Interface —> ————
solid 2 n 90 Diffusive 3
rrial —i N, 0 O pore water c
g & oy o~ & sediment 2
2;25"/@0“ —& - —.—.— IO_ layer c: ) AN S |
o®) » ©
0% e 2000 ,
.‘. & 7 ‘ P .&‘ Concentration
Figure 5.1-9. Sediment—water interface.
Dissolution Sediment Receding

surface plane of
dissolution

(@) (®) (c)

Figure 5.1-10. Dissolution of pure and sorbed chemical from within beds: (a) pure and sorbed; (b)
sorbed; (c) clean.
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Sorpce na povrchu sedimenti

Difuze v pérech tuh)'rch matric

Solid particles
% Porewater

9_

Figure 5.1-8. Pore diffusion in porous media.

e

Denotes transport

pathway

http:/ /recetox.muni.cz
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Sorpce na povrchu sedimenti

Rada vlastnosti a vlivii (s) v kontaktu s vodou zavisi a je dana
sorpci solutu na povrchu tuhé faze.

MnozZstvi povrchové E zavisi na chemickych silach mezi
povrchovymi atomy, ionty a molekulami, miiZe byt
sniZovana redukci povrchu danou agregaci Castic nebo

sorpci solutu.

Jako povrch muzZe byt:

% sorbovany kovovy iont, komplexovany na povrchu:
M-OH + Mt** - M-O-Mt~! + H*

% nebo chelatovany s kovovym iontem:

M-O-H M-O
+ Mzt - N Mit#2 + 2 HY

Research Centre for TM-(anounds in the Environment
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Sorpce na povrchu sedimenti

% kovovy iont komplexovany s ligandem L, miiZe byt vazan
uvolnénim H™ nebo OH™:

M-OH + MtL** § M-O-MtL*) + H*
M-OH + MtL** 5§ M-O-MtL**) + OH-
% pfitomnost ligandu, disociace komplexu a sorpce kovového
komplexu a ligandu muzZe byt vyjadfena:

Mt** (sorbovany) 5§ Mt*" (aq)

i i
MtL*" (sorbovany) § MtL*" (aq)
) i

L** (sorbovany) & L** (aq)

Vysoce efektivni sorpce - oxidy Mn(1V), Fe(III)
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Sorpce na povrchu sedimenti

N ©

% sorpce aniontt tuhymi povrchy je obtiZnéjsi neZ sorpce
kationtt:

M-O-H M-O OH
I VY

+ HPO2- /P\ + 2 OH-
M-O O

M-O-H

PO, SO * - chemické vazby, pH < 7

CI', NOj; - elektrostatické interakce s pozitivné nabitymi
koloidnimi Casticemi, nizké pH

ostatni - specifické mechanismy
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Sorpce na povrchu sedimenti

Vlivy protonace, vzniku komplexu s ligandy a kovovymi ionty a
redukce na rychlost rozpousténi

PVl

/)v \m\

Enhancement of dissolution Inhibition of dissolution

\M/O"%M/O“2 \M/‘})/oj- )A / NN AT s S~
7 oH, “oH £ 36 bl -

I CHa ~~ (CHa)n— COOH

PN <
Surface complex for- (o) H
mation with ligands )\n e )A/ \M)
B, that form bidentate, No” “oH N7
Ny /G" P mononuclear surface
>v1 complexes, e.g., oxa- /)cr
74 \CH late, salicylate, citrate, )y\
diphenols N\ O/ \m
Surface protonation Surface complex Blocking of surface groups by hydrophobic
Surface deprotonation OH CH, formation to bi- or moieties of fatty acids, humic acids, or macro-
\Fnalﬁ et multinuclear com- molecules
7 No” plexes or surface
films, blockage of

Reduced lattice sur- ;”:éﬁagﬁlg:sps by
face ion (e.g. Fe(II)
in a Fe(Il) framework)

Figure 13.7. Effect of protonation, complex formation with ligands and metal ions and
reduction on dissolution rate. The structures given here are schematic short hand notations to
illustrate the principal features (they do not reveal the structural properties nor the coordination
numbers of the oxides under consideration; charges given are relative).
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Sorpce na povrchu sedimentua

Organic
Reductant
e.g., Ascorbate

w X

H*
fast st HOYO
! \ \ /
o P Oa
0':1 OT‘l o) fo) \/ O/ \
Y
X > Nt Y e
\DH HH o OH
slow slow >e/“' \T-'en—i
\o/
On OH N #° l
\4' FO(I.uq) \Fe4 / C H

¥ “ slow
4 \ou \o/ So/ > ) e"“"’“

Figure 13.10. Schematic representation of the oxide dissolution processes [exemplified
for Fe(IIl) (hydr)oxides] by acids (H" ions), ligands (example oxalate), and reductants
(example ascorbate). In each case a surface complex (proton complex, oxalato and
ascorbato surface complex) is formed, which influences the bonds of the central Fe
ions to O and OH on the surface of the crystalline lattice, in such a way that a slow
detachment of a Fe(III) aquo or a ligand complex [in case of reduction an Fe(II)
complex] becomes possible. In each case the original surface structure is reconstituted,
so that the dissolution continues (steady-state condition). In the redox reaction with
Fe(I1I), the ascorbate is oxidized to the ascorbate radical A~. The principle of proton-
promoted and ligand-promoted dissolution is also valid for the dissolution (weathering)
of Al-silicate minerals. The structural formulas given are schematic and simplified; they
should indicate that Fe(IIl) in the solid phase can be bridged by O and OH.

Rozpousténi oxidu Zeleza
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Figure 13.11. Ligand- and proton-promoted dissolution of Al,O;. (a) The ligand-
catalyzed dissolution of a trivalent metal (hydr)oxide. (b) Measurement of Al(III)(aq)
as a function of time at constant pH at various oxalate concentrations. The dissolution

S
VERSI kinetics are given by a reaction of zero order. The dissolution rate, Ry, is given by the
o “. | slope of the [Al(Il)(ag)] versus time curve. (c) Dissolution rate as a function of the vounds in the Environment
i 2 surface ligand concentration for various ligands. The dissolution is proportional to the 48
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Sorpce na povrchu sedimentua

Clay Sand

1 Bacterial

Organic
coating

coating

Fe-Mn
coating

Figure 11.1 The organic coatings on suspended sedaiment from rivers and
streams.

Figure 11.14 Proposed model of sorption of dissolved organic matter onto

goethite (based on a concept in Tipping and Cooke, 1982, Geochimica et
Cosmochimica Acta, 46, 75-80).

Silica Alumina

Organic bases Organic acids

Figure 11.10. Two important types of hydrogen bonding involving natural
organic matter and mineral surfaces in sediment.

Acids Bases
Adsorption Desorption CH3
at acid pH. at neutral \CHZ
and acid pH. CHp
GHa P
HoC| adsorbent CH3 72
CH2
Ho 1
(I:HS NH3®

4
C
C\H2 / SR
CH>

Desorption

CH2 at neutral Adsorption
\coz and alkaline dt alkaline
pPH. pH.

Figure 11.5 The effect of pH on the ionization and solubility of organic
acids and bases.
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Sorpce na castice dnovych a suspendovanych

(0] 5
z Fulvic
C
\? scld Coated

@ sand grain

Suspended
sediment

DOM Xenobiotic

Figure 11.25 Complexation of metal jons by organic matter in suspended
sediment, bottom sediment, colloidal and dissolved phases.

3- 8. A conceptual model of sediment particles where dissolved organic matter (DOM)
ms a coating on the inorganic base particle with the subsequent binding of an organic
10biotic, mainly to the organic coating.
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