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IONTOVA VYMENA V POCATECNICH STADIICH INTERAKCE
ZIVEC-VODA

lon-exchange during initial stages of feldspar — water interaction

Markéta Camfrlova, Karel Vybihal, Jifi Faimon
Ustav geologickych véd, PEF MU, KotldFskd 267/2, 611 37 Brno; e-mail: marketa.camfrlova@gmail.com
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Abstract
The sample of perthitic alkali feldspar (62.5 wt. % of KAISi O, and 37.5 wt. % of albite, Na, ,, Ca, Al  Si,  O)was dissolved
in a special stirred batch reactor (polyethylene vessel of 5 liter volume situated horizontally and rotating at few rotations per hour).
The reactor was opened to atmosphere (log P, ~ -3.5) through the mouth at the vessel axis. During the experiment, pH was moni-
tored by pH-meter with combined glass electrode. Solutions were analyzed for Si, Al (spectrophotometry), K, Na (flame AAS), and
Ca (ICP-OES). The results showed a fast preferential leaching of alkaline cations with respect to both Al and Si during the early stages
of experiment that was diminishing during more advanced stages of the experiment. The released cations exceeded the consumed
H ions by the range of two up to four magnitudes. The preponderance of cations over H* ions was especially apparent during few

initial days, when the buffering by atmospheric CO, was insufficient. Simulation of the process by the PHREEQC code covering the

CO, buffering indicated that system feldspar-water-CO,

was evolving near the equilibrium in open system during the period after

5th day of the experiment. The results suggested that the mechanism of feldspar dissolution during the initial stages of the process
does not correspond to a simple ion exchange and that it is more complicated.

Uvod

Interakce Zivec-voda je vyznamny geologicky proces
na povrchu planety. Chemické zvétravani zivct se podili
na modifikaci ptirodnich vod a na vzniku sedimentd
a pad. Ovliviiuje globdlni cykly CO, diky spotfebé CO,
z atmosféry (Appelo — Postma 2005). Existuje v§eobecné
pfijimany nazor, ze v pocatecnich stadiich rozpousténi
zivet dochazi k iontové vyméné kationtu alkalii (Na*, Ca®,
K*) na povrchu mineralu za H* ionty v roztoku. Pfiiontové
vyméné dochazi k nahrazeni kationt alkélif vodikovymi
ionty z roztoku, kdy jeden ekvivalent alkalického kovu je
vyménén za 1 mol vodikovych iontti (Chou - Wollast 1985).
Dusledkem prednostniho vylouzeni kationtd alkalii z mi-
neralu do roztoku a jejich nahrazenim vodikovymi ionty
je vznik alterované vrstvy na povrchu mineralu s odli$nym
chemickym sloZenim (Hellmann et al. 1997) podle rovnice:

NaAlSi,O, + H* = Na* + HAISi,0,*, (1)

kde produkt s hvézdickou je soucasti pripovrchové ,vrstvy“
mineralu.

Cilem préce bylo prispét k lepsimu pochopeni me-
chanismu procest v systému Zzivec-voda.

Material a metody

Vzorky zivce pro experimenty byly odebrany z peg-
matitu lokality Vézna. Byly ocistény od viditelnych stop
ostatnich mineral (slidy, kfemen) a rozdrceny v drtici.
Kovové zbytky z drceni byly odstranény pomoci perma-
nentniho magnetu. Zrnitost vzorku byla vymezena presi-
vanim vzorku ve vodné suspenzi. Sitovanim byla ziskana
zrnitostni frakce 63-800 pm. Takto ziskany vzorek Zivce
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byl opakované proplachovan deionizovanou vodou, susen
pti pokojové teploté a pouZit pro experimenty. Mineralni
slozeni bylo urceno chemickou analyzou (elektronova
mikrosonda CAMECA SX 100) jako perthiticky zivec
tvofeny 62,5 hm. % draselného Zivce (KAISi,O,) a 37,5
hm. % albitu (Na,, Ca Al Si,O,). Celkové poméry
vybranych prvki ve vzorku jsou (K+Na+Ca)/Al ~ 0,97,
(K+Na+Ca)/Si ~ 0,33 a Al/Si ~ 0,34. Rozméry odmisenych
fazi (perthiti) se pohybovaly v rozmezi 1-70 pm. Na zakla-
dé uvah o rozméru a tvaru zrn byla odhadnuta specificka
povrchové plocha vzorku na 0,02 m?/g (tzv. geometrickd
povrchova plocha). Povrchové plochy jednotlivych
minerdld byly vypocteny z poméru molarnich objemut
draselného Zivce a albitu a vahového mnozstvi vzorku
pouzitého pro experiment: celkovy povrch albitu ¢inil
2,91 m? a draselného Zivce 5,09 m* Pro experimenty byl
pouzit vsadkovy michany reaktor. Reaktor predstavovala
pomalu se otécejici polyethylenova nddoba o objemu 5
litrd, umisténa ,,nalezato na dvou horizontalnich vélcich
pohanénych elektromotorem (nékolik otacek za hodinu).
Atmosféricky CO, se volné vyménoval s roztokem otvorem
v ose nadoby. V reaktoru bylo rozpousténo 400 g vzorku
zivce v 1,5 litru deionizované vody. V ¢asovych intervalech
1-4 dny byly z reaktoru odebirdny vzorky roztoku o obje-
mu 15ml. Vzorkovani probihalo celkové 14 dni. Ziskany
roztok byl odstfedovan pti otackach 13 000 rpm po dobu
15 minut tak, aby byly odstranény pfipadné prachové
¢astice (artefakt pripravy vzorki minerald).

pH bylo méfeno pristrojem HANNA HI 8314
s kombinovanou sklenénou elektrodou Theta 90 (Cry-
tur) ptimo v reaktoru. Koncentrace Si a Al byly urceny
spektrofotometricky (Si - metodou molybdenové modii,
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Truesdale — Smith 1976, Al - metodou pyrokatecholové
violeti, Dougan - Wilson 1974). Koncentrace K a Na byly

stanoveny metodou AAS (plamenova verze, Solaar M5), 15 1

koncentrace Ca metodou ICP-OES (Unicam PU 7000).
Modelovani bylo provedeno pomoci programu PHREEQC
for Windows (Parkhurst — Appelo 1999).

Vysledky a jejich diskuze

Vyvoj pH, koncentraci alkalickych kovii a kovii
alkalickych zemin (AK&KAZ), a koncentraci Si a Al
v priibéhu experimentu je na obrazku 1. Hodnota pH se
v pocatcich interakce postupné zvySovala z pocate¢nich
5,2 na kone¢nych 7,65 (s lokalnim poklesem na 7,18
v 8. dnu experimentu). V pocate¢nich stadii experi-
mentu doslo k rychlému nértstu koncentraci AK&KAZ
na (0,4-1,0).10* mol/l. V dal$ich stadiich koncentrace
AK&KAZ v podstaté stagnovaly s vykyvy do 5.10° mol/l.
U koncentraci Na Ize po poc¢ate¢nim nartistu vystopovat
zietelny pokles. Koncentrace Si béhem experimentu se vice
méné plynule zvy3ovala az na 1,8.10* mol/l. Koncentrace
Al sledovala podobny trend s ptiblizné polovi¢nimi kon-
centracemi, avSak s vétsimi vykyvy - patrné jsou poklesy
v 6. a 8. dnu experimentu.

Vyvoj poméri AK&KAZ ke hliniku a kiemiku a vy-
voj zmén ekvivalentl AK&KAZ a vodikovych iontd H*
béhem experimentu je demonstrovan na obrazku 2. Jednak
je zde vidét prevaha AK&KAZ nad hlinikem a kfemikem
v pocate¢nich stadiich experimentu (obr. 2a) a jednak
nepomér mezi prirtstky ekvivalenti AK&KAZ a H* ionta
(obr. 2b). Molarni pomér (Na+K+Ca)/Al se béhem expe-
rimentu snizoval od 17,1 do 2,1, pomér (Na+K+Ca)/Si
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Obr. 1: Vyvoj koncentraci (a) K, Na, Ca, pH a (b) Si, Al vroztoku
pfi experimentalnim rozpousténi zivci.

Fig. 1: Evolution of aqueous concentrations of K, Na, Ca, pH
(a) and Si, Al (b) at experimental feldspar dissolution.
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Obr. 2: Vyvoj stechiometrii sledovanych slozek v roztoku béhem
experimentu: (a) Vyvoj poméra alkalii ku Al resp. Si; (b) vyvoj
zmén ekvivalentt alkalii a H* jonttL.

Fig. 2: Evolution of aqueous components’ stoichiometry during
the experiment: Evolution of alkali elements’ molar ratios to Al
and Si (a); evolution of the increments/decrements of the equi-
valents of alkali elements and H* ions (b).

0d 5,6 do 1,1. Pti stechiometrickém rozpousténi by se tyto
poméry mély blizit stechiometrii primérného vzorku:
0,97 ({K+Na+Ca}/Al), 0,33 ({K+Na+Ca}/Si) a 0,34 (Al/Si).
Molarni pomér Al/Si (neni na obrazku uveden) mirné rostl
0d 0,33 do 0,54 se zna¢nymi vykyvy béhem experimentu.
Poméry v roztoku tak potvrzuji pfednostni uvolnovani
kationttit AK&KAZ pred Al a Si ionty. Diisledkem je beze-
sporu vznik pripovrchové vrstvy s pozménénym slozenim
(vrstva je ochuzena o kationty). Existence této vrstvy byla
prokazana jak pfi laboratornim zvétravani (Hellmann
etal. 1997), tak pfi pfirodnim zvétravani (Zhu et al. 2006).
Z obrazku 2b je zfejmé, Ze spotieba vodikovych iontd
je vyznamné nizsi nez uvolnéné ekvivalenty AK&KAZ
a neodpovida tak predpokladanému poméru 1 : 1. Tento
1988; Hellmann et al. 1997). Modelovani v programu
PHREEQC ukazuje, Ze v otevieném systému (v rovnovaze
s CO, s parcidlnim tlakem P_, ~ 107°) by se pH experi-
mentalniho roztoku mélo rychle zvysit na hodnotu pH
~ 7,2 skolisanim v intervalu pH ~ 7,00-7,24. V uzavieném
systému (ktery lze uvazovat v samych pocatcich interakce,
kdy je vliv CO, zanedbatelny diky pomalé kinetice na roz-
hrani roztok-atmosféra) by pH roztoku mélo dosdhnout
hodnot pH ~ 10,49 (obr. 3). Porovnani s realnymi daty
ukazuje, ze v pocate¢nich stadiich rozpousténi je naméfena
hodnota pH niz$i, nez hodnoty pH teoretické jak v otevie-

45

e
o
e
°
@
o
'©
c
S
=2
s
<




GEoL. vvzk. Mor. SLez., BRno 2015

i
o
=
o
@
)
'©
c
S
2
a
<

10 1 closed system

9 -
8 - open system (log Po gy =-3.5)
T
o o om0
//’ T~
experiment

time [day]

Obr. 3: Vyvoj pH pfi interakci: porovnani experimentalnich dat
s modelovymi hodnotami v uzavieném a otevieném systému
(log P, =-3).

Fig. 3: Evolution of pH during feldspar-water interaction: compa-

rison of experimental values with the values modeled for closed

and open system (log P, = -3).
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Obr. 4: Vyvoj presyceni roztoku vybranymi mineraly a vyvoj
hypotetickych parcialnich tlakit CO, odpovidajici aktivité kar-
bonatovych slozek v roztoku béhem experimentu. Modelovano
v programu PHREEQC s experimentalné uréenym slozenim (pH
a koncentracemi vodnych slozek). Ndbojova nerovnoviha byla
vyrovnana karbonatovymi slozkami.

Fig. 4. Evolution of solution saturation by selected minerals and
evolution of the hypothetical CO, partial pressures corresponding
to aqueous carbonates during experiment. It was modeled under
using of the PHREEQC code for experimentally determined
data (pH and aqueous component concentrations). The charge
imbalance was corrected by aqueous carbonate species.
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ném, tak uzavieném systému. V dal$ich stadiich interakce
(po 5. dnu experimentu) se pH experimentalnich roztoki
vyviji v blizkosti teoretickych kfivek odvozenych pro ote-
vieny systém. Za podminky nabojové rovnovahy v roztoku
by naméfend hodnota pH po prvnim kroku interakce
(1 den) odpovidala parcidlnimu tlaku P, = 10", ktery tak
o dva a pul fadu prevysuje hodnotu v laboratornich pod-
minkdch, P, = 107* (obr. 4). To potvrzuje, Ze uvolnéné
mnozstvi alkalickych iontt (ani celkové sloZeni roztoku)
neodpovida zménam pH.

Vypocty v programu PHREEQC naznacuji znacné
presyceni roztoku gibbsitem a kaolinitem uz v poc¢ate¢nich
stadiich interakce (obr. 4), takze nelze vyloudit srazeni
sekundarnich minerala (pfestoze neni ptili§ pravdépo-
dobné diky pomalé nuklea¢ni dynamice). P¥imé prokazani
srazeni malého mnozstvi minerdlu je technicky neprove-
ditelné. Rekonstruovat tento proces ze slozeni roztoku je
nemozné, vzhledem k predpokladanému nestechiomet-
rickému rozpousténi primdrnich mineralt. Kromé toho,
potencialni srazeni sekundarnich minerali by nezménilo
bilanci spotfebovanych H* iontt a uvolnénych kationtt, jak
ukazuji sumarni rovnice pro hydrolyzu albitu v uzavieném
systému (2) a (3):

NaAlSi,O, + H" + 7H,0 = Na* + Al(OH)3(S) +
+3H,Si0, (2)

NaAlSi3O8 +H"+4,5H,0=Na"+
+ 0,5A1281205(OH)4(S) +2H,SiO, (3)

Vysledky studie tedy ukazuji nesoulad mezi celkovym
slozenim a pH experimentdlniho roztoku. Poc¢ate¢ni uvol-
néni AK&KAZ neodpovida jednoduché iontové vyméné
avyzaduje sofistikovanéjsi model. Nestechiometrické roz-
pousténi indikuje nezavislou hydrolyzu jednotlivych vazeb
na povrchu zivce. Diky vyssi polarizaci vazeb Na-O, K-O,
a Ca-O dochazi k jejich rychlejsi hydrolyze v porovnani
s vazbami Al-O a zejména Si-O a k prednostnimu uvol-
néni kationtt alkalii. Kvantitativni popis pokrocilejsich
stadii rozpousténi vyZaduje 3-D model, ktery by zohlednil
nejen reakce na povrchu, ale i postup hydrolyzy s ¢asem
smérem do ,,hloubky“ primarniho mineralu.

Zavér

Tato prace byla zaméfena na lep$i pochopeni me-
chanismu interakce Zivec-voda. V ramci laboratornich
experimentt byly rozpoustény vzorky perthitického Zivce
v deionizované vodé v michaném vsadkovém reaktoru
otevieném atmosfée za normalni teploty a tlaku. Vy-
sledky ukazuji, Ze rozpousténi béhem pocate¢nich stadii
interakce neni stechiometrické. Vysoké molarni poméry
(Na+K+Ca)/Al a (Na+K+Ca)/Si dosazené v pocatecnich
stadiich dokladuji pfednostni uvoliiovani kationtt alkalii
do roztoku. Hodnoty pH v pocate¢nich etapach inter-
akce byly vyznamné niz$i, nez by odpovidalo mnozstvi
uvolnénych kovi. Modelovani ukazalo, ze parcialni tlaky
CO,, které by odpovidaly/vysvétlovaly dané pH, prevysuji
o dva fady hodnoty obvyklé vlaboratoti. Vyvoj pH v mirné
pokrodilych stadiich experimentu kopiroval podle oceka-
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vani reak¢ni cestu v otevieném systému. Nesoulad mezi  Podékovdni

uvolnénymi kovy a spottebovanymi H* ionty (1) indikuje ~ Prdce byla vypracovdna s instituciondlni podporou MU.
ze pocate¢ni stadia interakce Zivec-voda neodpovidaji Autofi dékuji J. Zemanovi z UGV za podnétné pripominky.
jednoduché iontové vymeéné a (2) naznacuje mnohem
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