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Abstract

The aim of this work was to contribute to better understanding of feldspar weathering under surface conditions. Laboratory experi-
ments were focused on dissolution stoichiometry and fluxes of single species into solution as a function of dissolution stages. The fluxes
of Na and Al from feldspar exceeded that one of Si during the early stages. During the more advanced stages, the Na-fluxes was
lower than the both Al- and Si-fluxes. Finally, the fluxes of individual species were nearly consistent with bulk feldspar stoichiome-
try. A conceptual dissolution model was proposed, based on three processes: (1) extremely fast hydrolysis of Na-O bonds, (2) fast
hydrolysis of Al-O bonds, and (3) slow hydrolysis of Si-O bonds. All the processes run concurrently, but one of them can dominate
during different dissolution stages, based on instantaneous activities of single species (number of accessible bonds) on mineral surface.

Uvod

Zvétravani zivcu je proces, ktery vyznamné ovliv-
nuje geochemické cykly na zemském povrchu. Je hlavnim
zdrojem alkalickych prvki v ptidach a podzemni vodé.
Neutralizuje kyselost desttl, ptid a podzemnich vod (White
1995). Reguluje ptirozeny cyklus zivin a tim urodnost
pud (White 1995). Kromé toho je primarnim zdrojem
chemogennich sedimentt, predevsim jilovych mineralt.
Mechanismus interakce zivec-voda je pravdépodobné
slozen z nékolika rozdilnych, navzijem se dopliujicich
procest. Rychlost interakce ovliviiuje fada vnéjsich faktort,
jako teplota (Nesbitt — Skinner 2001), pH (Chou - Wollast
1985), chemické slozeni roztoku (Muir — Nesbitt 1997),
slozeni samotného minerdlu (Casey et al. 1991) a afinita
(Hellmann - Tisserand 2006). Zvétravani zivct je typické
inkongruentnim rozpousténim, danym predev$im sra-
zenim sekundarnich minerdld. Nicméné i v pfipadech,
kdy je srdzeni potlaceno (napt. v pocatecnich stadiich
rozpousténi), je pozorovan pomér slozek uvolnovanych
do roztoku odli$ny od stechiometrie minerdlu. Tento
fakt je vysvétlovan pomoci riznych modelt zaloZenych
na existenci pripovrchovych alterovanych vrstev, relativné
ochuzenych kationy alkalii a hliniku vii¢i kfemiku (Muir -
Nesbitt 1997, Chou - Wollast 1985, Hellmann 1997). Cilem
prace bylo ovéfit na zékladé jednoduchych laboratornich
experimentu stechiometrie a rychlosti rozpousténi a na-
vrhnout koncep¢ni model interakce.

Metodika

Pro studium byly pouzity vzorky albitu (var. cleave-
landit), NaAlSi,0,, pochdzejici z pegmatitu Otov II na Do-
mazlicku. Byly pripraveny dvé zrnitostni frakce (0,04-0,063
a 0,063-0,1 mm). Zrnitostni frakce byly po odstranéni
nedistot podrobeny opakovanému ultrazvukovému ¢istént,
mnohonasobnému proplachovani vodou s naslednym
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susenim a vazenim. Specificky povrch frakci (0,067 resp.
0,042 m”.g") byl vypocten z velikosti a tvaru jednotlivych
zrn. Na zakladé studia metodou SEM (CAMECA SX100)
byl tvar zrn aproximovan hranolem a ze stfednich rozméra
zrna, hustoty mineralu a hmotnosti navazky byl vypocten
specificky povrch.

Experimenty probihaly v diskontinudlnich pri-
tokovych reaktorech (DPR) (Faimon 1999) naplnénych
frakcemi zivce v rtznych ¢asovych usecich At od 40
do 144 hodin, déle jen reak¢ni krok. Na pocatku kazdého
reakéniho kroku byla koncentrace sledovaného prvku
nulova. Po uplynuti zvoleného casu interakce byl modi-
fikovany roztok vytlacen z reaktoru zakladnim roztokem.
Celkovy objem roztoku v intergranularnich prostorech byl
22,4-23,9ml. K analyze se odebiralo pfiblizné 65 % celko-
vého objemu roztoku, aby bylo zabranéno zfedéni roztoku
zakladnim roztokem. Reaktor s ptivodni naplni Zivcovych
zrn byl po vhodnou dobu promyvén (interakce zivec—voda
dale probihala, av§ak nebyla monitorovana, jen zohlednéna
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Obr. 1: Schéma experimentalnich béht v jednotlivych kolonach
s vyznacenim jednotlivych experimenta.

Fig. 1: Discontinuous flow-through experimental series diagram
for individual columns. Vertical marks delimitate the individual
reaction intervals At. Dashed lines represent the interval of con-
trolled column ageing.
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v celkové dobé interakce) a pak nésledoval dalsi reakéni
krok za monitorovani produktti rozpousténi. Prezentovana
data predstavuji vysledky ¢tyr sérii experimentd, probiha-
jicich ve tfech samostatnych kolondach (viz obr. 1).
Diskontinualni pritokovy reaktor umoznil ptimé
stanoventi toku jednotlivych slozek do roztoku. Pro celkovy
tok i-té slozky do roztoku plati:
dm;

g KRl kiAo @

kde m, je latkové mnozstvi i-té slozky uvolnéné do rozto-
ku v Case t, a, je aktivita i-té slozky na povrchu mineralu,
{A} je celkova povrchovéd plocha mineralu, k, a k jsou
rychlostni konstanty a H a,, je soucin aktivit vSech slozek
v roztoku, které participuji na zpétném toku na povrch
mineralu. V podminkach daleko od rovnovéhy muze byt

— T
zanedban zpétny tok — ki{A} Hair. Po nahrazeni dife-
i

renciala diferencemi a latkového mnozstvi koncentraci,
m, = ¢V, Ize pocitat rychlostni konstantu k, podle:
K, = (¢ CiO)V’ 2

At{A}
kde c, je koncentrace i-té slozky v roztoku, c, je koncen-
trace i-té slozky v roztoku na podatku reakéntho kroku
(pti viech experimentech bylo ¢, = 0), V je objem roztoku
vreaktoru, a At je délka reak¢niho kroku (doba interakce).
Rychlostni konstanta k, pfedstavuje v principu hmotovy
tok i-té slozky z minerdlu do roztoku normalizovany
na jednotkovou plochu minerdlu (v mol.m?s). Proto
jsou v dal$im textu konstanty k, diskutovany nazornéji
jako toky j,.

Vsechny experimenty probihaly pti pokojové teploté.
Jako zakladni roztok byl zvolen 10 mol.I"! roztok EDTA
(kyselina etyléndiaminotetraoctova) o pH ~ 3. Ulohou
EDTA bylo komplexovat Al-iony v roztoku a zabramovat
tak srazeni sekundarnich Al-fazi. Po odebrani byly vzor-
ky stabilizovany ptidavkem 65% HNO, v poméru 1:150.
Koncentrace Na byly stanoveny pomoci AAS (SOLAAR
M 5), koncentrace Al a Si pomoci ICP-OES (Pye Unicam
7000). Rychlostni konstanta pro rozpousténi albitu k
byla vypoctena jako jedna tfetina toku Si do roztoku (j /3)
na zakladé tvahy, Ze pravé hydrolyza vazeb Si-O je spojena
s celkovou destrukci krystalové struktury pti rozpousténi
(Muir - Nesbitt 1997, Hellmann 1997).

Sady experimentti ve tfech paralelnich reaktorech
predstavovaly odlisnd stadia interakce (viz schéma expe-
riment na obr. 1). Experimenty DPR1A (0-764 hod., zr-
nitostni frakce 0,04-0,063 mm) probihaly bez pfedchoziho
starnuti vzorku, bezprostredné po jeho pripravé. Studium
interakce v tomto reaktoru pokrac¢ovalo po etapé fizeného
starnuti (promyvani reaktoru zakladnim roztokem) jako
DPRI1B (1 434-2 000 hod.). Stfedné pokrocilé stadium
bylo studovano v nezavislych paralelnich bézich DPR2,
DPR3 (670-1 235 hod., zrnitostni frakce 0,063-0,1 mm).
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Vysledky

Individudlni toky Na do roztoku, j_, byly v pocatec-
nim stadiu interakce extrémné vysoké (kolem 1.10'° mol
m=.s") a postupné klesaly az na 6.10"* mol.m2.s"'. Béhem
sttedniho stadia interakce hodnoty j kolisaly v rozmezi
2-6.10"* mol.m?s™. V pokro¢ilém stadiu se pohybovaly
v rozmezi 2-4.10"> mol.m™s™. Toky Al do roztokuy, j,,
se pohybovaly v rozmezi 3-8.10"> mol m? s s nejvys$$imi
hodnotami ve stfedné pokrocilém stadiu interakce. Toky
kiemiku do roztoku j  se pohybovaly od pocatecniho
minima j, ~ 6.10"> mol.m™.s" k hodnotdm kolem 2.10"'
mol.m?s™.

Pomér tokt do roztoku, j, /j, aj, /js» vyjadiuje stechi-
ometrii rozpousténi. V pripadé kongruentniho rozpousténi
by mél pomér toki respektovat stechiometrii mineralu
s poméry Na/Si ~ Al/Si ~ 1/3. Vyssi hodnota poméru
znaci prednostni uvolnovani Na, resp. Al, niz$i hodnota
znacdi deficitni tok Na, resp. AL V podate¢nim stadiu toky
Na vyrazné ptevySovaly toky Si (j, /jg ~ 0,9-22,9), coZ
indikuje silné nekongruentni rozpousténi. Poméry j,_ /j,
béhem stfedniho a mirné pokrocilého stadia interakce
klesaly az k hodnotam ~ 0,18 a naznacovaly deficitni toky
sodiku. Pocdtecni pomér j, /j. ~ 0,5 (pievazujici tok Al)
konvergoval postupné k hodnotam kolem 0,34 (kongru-
entni rozpousténi).

Celkové rychlosti rozpousténi albitu (k , ) se v poca-
te¢nim stadiu pohybovaly v rozmezi 2-9.10"> mol. m=.s™,
pri¢emz s rostouci celkovou dobou interakce mély klesajici
tendenci. V pokrocilych stadiich interakce kolisaly v roz-
mezi 2,3-6,6.10"> mol.m?.s™.

Diskuze

Rychlosti rozpousténi albitu vykazuji zavislost
na celkové dobé interakce: nejvyssi rychlostilogk  ~-11,1
zaznamenané béhem pocate¢nich etap interakce s ¢asem
mirné klesaji az na log k  ~ -11,6. Podobné rychlosti,
logk , =-11,9 resp. -11,3 mol.m™.s™, ur¢ili i Chou - Wol-
last (1984) a Holdren - Speyer (1987) z experimentdlniho
rozpousténi za podobnych podminek. Z terénnich studii
vychazi rychlosti rozpousténi albitu o nékolik Fadu nizsi.
Napt. Nugent et al. (1998) uvadi hodnoty log k , ~ -14,
White et al. (2001) dokonce logk . ~ -16,4.

Toky jNa na pocatku interakce (DPR1A) vyrazné
prevySovaly toky Si normalizované na stechiometrii albitu
a potvrdily tak pfednostni uvolnovani sodiku ze struktury
zivce. Dominantni toky sodiku do roztoku byvaji interpre-
tovany jako rychla iontova vyména Na*/H* (Oelkers 2001).
Podle naseho nazoru je neopodstatnéné rozliSovat mezi
mechanismy uvolnovani sodiku a ostatnich slozek. V$ech-
ny slozky v roztoku vniméme jako produkty hydrolyzy
Na-O, Al-O a Si-O vazeb. Na rozdil od pocate¢niho stadia
interakce, ve stfedné pokroc¢ilém stadiu interakce (DPR2,
DPR3) byly toky sodiku do roztoku deficitni v porovnani
s toky kfemiku a hliniku. Deficit tokd Na v této etapé lze
vysvétlit poklesem aktivity Na na povrchu Zzivce (frakce
atomt sodiku aktualné dostupna hydrolyze se snizila rych-
lou hydrolyzou v po¢ate¢nim stadiu interakce). Postupnou
(1) hydrolyzou vazeb Al-O a Si-O, (2) transportem Al a Si
do roztoku a (3) rozpusténim prislusné strukturni vrstvy
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dochazi k posunuti interakce déle do struktury mineralu,
¢imz se zaroven zvySuje aktivita Na (dalsi atomy Na jsou
dostupné pro hydrolyzu).

V nejpokrodilej$im stadiu interakce (experimentalni
béh DPRIB) sméfovaly poméry tokt Na:Al:Si ke stechi-
ometrii mineralu 1:1:3 a specifické toky jednotlivych
prvkt do roztoku formalné odpovidaly kongruentnimu
rozpousténi. Formalnim vysvétlenim tohoto stavu je zanik
alterované vrstvy (napt. Stillings — Brantley 1995). Vysledky
nasi studie v§ak naznacuji, ze pravdépodobnéjsi pri¢inou
jsou staciondrni stavy v proménlivych aktivitich jednot-
livych slozek na povrchu minerélu.

Koncep¢ni model interakce

Kolisajici toky jednotlivych slozek do roztoku a tim
irozdilné stechiometrie naznacuji, Ze jsou na sobé vzajem-
né nezavislé. Jak plyne z rovnice (1) je individualni tok i-té
slozky z mineralu do roztoku dan rychlostni konstantou
k (vyjadtuje pevnost vazby slozka-kyslik ve struktute
a aktudlni aktivitou slozky na povrchu mineralu a, (frakei
atom slozky dosazitelnych pro hydrolyzu). Na zakladé
rozdilného chovéni v riiznych stadiich experimentalniho
zvétravani lze rozlidit (1) pocatecni etapu rozpousténi
se zrychlenou dynamikou, kde hraje zna¢nou roli ptiprava
vzorku a pfitomnost Cerstvych povrchd, (2) pokrodilejsi
etapu rozpousténi s deficitnim tokem alkalickych prvka
(v tomto pfipadé sodiku) do roztoku a (3) pozdni stadium
interakce, béhem néhoz dochazi k ustaleni specifickych
tokil na poméru odpovidajicim stechiometrii primarniho
mineralu.

Celkovy mechanismus se sklada ze tfi soubéznych
hydrolytickych procest: (i) extrémné rychlé hydrolyzy
vazby Na-O, (ii) rychlé hydrolyzy vazeb Al-O a (iii) nej-
pomalejsi hydrolyzy vazeb Si-O s naslednym uvolnénim
jednotlivych slozek do roztoku. Tyto tfi procesy probihaji
soucasné, v riznych stadiich interakce v$ak jeden z nich
dominuje, coz se odrazi v rozdilném poméru specifickych
tokd prvki do roztoku. To, ktery proces dominuje, zavisi
na aktivité jednotlivych slozek na povrchu mineralu (frakce
slozek dosazitelnych pro hydrolyzu). Intenzivni hydrolyza
Na-O béhem pocate¢niho stadia ma za nasledek pokles
aktivity a deficitni tok sodiku. V nejpokroc¢ilej$im stadium
interakce je dosaZzeno staciondrnich stavi v aktivitach
jednotlivych slozek a toky se ustali na pomérech zhruba
odpovidajicich stechiometrii NaAlSi,O,.
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Zaveér

Tato préce, zaloZena na laboratornich experimentech,
se soustredila na lep$i pochopeni mechanismu interakce
albit-voda za normdlni teploty a tlaku. Experimenty byly
provadény v diskontinudlnim pratokovém reaktoru, ktery
simuluje podminky nesaturované zény a umoznuje opa-
kované primé méteni toku jednotlivych slozek do roztoku.
Vysoky pomér povrchu mineralu k objemu reakéniho
roztoku {A}/V umoznuje studium extrémné pomalych
procest, av$ak na druhou stranu umoznuje rychlé dosazeni
presyceni roztoku a srazeni sekundarnich Al-fazi. Proto byl
jako zakladni reak¢ni roztok pouzit roztok EDTA, ktery
vaze Al-slozky do pevnych komplext a brani srazeni Al-
fazi. Komplexujici latky jsou bézné pritomny v pudnich
roztocich, coz opraviuje i jejich uziti v experimentalnim
studiu. Aplikovani EDTA limitovalo studium na relativné
nizkou hodnotou pH (v dal$im studiu bude ovéfovéna
moznost vyuziti i neutralnich kompletujicich ¢inidel, napt.
fluoridovych iont). Dynamika procesti byla sledovana
v zavislosti na pokro¢ilosti interakee.

Na zakladé vysledki studia byl navrzen novy kon-
cep¢ni 3-D model interakce, kde dominantni roli hraje
(1) stabilita jednotlivych chemickych vazeb, resp. rych-
lost jejich hydrolyzy a (2) aktudlni aktivita jednotlivych
slozek na povrchu mineralu. V souladu s experimentem
je v pocate¢ni etapé interakce dominantnim mechanismem
prednostni uvolnéni Na diky vysoké rychlosti hydrolyzy
vazeb Na-O a vysoké pocatecni aktivité Na na povrchu
mineralu. Postupné vycerpani sodiku vede k poklesu jeho
aktivity. Aktivita Na se zvy$uje/udrzuje v dalsich stadiich
interakce diky hydrolyze Al-O a Si-O vazeb a rozpousténi
ptipovrchové vrstvy minerdlu za sou¢asného obnazeni
novych vazeb Na-O. V pozdni etapé interakce se aktivity
jednotlivych slozek dostavaji do stacionarniho stavu a vy-
sledné toky slozek do roztoku odpovidaji stechiometrii
primarniho minerdlu.
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