Hydropedologie

Prednaska 3

Pedochemie
Chemickeé reakce v pudé -
jilové mineraly — koloidy -

elektricka dvojvrstva — sorpce -

sorp¢ni kapacita - pH pudy -
pufrovitost




M.S.11

Historie pedochemie

* 1819 Italsky chemik Gazzeri
experimentalné zkoumal filtracni
schopnosti jilu

« J. Thomas Way zjistil ze pudy zachycuiji
kationty jako NH,*, K* a Na* misto nich je z
pudy uvoliovano odpovidajici mnozstvi
Caz*.

Vyslouzil si oznaceni
,<Zakladatel pudni chemie”
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M.S.11

The emergence of the discipline we call "Soil Chemistry" began with the early observations by experimenters concerning the ability of
soils to modify solutions. In 1819, the Italian chemist, Gazzeri, observed that liquid manure, once passed over clay particles became
discolored without losing its soluble substances. In similar work, Huxtable noticed in 1848 that soils also served to deodorize liquid
manure.

The study of soils as a chemical entity formerly began with J. Thomas Way. Way became familiar with the work of H.S. Thompson,
who reported in 1845 that when he leached a soil column with ammonium sulfate, to his surprise, calcium sulfate ran out the other
end. Experimenting with different soils, pipe clays, and some "home-made" alumino-silicates, Way demonstrated that soils could retain
cations such as NH4+, K+, and Na+, in exchange for equivalent amounts of Ca2+ ions. With time, Way managed to refine (and in
some cases correct) his initial conclusions about soils behaving as cation exchangers, thus earning him the title, the "Father of Soil

Chemistry.
Michal Snehota; 4.1.2006
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Historie pedochemie

 F. Stohmann a W. Henneberg

poprvé zavedli adsorpcni
isotermu @

c latky adsorbovane

c latky v roztoku

* 1859 S. Johnson zjistil ze ionty NH,* jsou v
pudé jesté vice vice vazany na organickou
hmotu nez na jilové mineraly. Dale zjistil ze
adsorbce je vratny proces.

30 léta dvacatého stoleti studium krystalické
struktury jilovych mineralt
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M.S.12

With Way's discoveries came an explosion of research involving ion exchange reactions in soils. F. Stohmann and W. Henneberg were
the first to develop the adsorption isotherm, a tool that still remains popular among soil chemists today. In 1859, Samuel Johnson
utilized this new tool to resolve the early discrepancy surrounding the supposed inability of soil organic matter to adsorb NH4+ ions.
Johnson found that not only was organic matter capable of adsorbing NH4+, but in significant more quantities than clay. Furthermore,
Johnson found that adsorption of ions (common plant nutrient ions) was reversible in soils, coining the familiar term "exchange of
bases". In 1888, van Bemmelen discovered cation exchange was not restricted solely to Ca2+ ions, but could be involve Na+ ions as
well. Thus, such experiments laid the groundwork for the simple concept we commonly call today, cation exchange capacity.

Once it became clear that exchange reactions occurred on soil surfaces, experimenters began attempts to determine the bulk
composition, structure, and nature of those surfaces. In 1926, Sante Mattson developed the technique electrodialysis for studying
adsorption/desorption of ions from soils. Mattson concluded from his ion adsorption experiments on hydrous oxides and gelatinous
silicates that soils exhibited analogous behavior, and must therefore be comprised primarily of these materials. In 1927, Hendricks and
his associates improved on Mattson’s work by demonstrating that clay particles were inherently crystalline in nature, giving unique and
distinguishing x-ray diffraction patterns. This discovery ushered in a new era in soil science research, allowing one to relate specific
physico-chemical properties of soils to its composite clay minerals. Linus Pauling is credited with being the first to resolve the crystal
structure of a clay mineral: mica. Pauling’s work was soon followed by Ross and Kerr in 1931 (kalonite), and Hofman, Endel, and Wilm
in 1934 (vermiculite). Mineralogy and structure led to the discovery of 2:1 expanding and non-expanding clays and processes such as
ion "fixation".

Michal Snehota; 4.1.2006



Elementarni slozeni pud

Prvek Fe Ca Na Mg
% 3,2 2,0 1,1 0,8

Prvek Mn S C N
% 1,8 0,5 0,08 0,08 0,04 1,4 0,2

(URE a BERROW, 1982)_

« Oxidy, hydroxidy, organickeé

* Hydroxidy, jily

latky, pudni vzduch

 Kremen, silikaty, jilové

mineraly




Poradi prvku pro potreby vegetace

Prvek C o) H N P K Ca Mg

Prvek S Fe B Mo Cl Mn Cu Zn

(Smolikova, 1982)

Nejdulezitéjsi ziviny uvolfiované zvétravanim
vapnik (Ca) — kalcit, apatit, dolomit, amfibol

horCik (Mg) — olivin, hadec, dolomit, clorit

draslik (K) — leucit, draselny zivec, muskovit (slida)
fosfor (P) — apatit
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z pedologickeho hlediska jsou vyznamné vlastnosti hornin, které rozhoduiji o
zvétravani a poskytovani Zivin do pudy — zrnitost, vrstevnatost, chemic. sl.
mineralu




Deleni hornin dle mineralni sily

dle celkového obsahu Zivin a/nebo jejich optimalnich poméru
(Ca, Mg, Ka P)

‘mineralné velmi bohaté pudy — na ¢ediCich, tufech, gabrech,
slinech

‘mineralné bohaté pudy — na sprasich, andezitech, tufech,
aluviu, vapnitych piskovcich, piscCitych slinech a slinitych
vapencich

‘mineralné stredné bohaté pudy — na Zulach, rulach,
piskovcich, jil. bridlicich...

‘mineralné slabé pudy — na svorech, ryolitech, piskovcich,
vatych piscich

‘mineralné chudé pudy — na kiemencich, buliznicich,
kfemennych stercich..



Chemické zveétravani
(Biogeochemickeé zvetravani)

(6) Typu:
Hydratace
Hydrolyza
Rozpousteni
Karbonizace
Komplexace
Oxidace-redukce

2 o

VSechny zpusoby
vyzaduji prltomnost
VOdy”'

dalsi hlavni Cinitelé:
kyslik a oxid uhliCity



MS.19 Chemické zvetravani

Rozpousténi — témer vSechny nerosty rozpustné ve vode,
roli hraje jen Cas, teplota, Cistote vody (sole, kyseliny)

mira rozpustnosti: chloridy —,. karbonaty . silikaty
nestabilni vazby Na-O, K-O, Ca-0...... pevné Si-O

temer nerozpustny je kfemen — proto je v sedimentech

nejhojnejsi zastoupeni tohoto mineralu

pfi rozpousténi karbonatu (obsahujicich CO,) ve vode se
tvori kyselé uhliCitany, ty jsou pak lepe rozpustne

CaCoO, + CO, + H,0

Ca (HCO.,),
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M.S.19 Rozpousténi probiha vétsinou az po intenzivnéjsim chemickém navétrani hornin a ptispiva k dalsim chemickym reakcim, k sorpci iont(
pldnimi koloidy a také k translokaci — u nas témér vzdy k vyluhovani — rozpustnych latek v ptidnim profilu.
Michal Snehota; 4.1.2006



Chemickeé zvetravani

Rozpoustéeni

Vyssi teplota = vyssi rozpustnost

Priklady : Disociace soli kamenné

NaCl = Na* + CI

i
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Rozpousténi sadrovce:

CaS0O, * 2H,0 ——=Ca,*,, + SO,*,, + 2H,0
(sadrovec) (roztok) (roztok)



Chemickeé zvetravani

Hydratace: prijmuti celych molekul vody
mineralem — napr. nektere jily

Hydrolyza: reakce mezi mineraly ionty H* a
OH-, které jsou produktem stepeni vody na
volné ionty

elementarni mineral + voda = kyselina
+zasada

CaCO, + H,0

Ca2* + HCO, + OH -

produkty hydrolyzy formuiji jily
hydrolyza rozklada i tezce rozpustne soli



Chemickeé zvetravani

M.S.18

Karbonizace (pusobeni kyselin- vliv
vodikovych iontu)

tvorba kyseliny uhlicite z rozpusteného plynu
CO,

Komplexace: organické kyseliny reaguji s
lonty kovu a vytvareji organokovove
komplexy (chelaty)
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M.S.18 Vlivem vyssi koncentrace CO2 v plidé dochazi pfi zvétravani k procesu karbonizace. Vyssi koncentrace CO2 v pldnim vzduchu je

zplsobena jednak biologickou aktivitou, jednak chemickymi reakcemi. Hydroxidy alkalii nebo alkalickych zemin, uvolnéné pti hydrolyze,

prechazeji v normalni a hydrogenuhlicitany. Uhli¢itan vapenaty prechazi vlivem CO2 ve snadnéji rozpustny hydrogenuhlicitan vapenaty,

a tim je umoznén posun karbonatového horizontu do vétsi hloubky.
Michal Snehota; 4.1.2006



Chemickeé zvetravani
M.S.20

Oxidace

Ztrata elektronu za pritomnosti O,,
zvyseni (+) valence iontu

» Pfiklad: Fe** > Fe’* + e
» Oxidace uvolnuje energii

« Uvolnéné e- se musi spotrebovat —
proto doprovazena redukci

vetsSi mnozstvi kysliku — zvetsovani objemu mineralu
(krystalové mrizky) —pro Fe - hnéde rezivé zabarveni
— voditko pro stanoveni intenzity oxidace
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M.S.20

Kyslik, zejména rozpustény ve vode, zplsobuje okysliCovani nerostll. Nejcastéji se oxiduji slouceniny Zeleza, manganu a siry. PFi
oxidaci se méni vedle mocenstvi i barva a vlastnosti vznikajicich mineral&. Dvojmocné Zelezo se zelenou az modrosedou barvou se
meéni na trojmocné se Zlutym, hnédym az rezivé ¢ervenym zbarvenim. Obdobné je moZné barevnou zménu sledovat i u manganu, kde
jeho dvojmocné slouceniny nafialovélé barvy se oxidaci méni na slouceniny troj- az ¢tyfmocné s tmavohnédym az ¢ernym zbarvenim.
U sirnik8 dochazi k jejich oxidaci na sirany. Tak napfiklad pfi oxidaci pyritu se tvofi siran Zeleznaty, ale i kyselina sirova. Siran Zeleznaty
se postupné méni aZ na limonit, coZ se projevuje rezavym zbarvenim. Produkci kyseliny sirové je dale urychlovan rozpad horniny.

Michal Snehota; 4.1.2006



Chemickeé zvetravani

M.S.21

Redukce

« Ziskani elektronu. Vznika pri nedostatku
kysliku, a pfi jeho biologické potrebe.
Snizuje valenci

» Pfiklad: Fe’* + e > Fe#*

» Redukce Casto spotrebovava H*, snizuje
aciditu (zvysuje pH)
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M.S.21 Smérem do hloubky oxidacnich pochodd ubyva a miZe se objevit opak, kterym je redukce. K tomuto pochodu dochazi zejména v
horninach a plidach, které se nachazeji pod hladinou podzemni vody nebo v podminkach periodického zamokreni. Pfi zméné mocenstvi
dochazi k barevnym zménam, které byly popsany vyse. Hlavni Glohu v téchto podminkach hraji anaerobni baktérie. Probihajici redukéni
pochody se v plidé projevuji zelenavym az modrosedym zbarvenim. Tento horizont prechazi smérem nahoru ve skvrnité zbarvenou

vrstvu, kterd ukazuje na vysku kolisani hladiny podzemni vody.
Michal Snehota; 4.1.2006



Chemickeé zvetravani
Priklady oxidace a redukce

nejvice ovlivnénym prvkem je Fe, napr. reakce:
4Fe?* + O, + 4H* = 2 H,0 + 4Fe3*

Se sklada ze dvou casti:
4Fe?* = 4Fe3* + 4e- oxidace

O,+4H*+4e'=2H,0 redukce

AEROBNi PROSTREDI: atomy zeleza oxiduji do

zelezité (Fe*?) formy - vylucuje se (precipituje) jako

hydroxid zelezity Fe(OH),; a dale se zvolna premeéni
na goethit nebo hematlt

ANAEROBNIi PROSTREDI trvale zamokiené
pudy - zlistava v zeleznaté formé Fe*?
(Sedomodra barva).

http://www.fr.ch/mhn/images/mineraux/goethit.jpg



REDOX

Dohromady oxidace a redukce se nazyvaiji:
oxidaéne-redukcni reakce (REDOX)

Zdroje elektronti Prijemci elektronut

Sira (sulfidy, S ) Kyslik (plyn)

Zelezo (Zeleznaty, Fe 2*) Sira (sirany, SO, %)
Dusik (amoniak, NH,*) Zelezo (zelezité, Fe °*)
Uhlik (CH,0) Dusik (dusi€nany, NO; )

Uhlik (CO,)



REDOX potencial

Vysledkem REDOX reakci je proud elektront
Vytvari elektrické napeti

Meéritkem prevahy oxidace nebo redukce je Eh

REDOX Potencial Eh (mV)

kladny - oxidace
zaporny - redukce

V pudach rozsahy: od -200mV do 750mV



Vsechny procesy chemického zvetravani
mohou probihat soucasnée a navzajem se

ovlivnuji
Hydratace Redox
Rozpousténi ]
Hydrolyza
Karbonace

Komplexace



Oxidy a hydroxidy

nove vytvorene slouceniny zvétravani hornin
nejCastéji s Al, Fe, Ti, Mn, a Si

| smisene, tzv. gely

mnozstvi zavisi na mistnich podminkach

-v tropech se vymyva SiO, — a prevlada Al-Fe
-V mirné pasmu prevaha Si

vyskyt jako koloidy s velkou povrchovou
aktivitou, obaluji vétsi zrna mineralu (kfemene,
Zivel



Oxidy a hydroxidy
kfemik Si — oxid kremicCity SiO, - pri zvetravani jako
Kyselina ortokremicita H,SiO, — odstepovani vody —
opal — sekundarni kremen
opal i organického puvodu — organicky rozklad trav
hlinik Al — v malém mnozstvi, mimo jilové mineraly
vysrazen jako amorfni Al (OH),
zelezo Fe — oxid zelezity Fe3* (pfi redukénich
podminkach v karbonatech, fosfatech, sulfidech
titan Ti — oxid — TiO, (rutil),je stabilni, béhem
zvétravani se maze hromadit, v CR malo
mangan Mn - ze silikatd ¢ervenohnédy MnO,.H,O
(pyroluzit) krystalizuje, v pudach je pohyblivy, snadno
se redukuje na Mn?* v oxida¢nim prostiedi se srazi a
tvofi konkrece, v CR zanedbatelny




Jilové mineraly

Produkty zveétravani hornin  (sekundarni
mineraly)

Povrchovy naboj: poutani iontu, ovliviuje
plasticitu a adhezi pudy




Jilové mineraly

= jsou tvoreny oxidy a hydroxidy, karbonaty,
sulfaty, fosfaty a dalSimi slouCeninami
* hlavni podil ma ale kfremik Si a hlinik Al

smectit




M.S.36

Jilové mineraly

» kiemikovy tetraedr "s¥
SIiO,
jeden kremik obklopen
anionty O%

e \/rstvicka tetraedru
sdili O%
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M.S.36

M.S.37

Stavba krystalové mfizky horninotvornych minerall se fidi podle principu nejtésné&jsi kulové vazby. Pfredpoklada se, Ze ionty, které jsou
zakonité geometricky rozmistény v prostoru, maji kulovity tvar a urcity polomér. Objem zaujimany iontem je nepropustny pro druhé
jonty pro pritomnost silového pole uvniti koule-iontu. Velké anionty 02-, (OH)-, F-, S2-, atd. jsou umistény ve vrcholech geometrickych
Utvard, tvori tedy ,klouby leseni™ mfizky. Pfi nejtésnéjsi vazbé zaujimaji stejné velké koule 74,05 % objemu a ostatni prostor zabiraji
dutiny, které mohou byt tetraedrické s dutinou mezi 4 koulemi ¢tyfsténu nebo oktaedrické s dutinou mezi 6 koulemi osmisténu, viz.
obr. 1. V téchto dutinach jsou umistény kationty o mensim poloméru, nez maji anionty. PFi zachovani stejnych geometrickych Gtvard v

rozmisténi iontd mize dochazet k zaméné kationtl v krystalové mfizce (izomorfni substituce).
Michal Snehota; 4.1.2006

V pldach se nejcastéji setkavame s kiemicitany. Zakladem jejich struktury jsou tetraedry SiO4 (obr. 1). Vrcholy ¢tyFsténu jsou tvorfeny
kysliky, uprostfed mezi nimi je kfemik. Vazby Si-O v kfemicitanech jsou zhruba z poloviny iontové a z poloviny kovaletni. Protoze ve
Ctyfsténu jsou obsazeny pouze 4 kladné naboje Si na osm zapornych nabojd O, musi se Ctyfstén vazat na dalsi Gtvar (Ctyrfstén,
osmistén, apod.).

Michal Snehota; 4.1.2006



Jilové mineraly

Al oktaedr

6 kyslikd s Al3* nebo
Mg?2*

* Vrstvicka oktaedru

- spojeny sdilenymi
OZ2nebo OH-




Struktura jilovych mineralu

 Jilové mineraly jsou
tvoreny oktaedrovymi
a tetraedrovymi
vrstvickami slozenymi
vV ruzném poradi
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Typy jilovych mineralu

T

M.S.38
1:1
= Kaolinity

= Mala mezera mezi vrstvami

= Pouze vnejsi povrch /&
[ | NékOIik VrSteV tVOFI’ kryStaI Kugler, R.L. and Pashin,J..,94,ervoir

heterogeneity in Carter sandstone, North Blowhorn
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ed T, 27 :‘ﬂi o

Creek oil unit and vicinity, Black Warrior basin,

u M aly S peCifi Cky pov rCh ~ 1 5 m2/g Alabama: Geological Survey of Alabama Circular

159, 91 p.

Octahedral sheet

ZIirahe.-drai sheet




Slide 25

M.S.38 2. Skupina kaolinova — mineraly sestavaji ze zakladnich dvojvrstvi slozenych z vrstvicek kfemikovych tetraedrd a hlinikovych
(popf. hofcikovych) oktaedr(l (nakrit, dickit, kaolinit, halloysit, anauxit), obr. 5 Jsou to mineraly s velmi pevnou vazbou mezi
jednotlivymi dvojvrstvymi. Maiji velmi nizkou sorpci a maly specificky povrch (do 15 m2/g). Nemaiji schopnost poutat vodu mezi

zakladnimi dvojvrstvymi, a proto nebobtnaji.
Michal Snehota; 4.1.2006



Typy jilovych mineralu

M.S.39

2:1 ~ _

= Jilove slidy: napt. illit (mirné bobtna), trojvrstvi
jsou nepravidelne spojena K a dalsimi kationty

= Chlority: chlorit vrstvicky spojuje vrstva
oktaedru (témér nebobtna)

J trojvrstvi

M.S.40
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M.S.39

M.S.40

4, Skupina jilovych slid (illiticka) — mineraly sestavaji ze zakladnich trojvrstvi (podobné jako motmorillonity) mezi nimiz je umistén
draslik jako urcita spojka trojvrtstvi (pyrofyllit, dillnit, hydromuskovit, illit, glaukonit, seladonit, vermikulit), obr. 7. Krystalicka struktura
je podobna strukture slid, od niz se lisi méné dokonalou krystalicnosti, zakladni trojvrstvi jsou spojovana draslikem, avsak tyto spojky
nejsou pravidelné umistény, jako tomu je u slid. V mistech, kde chybi spojovaci draslik, jsou trojvrstvi nakyprena, a tim se vysvétluje

omezené bobtnani téchto minerall. Sorpce vyménnych kationtll a specificky povrch jsou znacné mensi nez u montmorillonitd.
Michal Snehota; 4.1.2006

5. Skupina chloritd — mineraly sestavajici z pravidelné se stfidajicich trojvrstvi a brucitovych oktaedrovych vrstvicek, které maji
funkci spojky mezi trojvrstvymi, viz. obr. 8. Jejich vlastnosti jsou podobné jako u jilovych slid, pouze jsou ponékud snizeny hodnoty
sorpce. Bobtnani je minimalni.

Stanoveni jilovych minerall je velmi obtizné a pouziva se kombinace nékolika metod mineralogické analyzy, predevsim to je difrakce

rentgenového zareni, termicka analyza, chemicka analyza a elektronova mikroskopie.
Michal Snehota; 4.1.2006



M.S.41

2:1

Typy jilovych mineralu

Montmorillonity
Trojvrstvi volne ulozena
Velka mezivrstva, schopna
poutat vodu, kationty,
organické molekuly

Specificky ::“*
povrch az M.
800m?/g

02 020 20
252
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M.S.41

3. Skupina montmorillonitd — mineraly sestavaji ze zakladnich trojvrstvi, kde mezi vrstvickami kiemikovych tetraedr( je pevné
ulozena vrstvicka hlinikovych (popf. Fe, Mg) oktaedrl (montmorillonit, nontronit, beidellit, saponit, hektorit, saukonit), obr. 6. Krystaly
téchto minerald jsou podstatné mensi, nez je velikost kaolinitl a maji znacnou kolisavost chemického slozeni. Zakladni trojvrstvi jsou
na sebe volné ulozena, v prostoru mezi nimi se mdze poutat voda v rlizném mnozstvi, a proto tyto mineraly znacné bobtnaji. Nejvétsi
bobtnani maji montmorillonitické mineraly sycené sodikem. Také specificky povrch je neobycejné velky (teoreticky 800 m2/g) na jeho

hodnoté se znacné podili vnitfni povrch mezi jednotlivymi trojvrstvymi (80 %). Sorpce vyménnych kationtl je velmi vysoka.
Michal Snehota; 4.1.2006



Typy jilovych mineralu
souhrn

L/

Sy SN p +
a dal$i vyménné ionty K

\

nH,0 a
vyménné ionty

(Vermikulit) (Mika)
Kaolinity 1:1 Montmorillonity2:1 llity 2:1 Chlority 2:1



M.S.26

Koloidy

vznikaji pudotvornymi procesy, predevsSim zvétravanim

je to smés ¢astecek ruzného tvaru a velikosti s primési
organickych latek - polydisperzni soustava.

v soustavé jsou zastoupeny c¢astecCky (disperzni podil) a
volné prostory mezi temito casteCkami - pory vypinény
vodnymi roztoky a vzduchem (disperzni prostredi).

dle velikosti disperznich casteCek, rozeznavame tri
skupiny:

hrubé disperze koloidni disperze | analyticke disperze

>2 um 1nm-2pum <1nm
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M.S.26

Pldotvornymi procesy, predevsim zvétravanim, dochazi vétsinou k intenzivnimu rozrusovani celistvé horniny, pokud se jiz matecni
substrat nevyskytuje jako kypry rozruseny sediment (napf. vaty pisek, spras, aluvialni naplavy, apod.). Vznika tak smés ¢astecek
rozlicného tvaru a velikosti s pfimési organickych latek. Z hlediska koloidné chemického nazyvame tuto smés polydisperzni soustavou.
V této soustaveé jsou zastoupeny Castecky (disperzni podil) a volné prostory mezi témito ¢asteckami, pory, jsou vyplnény vodou,
presné&ji slabymi roztoky rlizného slozeni a vzduchem (disperzni prostred).

Protoze v ptdé plsobi cely soubor koloid{l organickych a anorganickych, nazyva se tento soubor pldni (nebo téz sorpcni) komplex.
Jsou to predevsim jilové mineraly, dale amorfni gely kyseliny kiemicité a hydraty oxid{ Zeleza a hliniku z mineralni ¢asti pldy. Z
organického podilu to jsou humusové latky, at’ jiz samostatné, nebo vazané na mineralni slozku pddni. Tyto koloidy nejsou elektricky
neutralni, nesou na svém povrchu naboje, a to vétSinou zaporné. Zaporny naboj maiji na svém povrchu jilové mineraly a dale

humusové latky. Kladny naboj se objevuje u hydroxidd Fe(OH)3 a Al(OH)3 a nékdy na hranach krystalové mfizky jilovych mineralQ.
Michal Snehota; 4.1.2006



Koloidy

Viastnosti koloidu = chemické

vlastnosti pudy (poutaji vodu, ionty)
Pramér < 2 um
Velky povrch > 10 m?/g (vnéjsi)

az 800 m?2 (vngjSi + vnitini)

mineralni (jilové mineraly)

organické (humus, huminoveé
kyseliny, fulvokyseliny)

Koloidy

organomineralni — sorpcni
komplex



M.S.13

Koloidy (podle néb}je)<

Koloidy

Amfolytoidy (naboj zavisi na pH)

le... bazoidy pH I ...bazoidy

Acidoidy (adsobuiji kationty)

Bazoidy (adsorbuji anionty)

Jadro — negativni naboj

Sternova vrstva

Difuzni vrstva

Roztok

.‘_.'

/ Acidoidni
koloid
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Soil Colloid Surface Charge and Dispersion

While much was being done during the late 1800s and early 1900s on exchange reactions, acidity, mineralogy, sodicity, and organic
matter chemistry, another group of scientists were making major breakthroughs in basic science relevant to soil chemistry, which lead
to major contributions in understanding soil as a surface. For example, Reuss in 1807 discovered that by passing an electrical current
through a porous diaphragm, the water moved through the capillaries to the cathode and the flow of water stopped immediately when
the electric current was switched off. Reuss was puzzled with the phenomenon but had no explanation. In 1879, Helmholtz reproduced
the phenomenon and provided the following explanation (which is essentially the same as accepted today by soil chemists, with some
improvement): Water in a capillary is comprised of free-water and bound-water adjacent to the capillary walls, forming what is called
the "Double Layer". Helmholtz postulated that the double layer consisted of two water layers. One layer located directly at the surface
(which is very thin in comparison to the total double layer thickness) carrying negative charges, contains water that is rigidly attached
to the capillary wall. The second, much thicker layer of water molecules (hence the term "double") carries positive charges that move
toward the negative pole under an applied potential. In doing so the charges carry with them water molecules through the thicker part
of the double layer.

Another major contribution to soil chemistry was that of Walther Herman Nernst, a physical chemist. In 1889, Nernst (Nobel Laureate)
was trying to understand the chemical reactions proceeding in a battery. Nernst showed that the electrical current produced by a
chemical reaction could be used to calculate the free energy change in the chemical reaction involved in producing the current. This
led to the development of the Nernst Equation, which allowed Nernst to relate the electrical potential of a surface to its chemical
potential. In 1910, a Frenchman named Gouy and in 1913 an Englishman named Chapman, independently produced the
Gouy-Chapman or diffuse double layer model, to describe ion accumulation at a surface. The Gouy-Chapman model treated a charged
surface as a capacitor while allowing for random thermal motion (i.e., diffusion) to counteract electrostatic effects. The major
weakness of this theory was the assumption that what we presently know as ions were considered to be infinitely small point changes.
In addition, Helmoltz's description of the two water phases in the double layer was ignored. Specific knowledge about ions, e.g.,
shape, size, charge make up, etc., became available after 1919 when Niels Bohr (Nobel laureate) first proposed his description of the
properties of atoms. In 1924, Otto Stern revised the diffuse double layer model to incorporate Helmoltz's biphasic double layer
description. The Stern description allowed for ions to approach the surface within a certain minium distance forming a size-limited
compact layer. Adding to the above, the description of the atomic bond in 1930 by Linus Pauling (Noble laureate) completed the
picture of the so called triphasic properties of soil mineral surfaces: inner-sphere chemical complexes, outer-sphere physical
complexes, and weak diffuse double layer physical complexes.

In 1941, Derjaguin and Landau, and in 1948, Verwey and Overbeek, independently produced what is known today as DLVO theory.
This theory was based only on the diffuse double layer (Gouy-Chapman) model, ignoring the improvements of the biphasic nature
described by strict double layer. However, the DLVO theory contributed significantly to the soil chemist’s understanding of soil colloid
dispersion, and how parameters such as cation type and valence, ionic strength, surface charge, and pH were quantitatively involved
in predicting soil dispersion.

Michal Snehota; 4.1.2006



Elektricka dvojvrstva

» k povrchu koloidu se zapornym nabojem
jsou pritahovany kationty - odpuzovany
anionty

 kationty vytvareji kolem koloidu
prostorovou obalku

» kladnym nabojem se neutralizuje naboj
povrchu

 vznikly utvar se nazyva elektricka
dvojvrstva



Elektricka dvojvrstva

Sternova Difuzni Pudni roztok
vrstva vrstva |



Elektricka dvojvrstva

zvysSeni koncentrace roztoku zpusobuje stlaeni vngjsi
Casti elektrické dvojvrstvy, zfedéni roztoku zpusobi jeji
roztazeni.

pri stejné koncentraci vnejsiho roztoku, dvojmocné
kationty stlaCuji vnejsi Casti elektrické dvojvrstvy,
jednomocné kationty zpusobuji jeji roztazeni
jednomocny kationt (napr. Na*) je snadnéji vymeénén
dvojmocnym kationtem (Ca2* nebo Mg?*)

pro vymenu dvojmocného kationtu jednomocnym na el.

dvojvrstve je nutné zvyseni koncentrace jednomocneho
kationtu



koagulace a peptizace

koagulace je shlukovani dispergovanych cCastic v mikroagregaty nebo gely
« samostatné dispergované koloidy se odpuzuji (jako dva stejné
polarizované magnety)

« pokud jsou acidoidni koloidy nasycené bazemi — tj. neutralni, koaguluji -
pusobi adhezni sily — koloidy se shlukuji

opacnym procesem je peptizace:
« zkoagulované mikroagregaty rozpadaji na puvodni disperzni ¢asteCky
» peptizace probéhne
— u koloidu nasycenych jednomocnymi kationty po zfedéni
koncentrace elektrolytu v disperznim prostredi
— u koloidu sycenych vicemocnymi kationty po vytésnéni
jednomocnymi kationty a po vymyti pudniho roztoku.



Sorpce

Schopnost pevné faze poutat chemicke latky z
plynu nebo vody

Sorpce
/ I
Adsorpce Absorpce

Vyznam:
» predpovedi pohybu zivin a toxickych latek v
pudé
pudni sorpce

« filtrace pri remediacich
sorpce na aktivnim uhli, zeolitu



Druhy pudni sorpce

Mechanicka sorpce — zadrzovani castic,
nebo koloidu

Adsorpce na fazovém rozhrani
Fyzikalne chemicka — vymenna sorpce
(vyména kationtu)

Chemicka sorpce (vytvareni malo
rozpustnych sloucenin)

Biologicka sorpce (prijimani chem. latek
rostlinami a pudni flérou)




Vymeénna sorpce kationtu

Interakce kationt — jilovy mineral

vymeéna ekvivalentniho mnozstvi
volné vazanych kationtu mezivrstvy

Napriklad: Ca%* + 2Na-jil — 2Na* + Ca-jil

T

AA AR A i

A



Vymeénna kapacita pudy T
(EN: cation exchange capacity CEC)

Celkova schopnost pudy poutat kationty

T = maximalni mnozstvi ekvivalentnich naboju /
jednotka objemu

Jednotka: (me.kg)

Lehké pldy T <100 me.kg""
Tézké pudy 100 > T > 250 me.kg-"
Raselinné pudy CEC az 1500 me.kg-1

Adsorpce kationtu je selektivni — podle valence, aktivity a
velikosti iontu



Vymeénna kapacita pudy T
... pOKracovani

Vysoke T

« ziviny ve formé kationtu Iépe chranény pred ztratami
vyplavenim

* hure dostupné pro rostliny

Okamzity obsah vymeénné sorbovanych
bazickych kationti S (me.kg™")

zavisi na:
* pudotvorném procesu (chemismus mateéni horniny,
humidita)
* na péci o agrochemické vlastnosti pudy (vapnéni).



Stupen sorpéniho nasyceni pudy V
(EN: base saturation)

S
V= -, 100 (%)
T

V > 55% puda sorpéné nasycena

Pudy s prevahou Ca a Mg iontt (neutralni reakce)
znacna pufrovitost, kvalitni humus, drobtovita struktura,
obdélavatelnost v Sirokém rozsahu vihkosti, pudy propustné pro vodu.

Pudy s prevahou H a Al iontu (kyselé pudy)

*sorpcne nenasycene (V pod 50 %). v humidnich podminkach pfi silném
vyluhovani bazickych kationtu.

-pudy kyselé s malou pufrovitosti, zhorSené fyzikalni vlastnosti -
propustnost, obdélavatelnost, stabilita struktury.

rostliny trpi zhorSenym fyzikalnim stavem pudy, kyselou reakci a
nedostatkem vapniku.



Pudni voda

 Voda je vyjimecné dobré
rozpoustéedio

« Silny naboj dipélu schopen
rozkladat molekuly

 Podzemni voda neni nikdy
,,Cista“ prirozené obsahuje
kationty a anionty

Dipol



Hlavni, vedlejsi a stopové rozpusteneé latky

Hlavni (> Smg/L) Vedlejsi (.01 — 5 mg/L)
Ca?t Vapnik B 2+/3+ Bor
Mg 2* Hor&ik Fe2t/3+  Zelezo
Na * Sodik NO, - Dusicnany
HCO,; - Hydrogen- NH, * Amoniak

uhlicitan K+ Draslik

SO, Sirany Sr 2+ Stroncium
Cl- Chloridy Mn #* Mangan
Si Kiremik

Stopové mnozstvi (<.01 mg/L)

Cokoliv dalsiho!




Pudni reakce / pH pudy

dana pfitomnosti a aktivitou vodikovych iontu H*

kyseliny a koloidni acidoidy uvolnuji H* (disociace)

rozpustené zasady a bazoidy pfijimaji H* (asociace)

H* + H,O = H;0* (hydroxoniové nebo oxoniove
ionty)

v u L ALE &Y 4

chemicka vlastnost



pH ve vodnich roztocich

Kyselost nebo zasaditost se vyjadruje v pH

pH = -log[H"], prakticky pH = -log[H;0"]
Destilovana voda 1 x 10-” M. (M = mol / litr)

1L

pH destilovane vody = 7
Hodnoty pH v rozmezi O az 14
pH =7 je neutralni ([H;0* ] = [OH"]),




pH v pudé - 2 typy kyselosti

Aktivni kyselost pH(H20) ,,okamzité*
pudni vody, mnozstvi H* v daném case
Vymenna kyselost pH(KCI)

H* nebo Al*vyméné sorbovany pudnimi
koloidy

H+ H+
Cat+ H+
Mg++ H+
Cat+ H+ H+

Vymenna kyselost Aktivni kyselost



Rozsahy
pH pud

Bélici roztoky

Morska voda,
jedla soda

Destil. Voda

Dest'ova voda

Pivo, kava

Ocet

Citronova
st'ava

Elektrolyt v
bateriich

Hodnota pH

Pudy:

A

- Solonéaky

i

—— Vapnité pudy

Obdélavané pudy
Y mirného
pasma

Y E
—— Lesni pudy

v

Kyselé
sulfatoveé

pudy



Zdroje kyselosti pud

1. Ochuzovani pudy o vapenné ionty pouzivanim
hnojiv ktera Ca vytésnuji (chlorid draselny, bezvody
amoniak)

2. Silné hnojeni rychle rozlozitelnymi organickymi

latkami
i |

Intenzivni dychani mikroorganismu: CO, + H,0 ---->
H,CO; = H*+ HCO,;

.

rozpusténi Ca v kyseliné uhliCité




3. Kyselé deste

Spalovani fosilnich paliv
Elektrarny — uhli a topné
oleje — oxid siricity (SO,)
do atmosféry

Spalovaci motory oxidy
dusiku (NOX) do
atmosfery.

Plyny se slucuji s
kapickami vody a formuiji
kyselinu sirovou a
kyselinu dusic¢nou

Formuji kyselé desté

Acid Rain Formation




4. Odcerpani zasaditych slozek

 pri odebrani
bazickych kationtu
Ca?*, Mg?t, K*
koreny rostlin jsou
lonty H* uvolnény do
pudni vody

* pH klesa




5. Vyplaveni zasaditych slozek

.
.
Zasadité slozky nejsou e A
povyplaveni k dispozici k s |
neutralizaci H* . AT o

Ca%*

Mg®* AR*  Ca?



Klasifikace pudni reakce

Reakce Aktivni - pH H,O Vymeénna - pH ¢,
silné kysela pod 4,9 pod 4,5
kysela 5,0 -5,9 4.6 -5,5
slabé kysela 6,0 - 6,9 5,6 - 6,5
neutralni 7,0 6,6 -7,2
slabé alkalicka 7,1 - 8,1
alkalicka 8,1 -9,4
silné alkalicka nad 9,4

Vztah mezi V a vymennym pH
pfi pHy. < 5,0 je V < 585 % - puda sorpcné nenasycena
PHyc 5,0 - 6,3 je V=155 - 75 % - puda slabé sorpCné nasycena
PHkc 6,3 -6,7 je V=75 -100 % - puda sorpcné nasycena




Vliv pH na rostliny
Nizké pH — AI(OH), — AP* toxické
pro rostliny
Soil pH
7.2 6.6 6.2 4.7 4.4
TR \
)

I
| lIl| b |
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S AR (TR
i -] o H 1

" R, R YT i : J
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Koreny
jeCmene



Pufrac¢ni schopnost pud
(nebo ustojna schopnost pud)

Schopnost pud odolavat zménam pH
Mnozstvi kyseliny/baze potrebné ke specificke
zmene pH

Ustojné systémy = slabé kyseliny a jejich
nydrolyzovane soli.

numinoveé kyseliny, kyselina uhliCita, fosforeCna,
Kfremicita a koloidni acidoidni alumosilikaty.
Humus ma velkou pufrovaci schopnost -
vymenneé baze sorpcniho komplexu, vymena
bazi za H*:




Pufrac¢ni schopnost pud
(nebo ustojna schopnost pud)

 tézSi pudy s vysokym obsahem jilu maji i vysokou
ustojnou schopnost.

« Je napr. zamezeno vzniku alkality premeénou
hydrogenuhliitanu na uhliditan (HCO3 + OH-
< > CO4% + H,0).

. UstojCivou schopnost pud zvySujeme vapnénim a
dodavanim organické hmoty. Pudy, které obsahuiji
alespon 0,3% CaCO, a 2% humusu, vykazuji vetSinou
dobrou ustojCivou sc%opnost.



Snizovani kyselosti pudy

« Vapneni

CaCO, — Ca?* + CO,2

=

Kysela

- AP

= A

=P

\ J

+ Ca?* +CO2 —>

Vymeéna iontu

Ca%*

-] Ca?
o o
= cazt

:'E:E Ca2+

Neutralni

puda

+ H* + APB* + CO.2

\

J

V4

\4

+
2H,0

|

co,

+

H,O + AI(OH), €—— H* + AP* + 20H-

Neutralizace

+

H,0



wxa  PHpudy v CR

Kontrola trodnosti plidy 1993 - 1998
Vyménna piidni reakee (pHKCI)

hodnota pddni reakce jo vyjadiena jako nejéetnajsi
kategorie masioupend na katastrdinim deeml
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