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Casto byva doporucovano, aby se malo mineralizované nebo demineralizované vody
mineralizovaly pomoci prdtoc¢né kolony, ktera je naplnéna dolomitem nebo vapencem.
Voda protékajici pres napln ji ma rozpoustét a sama se tak obohacovat vapnikem a
horcikem v pripadé dolomitu, popfipadé jen vapnikem v pripadé vapence. Nechceme
zde rozebirat zda je nutn€, aby pitna voda obsahovala vapnik a hofcik. To je véc
hygienickych organd, potazmo MZ CR. NasSe otazka zni, jakych koncentraci vapniku a
hor¢iku pfi tomto zplisobu Upravy skutecné miZzeme dosahnout.

Vypocitat exaktné koncentraci rozpusténého vapniku a horciku po prichodu vody
mineralizani kolonou je v podstaté nemozné, nezname-li dosti presné prlitocnou
rychlost vody, zrnéni dolomitu (respektive jeho specificky povrch), koncentraci
rozpusténého oxidu uhli¢itého atd. Jsme vSak schopni vypocitat koncentraci vapniku a
horc¢iku ve vodé, je-li tato v rovnovaze s tuhou fazi za statickych podminek. Dvéma
krajnimi pripady jsou pak (1) systém, kdy je voda v rovnovaze stuhou fazi a je
oddélena od plynné faze (resp. neni v kontaktu se vzdusnym oxidem uhli¢itym), a (2)
systém, kdy je tuha a kapalna faze v rovnovaze jesté se vzduchem (a tedy s oxidem
uhli¢itym za daného parcialniho tlaku). Tyto rovnovazné koncentrace jsou samozrejmé
koncentracemi maximalnimi i pro pritocny systém za danych podminek a vyssi
koncentrace, nez rovnovazné nelze ani z pritocného systému samoziejmé ziskat.

V rovnovazném ani jiném systému nelze vypocitat koncentraci vapniku a horciku ve
vodé pouze ze soucinu rozpustnosti kalcitu nebo dolomitu. Uhli¢itanové ionty uvolnéné
do roztoku rozpusténim kalcitu nebo dolomitu reaguji s vodou (hydrolyzuji) na
hydrogenuhlicitany a kyselinu uhli¢itou (byt' na tuto minimainé), které tak ze systému
odcerpavaiji urcitou C¢ast uhlicitand. Pro zachovani konstantni hodnoty soucinu
rozpustnosti je pak zapotrebi, aby se rozpustil dalSi podil kalcitu nebo dolomitu.
Koncentrace vapniku a horciku bude tedy vzdy vyssi, nez by odpovidalo prostému
vypoctu ze soucinu rozpustnosti. DlleZité také je, jestli se jedna o izolovanou soustavu,
tedy bez pristupu vzdusného oxidu uhlicitého nebo jestli bude soustava kalcit (dolomit)
— voda v rovnovaze s atmosférou (vzdusnym CO,). Vyssi koncentrace se bude ve vodé
nachazet samoziejmé pri kontaktu se vzdusnym oxidem uhlic¢itym, protoZe jeho dotace
do vody bude zvySovat rozpustnost kalcitu nebo dolomitu. Rovnovazné koncentrace
vapniku a hor¢iku ve vodé budou pak samoziejmé zaviset i na koncentraci oxidu
uhli¢itého ve vzduchu. Tuto Ize vSak zpravidla povazovat za konstantni — 0,03 % obj.

Pro feSeni rovnovahy sestavime soustavu rovnic (pro jednoduchost jsou rovnice
aplikovany na kalcit, avSak obdobné tomu bude i u dolomitu a misto aktivit jsou
v rovnicich nize uvedeny koncentrace):
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Disociacni konstanta kyseliny uhli¢ité do 1. stupné
_c(H™").c(HCO;)
17 (1)
c¢(H,CO;)

Disociacni konstanta kyseliny uhli¢ité do 2. stupné

_ c(H").6(CO%)

° ¢(HCO;) @)
Soucin rozpustnosti kalcitu
K¢ =c(Ca?").c(COZ") 3)
Iontovy produkt vody
Ko =C(H").c(OH") 4)
Rovnice elektroneutrality
c(H*)+2c(Ca®) = c(OH ) +¢(HCO;) + 2¢(CO?%") (5)

Rovnost analytickych koncentraci vapniku a uhliku, jde-li o izolovanou soustavu
(veskery rozpustény uhlik a vapnik pochazeji pouze z kalcitu)

c(Ca*") = ¢(H,CO,) +c(HCO;) +¢(CO%) (6)

Koncentrace kyseliny uhli¢ité odpovidajici rozpustnosti CO, ve vodé pfi dané teploté a
tlaku, jedna-li se o otevreny systém

c(H,CO,) =S 7)

Symbol ¢(A4) oznacuje molarni koncentraci [mol/I] latky A; Srozpustnost CO, ve vode,
resp. odpovidajici koncentrace H,COs.

Mame tedy feSit soustavu Sesti rovnic pro Sest neznamych aktivit (koncentraci);
konstanty v prvych Ctyfech rovnicich, popfipadé rozpustnost CO, ve vodé jsou znamy.
ReSeni této soustavy rovnic vSak neni Uplné trividlni, nebot’ soustava neni linearni.
Proto se v minulosti zavadély rlizné zjednodusuijici predpoklady nebo rdzné ,finty" pfi
jejim FeSeni. Napriklad v renomované ucebnici hydrochemie z osmdesatych let [1] se
soustava fesi v urcitych krocich metodou ,pokust a omyld". V dnesni dobé Ize pouzit
napriklad matematické programy typu MAPLE nebo specializované hydrochemické
(hydrogeologické) programy. V nasi praci jsme pouzili program PHREEQC, ktery je
zadarmo ke stazeni z webovskych stranek US Geological Survey [2] a zpoplatnény The
Geeochemist Workbench [3].

Vysledky vypoctl jsou shrnuty v tabulkach 1 az 5. Z tabulek je zfejmé, Ze zatimco pro
kalcit vychazeji vysledky rozpusténého vapniku v celkem dobré shodé pro oba
vypocetni programy, pro dolomit se vysledky =+ lisi. Vzhledem k relativni jednoduchosti
naseho systému (uvazime-li, jak silné vypocetni nastroje byly pouzity), nelze primarné
hledat chybu ¢&i pficinu rozdilu ve vypocetni procedure. Hledali jsme proto odliSnosti ve
vstupnich Udajich. V tabulce 6 jsou uvedeny souciny rozpustnosti kalcitu, aragonitu
(dalsi krystalickd maodifikace uhli¢itanu vapenatého) a dolomitu podle rliznych
literarnich zdrojd.
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Z tabulky 6 je patrné, Zze zatimco u hodnot soucind rozpustnosti kalcitu a aragonitu
panuje mezi rlznymi autory celkem shoda, u dolomitu se lisi tabelované hodnoty
soucinl rozpustnosti az o vice, neZz jeden Fad. (Nikoli vSak rozpustnosti!
V nejjednodussim priblizeni je rozpustnost Ca a Mg zavisla na ctvrté odmocniné ze
soucinu rozpustnosti, ¢imz se rozdily vyznamné stiraji.) V této praci pouzité vypocetni
programy [2,3] pouzivaji rozdilné souciny rozpustnosti zhruba o fad. Pro¢ vibec jsou
v datech o soucinu rozpustnosti dolomitu takové rozdily? Pravdépodobné proto, Ze
dolomit je ze své podstaty heterogennéjsi material, nez napriklad kalcit nebo aragonit.
Teoreticky se sice jedna o smeésny krystal uhli¢itanu vapenatého a horecnatého
v ekvimolarnim poméru CaC03.MgCOs, avSak mize obsahovat méné definované nebo
Spatné odlisitelné primési, které mohou hodnotu soucinu rozpustnosti ovlivnit.

ZAVER

Z tabulek 1 az 5 vyplyva, ze v rovnovazném stavu Ize jen obtizné dosahnout pozadavku
na mezni hodnotu koncentrace vapniku a horciku v pitné vodé podle vyhlasky
252/2004 Sb. [7], tedy alespon 30 mg/I Ca a 10 mg/I Mg. Podle vysvétlivky 14 k pfiloze
1 tohoto pravniho predpisu ,Mezni hodnota predstavuje minimum a plati pro vody, u
kterych je pfi Upravé uméle snizovan obsah vapniku nebo horciku. Pro vSechny vody
plati, ze tam, kde je to mozné, by se mélo usilovat o dosazeni doporuc¢ené hodnoty."
Doporucené hodnoty leZi v rozmezi 40-80 mg/I Ca a 20-30 mg/I Mg. I v nejptiznivéjSim
pripadé, tedy pri teploté 10 °C, pristupu vzduchu a pouziti nejvyssi hodnoty soucinu
rozpustnosti dolomitu Ks=10exp(-17,09) ve vypocetnim programu PHREEQC [2] se
dosahne rovnovazné koncentrace vapniku pouze 16,8 mg/l Ca a tésné pres minimalni
hodnotu koncentrace horciku, tedy 10,2 mg/l Mg. Tato rovnovazna hodnota je vsak i
za idedlnich podminek v pritocném kolonovém usporadani obtizné dosaZitelna. Navic:
kolonové usporadani neumoznuje privést do rovnovahy napln kolony se vzduchem,
nebot’ stény kolony vzduch nepropousti. Nase vypocty a redlna situace s provozovanim
kolony spi$ koresponduji se situaci, kdy na vstupu do kolony miZze byt voda nasycena
vzdusnym CO, a po jeho spotfebovani Ize dosahnout koncentraci uvedenych
v tabulkach 1 — 5 ve sloupcich nazvanych ,voda bez pfistupu vzduchu" + navySeni o
koncentraci vapniku a horciku jednorazové rozpusténych pocatecni koncentraci oxidu
uhli¢itého. Rozpustnost CO, ve vodé pii bézném parcidlnim tlaku ve vzduchu je vsak
pouze 0,7 mg/l pri 10 °C a 0,44 mg/| pti 25 °C [8]. Pokud by vSechen tento CO,
zreagoval s dolomitem (vapencem), prispéje tato reakce k obohaceni rovnovaznych
koncentraci vapniku, ev. horciku, uvedenych v tabulkach 1 az 5 ve sloupcich ,voda bez
pristupu vzduchu" nékolika desetinami mg/l, coz je nevyznamné.

Za pozornost také stoji, Zze vSechny hodnoty rovnovazného pH v tabulkach 1-5 pro
pfipady izolované soustavy za nepfistupu vzduchu jsou nad akceptovatelnou mezi pro
pitnou vodu. Cim blize budeme rovnovaze a ¢im bude v pfipadech ,bez pfistupu
vzduchu" ve vodé vyssi koncentrace vapniku, event. horciku, tim bude i vyssi hodnota
pH. Dokonce vysSi, nez je hodnota horni hranice rozmezi 6,5 — 9,5 podle vyhlasky
252/2004 Sb. pro pitnou vodu.

Nemame-li prilis velkou Sanci vodu obohatit Ca a Mg na pozadovanou koncentraci
prostym prlitokem pres kolonu s dolomitem nebo v pfipadé jenom Ca vapencem, jak to
udélat jinak?

& 4

dojem prilis ,,chemického" postupu:
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1. Najit pfirodni material, ktery je rozpustné&jsi, nez dolomit. Pokud takovyto material
existuje (ale odborné verejnosti o ném neni nic znamo), pak se tézko i v komercni
sféfe mlze nazyvat ,dolomitickym materidlem®. Pokud by se pouzil polovypaleny
dolomit, bude se voda prednostné obohacovat horéikem a koncentrace vapniku
zlistanou ve srovnani s klasickym dolomitem stejné.

2. Pred vstupem do kolony zvysit ve vodé koncentraci oxidu uhli¢itého a tim po jeho
reakci s dolomitem zvysit i koncentraci rozpusténého vapniku a hofciku na odtoku
vody z kolony. Prlitok vody (doba zdrzeni) v koloné musi byt regulovan.

3. Davkovat do vody rozpustné slouceniny vapniku a horéiku ve formé roztoku, coz
napriklad nas pravni predpis pro kvalitu balenych vod [9] umoziuje.
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Tabulka 1. Rovnovazné koncentrace vapniku a horciku a hodnoty pH pfi 10 °C — pocitano podle [2]

voda bez pristupu vzduchu Voda s pristupem vzduchu
Ca Mg Ca Mg
[mmol/kg] [mg/kg]  [mmol/kg] [mg/kg] pH  [mmol/kg] [mg/kg] [mmol/kg] [mg/kg] pH
Kalcit 0,111 4,441 10,31 0,629 25,193 8,30
Dolomit 0,080 3,204 0,080 1,943 10,41 0,420 16,829 0,420 10,206 8,42
Tabulka 2. Rovnhovazné koncentrace vapniku a hoiciku a hodnoty pH pfi 10 °C — pocitano podle [3]
voda bez pristupu vzduchu voda s pristupem vzduchu
Ca Mg Ca Mg
[mmol/kg] [mg/kg]  [mmol/kg] [mg/kg] pH  [mmol/kg] [mg/kg] [mmol/kg] [mg/kg] pH
Kalcit 0,094 3,780 10,26 0,556 22,300 8,25
Dolomit 0,042 1,686 0,042 1,023 10,23 0,254 10,180 0,254 6,173 8,21
Tabulka 3. Rovnovazné koncentrace vapniku a horciku a hodnoty pH pFi 25 °C — pocitano podle [2]
voda bez pristupu vzduchu voda s pristupem vzduchu
Ca Mg Ca Mg
[mmol/kg] [mg/kg] ~ [mmol/kg] [mg/kg] pH [mmol/kg] [mg/kg] [mmol/kg] [mg/kg] pH
Kalcit 0,123 4,918 9,91 0,493 19,774 8,28
Dolomit 0,078 3,113 0,078 1,888 9,98 0,300 12,003 0,300 7,279 8,36




(4]

Tabulka 4. Rovnovazné koncentrace vapniku a hoiciku a hodnoty pH pfi 25 °C — pocitano podle [3]

voda bez pristupu vzduchu voda s pristupem vzduchu
Ca Mg Ca Mg

[mmol/kg] [mg/kg]  [mmol/kg] [mg/kg] pH [mmol/kg] [mg/kg] [mmol/kg] [mg/kg] pH
Kalcit 0,110 4,300 9,88 0,440 17,700 8,25
Dolomit 0,046 1,851 0,046 1,122 9,81 0,194 7,782 0,194 4,719 8,19

Tabulka 5. Rovhovazné koncentrace vapniku a hodnoty pH pFi 25 °C [1]

voda bez pristupu vzduchu voda s pristupem vzduchu
Ca Ca
[mmol/kg] ~ [mg/kg] pH [mmol/kg] [mg/kg] pH

Kalcit 0,127 5,090 9,95 0,500 20,039 8,30

Tabulka 6. Souciny rozpustnosti kalcitu, aragonitu a dolomitu pri 25 °C

Kalcit

Aragonit

Dolomit

Zdroj udaji

10exp(-8,34)
10exp(-8,48)
10exp(-8,63)
10exp(-8,47)
10exp(-8,06)
10exp(-8,34)

10exp(-8,22)

10exp(-8,46)
10exp(-8,34)

10exp(-8,15)

10exp(-17,09)
10exp(-18,16)

10exp(-17,15)

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]




