Dr. Marko6 Laszlé

KALCIUMKARBONAT ES MAGNEZIUMKAR-
BONAT ELEGYEK OLDHATOSAGA VIZBEN
SZENDIOXID JELENLETEBEN

A Kkarsztosodas és barlangképz6dés szem-
pontjabol donté tényez6 a mészkd és dolo-
mit oldédasa szénsavas vizben. A folyamatot
jellemz6 reakcidegyenleten és néhany miné-
ségi Osszefuiggésen kival azonban altalaban
nagyon keveset tudunk az oldédast iranyitd
torvényszerdGségekrdl.

A Kkorroziés karsztbarlangképz6dés szem-
pontjabdl a legfontosabb az oldhatésdg és a
széndioxid parcialis nyomas kozotti 6sszeflig-
gések tisztazasa. Igyekeztem ezért egyrészt
Osszegy(ljteni az irodalomban erre vonatko-
z6lag talalhaté mérési adatokat, masrészt le-
vezetni néhany oOsszefliggést a telitett oldatok
kalcium és magnézium ion tartalma és aCO02
koncentracio kozott.

Az 1 téblazatban allitottam o6ssze W. D.
Kline mérési eredményeit (1). aki kalcium-
karbonat és magnéziumkarbonat oldhatésagat

vizsgalta az oldat felett uralkoddé széndioxid
parcialis nyomas fuggvényében. Az idézett
irodalom még szamos szerz6 adatait is kozli,
megitélésem szerint azonban azok Kkevésbé
megbizhatéak és igy nem foglalkoztam vellk.

Dolomit oldhatésagara vonatkozéan meg-
bizhaté adatot az irodalomban nem talaltam,
az elszértan talalhaté pontatlan eredmények
er6sen kulénboéznek egymastél. A mészké és
a dolomit oldhatésaga kozott valdszindleg
nincs lényeges kilonbség, tdbbet azonban er-
rél a kérdésrdl egyeldre hatarozottan nem Aal-
lithatunk.

Az 1 tablazat adataibol két kovetkezte-
tést lehet levonni. Az egyik koézismert és
amellett a karsztosodas szempontjab6l nincs
gyakorlati jelent6sége: ez a magnéziumkar-
bonatnak a kalciumkarbonathoz viszonyitva
nagysagrendileg jobb oldhatésaga.

1 tablazat

Kalciumhidrogénkarbonattal és magnéziumhid rogénkarbonattal telitett oldatok kalcium és
magnéziumtartalma a széndioxid parcialis nr omas fliggvényében

735 Hg mm Mg++ tartalom Ca tartalom
C02 par- 0ssznyomas
cidlis nyo- esetén a mg moll . ma moll )
mésl atm. gé_z Cco02 1(xgx) g h mg/llter 1008 g H z) mg/llter
tartalma %
0,00031 0,032 0,52 20,8 10.13 246
0.00038 0,039 0,56 24 13,55 330
0.00093 0.096 0,76 304 16,24 395
0,00334 0,345 117 46,7 22,10 536
0.00690 071 151 61,4 25,07 610
0.0160 1,65 201 80,3 3127 760
0,0432 4,46 2,87 114,5 46.01 1120
0,1116 100 891 356 2135 5180

A masik, ami mar érdekesebb az, hogy
az oldhatésag a CO2 parcialis nyomastél, vagy
az oldat felett elhelyezkedd gaz CO2 tartal-
matol aranylag kis mértékben fligg. A két
széls6 mérésnél a CO02 tartalmak aranya
1:3000, a Cat+-b koncentracioké pedig csak
1:17.

Ez dsszhangban van az Ernst Lajos altal
bevezetett egyenlettel, mely szerint az oldat

Ca koncentracidja a CO02 parcialis nyomas
kébgybdkével aranyos (2):

[Ca'd - rm JIEOM] - Km. YpQ&r (1

Az 0Osszefliggésbe behelyettesitve az 1
tablazat adatait, Km jo kozelitéssel allando-
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nak adodik, értéke a tdg méréshatasok elle-
nére csak 7,7 és 90 kozott ingadozik. Ez bi-
zonyitja mind a mérési eredmények megbiz-
hatésagat, mind az 0Osszefliggés helyességét.

Hasonld, de bonyolultabb 6sszefliggés ér-
vényes a Mg++ mert a
MgCO03 jobb oldhatésdga miatt szénsavmentes
vizben val6é oldhatésagat nem hanyagolhat-
juk el. Ezzel azonban, kis gyakorlati jelen-
t6sége miatt nem foglalkozom.

Erdekes eredményre jutunk akkor, ha azt
vizsgaljuk, hogy miként valtozik az oldatok
Ca++ és Mg++ tartalma a kett§ egyuttes je-
lenléte esetén. llyenkor két esetet kell meg-
kulénboéztetnink :

a) A szilard fazis CaC03 és csak az oldat
tartalmaz magnézium ionokat.

b) A szilard fazis dolomit (CaC03-MgCO03
és az oldat kalcium :magnézium molaranya
nagyobb, mint 1:1, tehat folés kalcium iono-
kat tartalmaz.

Az ,a” esettel allunk szemben akkor, mi-
kor a karsztviz kis magnézium tartalma
mészk8bdél egyarant kiold kalcium és magné-
zium ionokat. Ez igen gyakori, éppen ezért
az oldédasnak ilyenkor érvényes tdrvénysze-
rdségeivel mar Ganti T. is foglalkozott (3),

kovetkeztetései azonban nem minden vonat-
koztatasban helytallbak. A ,b” eset kevés
mészkovet tartalmazé dolomitoknal Aallhat

fenn, a gyakorlatban kevésbé fontos. Targya-
lasa azonban lényeges abbdl a szempontbdl,
hogy megéllapithassuk, milyen mértékid
Mg”~t- dasulas léphet fel a karsztvizben mag-
nézium tartalmi mészkdvek karsztosodasa
kozben (3).

Az ,a” esetben két egyensuly all fenn:

1CaCO, =2 Cat+*+ CO

KC
[Ca COj]

Z COf\H20+ ax 2 HCQJ

[COJ[H20][CO2]

Az oldat Ca++ -f- Mg++ tartalma, ha
ezek csak karbonat és hidrogénkarbonat alak-
jaban vannak jelen,

[Ca"] +[Mgf] -[CO/]* W [HCOj]

Bevezetve a

CaftMg™T
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jelélést kapjuk, hogy

[ce ]
H [Ca"]

Kc[CaCO03 KctCa COjJ

[Ca”]

Y]
*[Hr Q][COZ]
atrendezve

[Ca~f-HK¢ [CaCOjJ
=/ J/k *c
e /K *c [ H20][C G2] [Ca 0C3]

mivel [HD] és [CaC03 allandd, bevezetjuk a
jelolést.

ff *wkc[Hra][caca3/ -

Ha HKC [CaC03 sokkal kisebb, mint

[Ca+yh ami a kalciumkarbonat szansavmen-
tes vizben vald rossz oldhatésaga miatt bizo-
nyara fennall,

[CoT] wHUT Z RZ> (Ha)
tovabbéa
["9"]= (nb)
és
[Ca'l,[Mg KaflU 4 z (OIN)

Mivel Ca™+ és Mg++ egyuttes oldddasa
esetén H kisebb mint 1, azonos CO02 parcialis
nyomas esetén egylttesen tobb kalcium és
magnéziumkarbonat oldédik, mint CaCO03
egymagaban. Az 0Osszefliggés természetesen
molokra (s6t szigordan véve aktivitasokra) és
nem sulyra vonatkozik.

Lathaté tehat, hogy valéban Ilétezik a
Ganti-féle ,masodlagos oldéhatas”, de nem
Ugy, hogyan azt eredetileg megfogalmazta (2).
A Mg+ 1|+ Cat'< mennyisége az oldat Mg+"
tartalmanak novekedésével ugyanis nem ma-
rad 4&llandd, hanem kissé novekszik és ezen
felismerésbdl kiindulva talan érdemes volna
a masodlagos oldas barlangképz6 szerepét
még egyszer felllvizsgalni.

Ezen koncentraciondvekedés viszonylagos
mértékére a 2 tablazatban Osszefoglalt ada-
tok nyujtanak felvilagositast.



2. tablazat

Telitett oldatok Ca++ és tartalma

kilonboz6 Cad+ICa++ + Mg++ hanyadosok-

nal, allandé CO3 parcialis nyomason. Szilard
fazis CaC03 Km és PcO2 = J

&~ " "

(Ca™) + (Mg*) [Ca"|+[Mg"J [Ca"] 179'7
1 1,00 1,00 0
0.9 1.035 0,931 0,104
0,667 1,145 0,762 0,383
0,5 1,26 0,63 0.63

A (I1) dsszefliggések csak addig a H értékig
érvényesek, mig a Mg++ koncentracié noéveke-
dése folytan dolomit kezd kivalni az oldatbdl.
Ennek értékét nem ismerjuk, ett6l kezdve
azonban a kalcium és magnézium ion egyut-
tes mennyisége ismét csokken egészen addig,
amig el nem érjuk a tiszta dolomit oldhaté6-
sadgat. Ez mar a ,b” eset, melyre az 06ssze-
fuggések az eddigiekkel teljesen hasonlé mo-
don vezethet6k le. Részletekre itt nem térek
ki, csak a végeredményeket adom meg.

Dolomit esetében az 1 egyensuly helyett
az alabbi érvényes:

Ca Hg(COj)2= Ca” * Mg” . ZCO /"

[Ca"IMag"][CO3~]"
B [ CaMg(COj)2J

Kulénben az 0Osszefliggések hasonléak. Ha
bevezetjuk, hogy

Ka - pH. [H, O ji[CaMgICOjJjJ

az alabbi osszefliggéseket kapjuk:

*> fcaT tm>

tCca *["9m -

és

[Ca "3° »7zTTTOI (1)

fa "-V-H)f6TF7r, *a®”,  (B,b)

Az oldhatésag tehat itt is a széndioxid par-
cidlis nyomas koébgyokével aranyos. A
Ca++/Ca++-4-Mg++ hanyados befolyasa eb-
ben az esetben olyan, hogy a legkisebb az
oldhatésag az 1:1 = Ca++ :Mg++ arany
esetén és mind Ca++, mind pedig Mg++ fe-
lesleg esetén n@. Szamszer(G értékeket a 3
tablazat tartalmaz.

A szadmok természetesen sem itt, sem a 2
tdbldzatnal nem jeleznek abszolut értékeket,
hanem csupan a relativ koncentracié viszo-

3. tablazat

Telitett oldatok Ca++ és Mg++ tartalma kiulénb6z6 Ca++/Ca+++ Mp++

hanyadosoknal,

allandé COo parcialis nyomason. Szilard fazis dolomit. Kd és Pco2 = |-

) Lca']'[" g ']
* *]
\
01 1,49
0,333 1,29
05 1,26
0.667 1,29
09 1,49

[Ca”J M
0,149 134
043 0.86
0.63 0,63
0,86 043
1,34 0,149
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nyokat tukroézik vissza, hiszen mindkét eset-
ben abbdl indultunk ki, hogy a (II) és (llI)
egyenletben szerepl6 Km és allanddk, to-
vabba a széndioxid parcialis nyomas is egy-
ségnyi. Nincs tehat jelent6sége annak, hogy a
2. téblazatban a tiszta mészkd oldhatésaga 1,
a 3 tablazatban a dolomgt oldhatésgga pedig

1,26, mivel ezek csak a /1 és a /4 szam-
szer( értékei. Az abszolut oldhatésagokat
csak a (Il) egyenletek érvényességi teruletén
tudjuk kiszamitani, tehat amikor a szilard
fazis kalciumkarbonat, az 1 tabladzat adatai-
nak behelyettesitésével. A (Ill) egyenleteket
egyel6re nem tudjuk_megoldani a dolomitra
vonatkozé oldhatésagi adat mar emlitett
hidnya miatt.

A szemléletesség kedvéért azonban az 1
abran feltintettem a telitett kalcium és mag-
néziumhidrogénkarbonéat oldatok Ca++ és
Mg++ tartalmat konstans CO2 parcialis nyo-
mason a Ca++/Ca++ + Mg++ hanyados
figgvényében azzal a feltételezéssel, hogy a
dolomit és mészké oldhatésadga azonos. Lat-
hat6, hogy a Ca++ + Mg++ 0Osszmenyisége
tiszta mészk6é és dolomit esetén a legkisebb.
A maximum helyén, ahol az adatok a (lIl) és
(111) egyenleteket egyarant kielégitik, szilard
fazisként dolomit és mészkd egymas mellett
van jelen. Az ehhez tartozé Ca++/Ca++ +
+ Mg++ héanyados értéke a tiszta dolomit

Die Losbarkeit der Kalciumcarbonat- und

Magnesiumcarbonat-Gemenge in Wasser,

in Anwesenheit von Kohlendioxyd
Von dr. M arko6 Laszld

Im Falle der gemeinsamen Anwesenheit
von Kalcium und Magnesium-lonen st
die Gesamtlésbarkeit die grosste bei den
Ca++ :Mg++ Verhéltniss, in dem in der ge-
sattigten Lésung hartes Kalciumcarbonat und
Dolomit gleichzeitig in Gleichgewicht ist. Von
diesen Ca++ :Mg++ Verhéltnissen abwei-
chend ist die Losbarkeit kleiner, und in extre-
men Fallen erreicht sie die reine Kalcium-
carbonat, oder die reine Dolomit-Losung. Die
abgeleiteten Zusammenhange bringen die
~Sekundare-Lésung” in neues Licht.
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és mészkd oldhatésdganak aranyatél figg. az
1 abran kapott érték ennek hianyaban szam-
szerlien természetesen nem helyes.
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PacTBOpMMOCTbL B BOAE O0CajKOB Kap60HaTa

Kanbuma U KapboHaTa MarHuss B MpUCYTCTBUM

[ABYOKMWCUK yrnepoaa

A-p Mapko Jlacno

B cnyuyae npucyTCcTBMA WOHOB KaibLMA W Mar-
HUS BMecTe, camasa 6ofbLlas nojHas pacTBopu-
MOCTb HabnogaetTca npu To nponopuum Ca+ e :
Mg++, npn koTopoii TBepAblii Kap6GoHaT KanbLus
U  [0NOMUT MNYTEM HAaCbIWEHHOro pacTteBopa Ha-
xoasaTca B paBHOBecUU. OTKI/IOHAACL OT  3TOro,
npun nponopumnax Ca++ :Mg++ — pacTBOopuU-
MOCTb MeHblLLe W B KpawHeM cny4vae gocturaer
pacTBOPMMOCTb 4YMCTOro KapboHaTa Kanbuus wunm
yncToro pgonoMmTa. 3akasaHHble  B3avMO3aBUTU-
MOCTM MO-HOBOMY OCBeLLalOT rpolecc ,BTOPUY-
HOro pacTtBopeHus”.



