ΑΡΧΕΣ ΟΙΚΟΛΟΓΙΑΣ & ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ

Ανθρακικό Σύστημα – Κύκλος του άνθρακα


ΑΝΘΡΑΚΙΚΟ ΣΥΣΤΗΜΑ
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Το ανθρακικό σύστημα  στα φυσικά νερά αποτελείται από τα ακόλουθα είδη:

· Διοξείδιο του άνθρακα στην ατμόσφαιρα  
CO2 (ατμόσφαιρα)
· Διοξείδιο του άνθρακα στο νερό 

CO2 (νερό)
· Ανθρακικό οξύ 



H2CO3
· Όξινη ανθρακική ρίζα 


HCO3-   
· Ανθρακική ρίζα



CO32-    
· Ανθρακικό ασβέστιο με τη μορφή ιζήματος
CaCO3(s)    
Το ανθρακικό σύστημα είναι ιδιαίτερα σημαντικό για τα υδατικά οικοσυστήματα γιατί:

1. Καθορίζει κατά μεγάλο ποσοστό το pH των φυσικών υδάτων.

2. Επηρεάζει την συσσώρευση του διοξειδίου του άνθρακα στην ατμόσφαιρα λόγω καύσης ορυκτών καυσίμων

3. Παίζει πρωτεύοντα ρόλο στην πρόσληψη άνθρακα από παραγωγικούς  φωτοσυνθετικούς οργανισμούς και άλλους αυτοτροφικούς οργανισμούς.

Οι συγκεντρώσεις των διαφόρων ανθρακικών ειδών υπολογίζονται με βάση τις ακόλουθες χημικές αντιδράσεις:

1.
Διοξείδιο του άνθρακα, CO2 (νερό), και ανθρακικό οξύ, Η2CO3
CO2 (νερό) + Η2Ο             Η2CO3               (pKm = 2,80)

Κm = 10-2,8 = [H2CO3]/[CO2 (νερό) ]

Συνήθως  επειδή είναι δύσκολο να προσδιορίσουμε ξεχωριστά τη συγκέντρωση του ανθρακικού οξέος και του διοξειδίου του άνθρακα στο νερό, υπολογίζουμε συνήθως το σύνολο των δύο και το συμβολίζουμε ως H2CO3*. 

[H2CO3*]= [CO2 (νερό)]+ [Η2CO3] = CO2 (νερό) [1+ 10-2,8]

Επειδή το 10-2,8<<< 1 θεωρούμε ότι πρακτικά το [H2CO3*] είναι ίσο με το [CO2 (νερό)].

Για να υπολογίσουμε το [CO2 (νερό)] χρησιμοποιούμε το νόμο του Henry:

P(αερ) x ΚH =  [CO2 (νερό)] 

Όπου:

 
ΚH = σταθερά του νόμου του Henry = 0.034 M atm-1 


P(αερ) = μερική πίεση CO2 στην ατμόσφαιρα


[CO2 (νερό)]  = συγκέντρωση σε mole/l του CO2 στο νερό
Η συγκέντρωση του CO2 στην ατμόσφαιρα έχει αυξηθεί από 280 ppm, που ήταν στη προβιομηχανική περίοδο σε περίπου 350 ppm, σήμερα. Κατά συνέπεια η μερική πίεση του CO2 στην ατμόσφαιρα ανέρχεται σε 350 x 10-6 atm. Άρα η συγκέντρωση του CO2 στο νερό ισούται:

[CO2 (νερό)] = P(αερ) x ΚH = 350 x 10-6 x 0,034 = 12 x 10-6 M = 

= [H2CO3*]
2.
Όξινη ανθρακική ρίζα HCO3-  και ανθρακική ρίζα HCO32-   
Η2CO3 *               ΗCO3- + H+ 
         (pK1 = 6.34)

Κ1 = 10-6.34 = [HCO3*] x [H+]/[ H2CO3*]

ΗCO3-
           CO3 2- + H+              (pK2 = 10.30)

Κ2 = 10-10.3 = [CO32-] x [H+]/[ ΗCO3-]

3.
Ισορροπία με ανθρακικό ασβέστιο

CaCO3 (s)               Ca2+ + CO32- 
         (pKsp = 8,10)

Κsp = 10-8,10 = [Ca2+] x [ CO32-]

Η συνολική ποσότητα των ανθρακικών ειδών που είναι διαλυμένη στο νερό υπολογίζεται σύμφωνα με την ακόλουθη σχέση:

Cανθρακικών = [H2CO3*] + [ΗCO3-]+ [CO32-]
Με βάση τις ανωτέρω αντιδράσεις η αναλογία της  συγκέντρωσης του κάθε ανθρακικού είδους προς τη συνολική συγκέντρωση των ανθρακικών ειδών υπολογίζεται ως ακολούθως:

α (H2CO3*) = [H2CO3*]/Cανθρακικών = [Η+]2/([Η+]2+Κ1[Η+]+Κ1Κ2)

α (HCO3-) = [HCO3-]/Cανθρακικών= K1[Η+]/([Η+]2+Κ1[Η+]+Κ1Κ2)

α CO3 2- = [CO32-]/Cανθρακικών = K1K2/([Η+]2+Κ1[Η+]+Κ1Κ2)

Λύνοντας τις ανωτέρω σχέσεις για διάφορες τιμές του pH μπορούμε να φτιάξουμε το ακόλουθο διάγραμμα κατανομής των ανθρακικών ειδών συναρτήσει του pH:


pH < 4,5 όλα τα ανθρακικά είδη έχουν μετατραπεί σε H2CO3*
4,5 < pH < 8,3 κυρίως H2CO3* και HCO3-
pH = 8,3 όλα τα ανθρακικά είδη έχουν μετατραπεί σε HCO3-
8,3 < pH < 12,3 κυρίως HCO3- και CO3 2-
pH > 12,3 όλα τα ανθρακικά είδη έχουν μετατραπεί σε CO3 2-

Συνεπώς με βάση το ανωτέρω διάγραμμα στα φυσικά νερά που έχουν συνήθως pH μεταξύ 7 – 8,5 κυρίαρχη μορφή των ανθρακικών είναι η όξινη ανθρακική ρίζα.

Παράδειγμα

Ποιό είναι το pH του νερού της βροχής;

Με βάση το νόμο του Henry 

P(αερ) x ΚH =  [CO2 (νερό)] 

Όπου:

 
ΚH = σταθερά του νόμου του Henry = 0.034 M atm-1 


P(αερ) = μερική πίεση CO2 στην ατμόσφαιρα


[CO2 (νερό)]  = συγκέντρωση σε mole/l του CO2 στο νερό
Η συγκέντρωση του CO2 στην ατμόσφαιρα ισούται με περίπου 350 ppm. Κατά συνέπεια η μερική πίεση του CO2 στην ατμόσφαιρα ανέρχεται σε 350 x 10-6 atm. Άρα η συγκέντρωση του CO2 στο νερό ισούται:

[CO2 (νερό)] = P(αερ) x ΚH = 350 x 10-6 x 0,034 = 12 x 10-6 M 
Άρα και η συγκέντρωση του [H2CO3*] είναι ίση με 12 x 10-6 M
Για να βρούμε το pH χρησιμοποιούμε τις ακόλουθες σχέσεις:

1.  Εξίσωση διάστασης H2CO3*
Η2CO3 *               ΗCO3- + H+ 
         (pK1 = 6.34)

Κ1 = 10-6.34 = [HCO3*] x [H+]/[ H2CO3*]
2. Θεωρώντας ότι το pH του νερού της βροχής είναι σχετικά χαμηλό γράφουμε το ισοζύγιο των φορτίων θεωρώντας ότι τόσο οι συγκεντρώσεις των [ΟΗ-] και [CO3-] είναι αμελητέες σε σχέση με τη συγκέντρωση των  [HCO3-]:

[Η+] = [HCO3-]

Από τα ανωτέρω προκύπτει ότι 

10-6.34 x [ H2CO3*] = [HCO3*] x [H+] = [H+]2
Άρα [H+] = 2.4 x 10 -6
Συνεπώς pH = 5.6

ΚΥΚΛΟΣ ΤΟΥ ΑΝΘΡΑΚΑ

· Ατμόσφαιρα = 700 x 109 τόννοι

· Θάλασσα = 35,000 x 109 τόννοι

· Οργανισμοί = 470 x 109 τόννοι

· Νεκρή Οργανική ύλη = 3,700 x 109 τόννοι

· Ορυκτά καύσιμα = 10,000 x 109 τόννοι

Μεταβολή CO2 στην ατμόσφαιρα

1. Προηγούμενες γεωλογικές περίοδοι

Φωτοσύνθεση > Αναπνοή (
Ελάττωση συγκέντρωσης ατμοσφαιρικού CO2 

2. Τεταρτογενής περίοδος 

Φωτοσύνθεση = Αναπνοή (
Συγκέντρωση ατμοσφαιρικού CO2 σταθερή

3.  Μετά την βιομηχανική επανάσταση 

Διαταραχή κύκλου C ( 

Συμβολή στο φαινόμενου του θερμοκηπίου λόγω αύξησης ατμοσφαιρικού CO2 που οφείλεται:

· Καύση ορυκτών καυσίμων

· Αποψίλωση δασών

· Αύξηση θερμοκρασίας στους ωκεανούς 


0,1oC προκαλούν αύξηση 10 ppm της συγκέντρωσης CO2 στην ατμόσφαιρα
ΡΟΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ ΣΕ ΥΔΑΤΙΚΑ ΟΙΚΟΣΎΣΤΗΜΑΤΑ



ΜΕΤΑΒΟΛΗ CO2 & Ο2 σε ΥΔΑΤΙΚΑ ΟΙΚΟΣΥΣΤΗΜΑΤΑ

Περιεκτικότητα νερού σε οξυγόνο πολύ χαμηλή

Cs οξυγόνου = f(T, αλατότητας)

Cs οξυγόνου (20οC, καθαρό νερό) = 9,2 mg/l νερού
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