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D - koeficijent raspodele u sistemu tecCnost/cvrsto
dg - srednji precnik Cestica Si0O2

L - protok gasa nosacCa

F - Faraday-eva konstanta

AG - promena slobodne energije procesa sorpcije
r - koliC¢ina sorbovanih jona

H - promena entalpije procesa sorpcije

OH - izosterna toplota procesa sorpcije

OHk ,Ohk - toplota kvaSenja

K - prividna konstanta jonizacije

K&nt— konstanta jonizacije

KFt - koeficijent raspodele u sistemu gas/Cvrsto
KI Langmuir-ova konstanta

k - Boltzmann-ova konstanta

NGQ - broj silanolnih grupa

Nb - ukupan broj mesta na povrsini

PH%n; tacka nultog naelektrisanja

EH { izoelektrifina tacCka
1e
- univerzalna gasna konstanta
AS - promena entropije procesa sorpcije

- specificna povriina oksida



termodinamiCka temperature

mrtvo vreme hromatografskog uredjaja

vreme zadrzavanja (retenciono vreme)

Cista retenciona zapremina

specificna retenciona zapremina

naelektrisanje jona

frakcija naelektrisanih mesta ili stepen jonizacije
koeficijent aktivnosti jona u teSnoj fazi

hemi jski potencijal jona

razlika Galvano potencijala dve faze

potencijal povrSine

potencijal ravni specific¢no adsorbovanih kontrajona
gustina povrsSinskog naelektrisanja

zeta potencijal



Posle Drugog svetskog rata, zahvaljujudi progresu na-
uke i tehnologije, intenzivno se razvijalo podrudje nauke koje
se bavilo materijalima. Jedna grupa tih materijala jesu neorgan-
ski sorbenti koji nalaze znaCajnu primenu u nuklearnoj tehnolo-
giji.

Vidno mesto medju neorganskim sorbentima zauzima si-
lici jumdioksid (u razlicitim oblicima) zbog mogudnosti korisde-
nja za razdvajanje radioaktivnih izotopa, dekontaminaciju otpad-
nih voda radiohemijskih postrojenja, hromatografskom razdvaja-
nju jona i si. Ovakav interes prema silicijumdioksidu razumljiv
je, s obzirom da ovaj materijal poseduje dobre sorpcione osobi-
ne kao i1 visoku termicku i radijaciono-hemijsku stabilnost. Si-
likagel je prvi put bio primenjen, u radiohemijskim ispitivanji-
ma (SAD, 1943. god.), za razdvajanje prvih kolidina plutonijuma
iz rastvora ozracCenog uranijuma i smeSe fisionih produkata /1/.

Silicijumdioksid postoji u razliditim oblicima a kla-
sifikaciju je mogude izvrSiti prema detiri glavne karakteristi-
ke: kristalnoj strukturi, disperznosti, sastavu povrSine i po-
roznosti /2/. Prema prvom kriterij\omu postoji kristalni (kvarc,
tridimit, stiSovit i koesit) i amorfni silicijumdioksid. Prema
disperznosti razlikuju se slededi oblici: rastvorni, sol, hid-
rogel, aerogel i talozni silicijumdioksid. Svi ovi oblici su,
uglavnom, amorfni i mogu se shvatiti kao disperzni sistemi kod
kojih je dvrsti silicijumdioksid raspodeljen u tednoj ili gas-

noj disperznoj sredinl.

Koloidni silicijumdioksid predstavlja stabilni sol
destica amorfnog silicijumdiokslda, Usvojena definicija isklju-
duje rastvore polisilicijumove kiseline u kojima su polimerni
molekuli ili destice tako male da nisu stabilne /3/. Prednik
destica sola moze varirati u granicama od 5 do 100 nm, koncen-
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tracija disperzne faze moze dostidi 50% a disperzna sredina moze
biti voda ili razliditi organski rastvaraci.

Koloidnl silicijumdioksid nije imao znadajniju prime-
nu sve dok nije bilo mogude Industrijski dobiti koncentrovan,
standardizovan i stabilan sol. Godine 1941. Bird /4/ i 1951.
god. Bechtold i Snyder /5/ su patentirali proces odvajanja nat-
rijuma iz rastvora natrijumsilikata pomocu jonske izmene i da-
Iji rast destica do zZeljene velicCine. Koncentrujudi sol upara-
vanjem, ovi autori su dobili koloidni silicijumdioksid koji je
sadrzavao 30 mas.% SiOj u obliku uniformnih destica prednika 10
do 15 nm. Od tada se naglo proSirila primena koloidnog silici-
jumdioksida. U danasSnje vreme ovaj materijal nalazi izuzetnu
primenu u viSe od 100 razliditih grana industrije, a tehnolos-
ki procesi primene su, uglavnom, predmet tehnidke odnosno pa-
tentne literature. Tako se ovaj materijal uspeSno primenjuje
kao vezivno sredstvo i1 punioc u proizvodnji vatrostalnih i ke-
ramickih proizvoda, kalupa za livenje, specijalnih stakala,ce-
menta, prevlaka, itd. Koloidni silicijumdioksid se takodje ko-
risti za obradu povrSina podova, zidova, tkanina, hartije i me-
talnih proizvoda kao sredstvo protiv klizanja, radi lakSeg uk-
lanjanja neCistoda sa povrSine, povedanja sposobnosti prema ad-
beziji, itd. Najvedu primenu, ovaj materijal, nalazi kao siro-
~ina za dobijanje sorbenata, nosada katalizatora i fotoosetlji-
vih materijala.

X pored ovako velike praktidne primene koloidnog si-
lici jumdioksida, joS uvek su ostali nedovoljno ispitani meha-
nizam 1 termodinamika procesa sorpcije a i neki aspekti koris-
denja ovog materijala.
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2. 0OPSTI DEO

2.1. Sorpcija jona na neorganskim oksidima

Za interpretaciju sorpcije jona metala na neorgans-
kim oksidima predlagani su razliciti modeli /6/:

1) Gouy-Chapman-Stern-Graham model,

2) model jonske izmene,

3) model gel sloja i

4) model formiranja povrSinskih kompleksa. Obimna ek-—
icit

i
sperimentalna ispitivanja, na razliCitim oksidima, pokazala su

da prva dva modela nemogu potpuno opisati proces sorpcije.

U danasSnje vreme se za analizu granic¢ne povrSine ok-
sid/vodeni rastvor koriste dva poslednja modela koji se medju-
sobno fundamentalno razlikuju. Jedna grupa autora /7-16/ zastu-
pa miSljenje da je granicna povrSina porozna, tako da joni ko-
Ji odredjuju potencijal (H — 1 OH - joni) 1 kontra joni mogu
prodreti u Cvrstu matricu blizu povrSine (gel sloj). Druga gru-
pa autora /6,17-36/ rasmatra granicnu povrSinu kao ravnu nepro-
pustljivu barijeru ili red mesta na povrSini. Ova mesta asoci-
raju ili disociraju dajudi naelektrisane grupe a takodje mogu
vezati kontrajone (povrSinski kompleksi ili povrSinski jonski

parovi).

Treba naglasiti da joS uvek ne postoji model koji bi
istovremeno bio u stanju da poveze eksperimentalne rezultate o
kolic¢ini sorbovanih jona, povrSinskom naelektrisanju i elektro-
kinetickom potencijalu.

Nedavno su Davis, James i Leckie /33-36/ predlozili
model koji predstavlja sintezu modela formiranja povrsSinskih
kompleksa datog od strane visSe autora. Proveravaivje ovog mode-
la, od strane citiranih autora, na razlic¢itim sistemima okdis/
rastvor dalo je zadovoljavajude rezultate. S obzirom na ovo i
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na Cinjenicu da se naSi eksperimentalnl podaci dobro opisuju
ovim modelom, navedeni model bide ukratko izlozen.

0 sludaju 1:1 elektrolita, npr. NaCl, na povrSini ok

sida metala mogude su sledede Cetiri reakcije asocijacije-diso

cijacije:
Rint.
SOH* SOH+Hg (D)
Kint.
SOH a2 SO~+H* (@)
Kint.
SOH3+CI; = SOH§-C1” (©)
KInJd.
SO~+Nag ____ SCf-Na+ @

gde: SOHj, SOH, SO- oznadavaju pozitivno, neutralno

i negativ-
no mesto na povriini a SOHA-CI"™ i SO_-Na+ predstavljaju povr-
Sinske komplekse na granidnoj povrSini. Indeks s oznadava povr-

iinu oksida.

Konstante ravnoteze za reakcije amfoterne jonizacije
(1) i (@) povrSinskih mesta mogu se napisati kao:

ane.  BonI»Intls ®

al [SOH+]

int. [SO~]»[H+]s ®)
S.2 [soh]

Koncentracija protona na povrdini oksida, rHtls’ moze se i1zra-
ziti preko koncentracije u masi rastvora, I » pomodu Boltz-
mann-ove raspodele:

[H+]s = THhexpC- Q)
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Ovde e oznaCava naelektrisanje elektrona, potencijal po-
vrSine, k-Boltzmann-ovu konstantu i T-termodinamiCku tempera-
turu.
Zamenom jednacine (7) u jednaCine () i1 (6) dobija
se:
_ [soh] [ +1 e
Ka ITE- exp(---=-) (8)
[soh+l KT
A so” +
qaint- BT o &, ©
2 [sonh] KT

Frakciju naelektrisanih mesta,0C» (ili stepen jonizacije) mogu
de je izraziti kao:

Ao za negativno haelektrisanu o
povrsinu

Ns

) za pozitivno naelektrisanu an

Ns povrsinu

Ovde oq predstavlja gustinu povrSinskog naelektrisanja defini-
sanu kao /37-39/:

12

8y  F(rH+ " rou) (12)

gde je F Faraday-ova konstanta, FH+ i Tqjj- “ koli€ine sorbo
vanih H+ i OH” - jona a Ng - ukupan broj mesta na povrsini.

Kombinacijom jednaCina (10) 1 (11) sa jednaCinama @)
i (@) dobijaju se izrazi za konstante jonizacije povrSinskih
mesta.3

1-a
K i1 f -7 —futdexp(— rf) €S)

int. ed. ()
Kaz2x™ »” 1=5"CH J®XP (- kf"
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Logaritmovanjem izraza (13) i (14) dobija se:

int. n

pKax pH+log x_a+ + 2<3 kT 15)
int. ~O

PKa2 pH-log xia’\ + 2Je3 kT @6

e®0
@(15) i (6) bez elektrostatickog clana (2 3 y> Ppred-

stavljaju oblik Henderson-Hasselbalch-ove jednaCine koja se ko
risti za izraCunavanje konstanti disocijacije slabih kiselina
ill baza 740/ i konstanti jonizacije polielektrolita /41,42/.

NumeriSke vrednosti pK~”1* i pKa2 mogu se dobiti iz
zavisnosti PKal = pH + log odnosno PKa2 = pH-log 1=5~ u
funkciji stepena jonizacije povrSine (a+ 1ili a_). Ekstrapola-
cijom pKal i pKa2 na vrednost jonizacije a+ ili a_ jednako nu-
Il tj. na vrednost aQ = 0 1 90 = 0 (odsustvo specific¢ne adsorp-
cije) dobijaju se konstante jonizacije ili konstante kiselosti
(engl. intrinsic acidity constants) pKa”t- i Pka2 Prva dva
Cclana desnib strana jednaCine (15) i1 (16) predstavljaju privid
ne konstante jonizacije pKal i PKa2- ukoliko 3e formiranje po-
vrSinskih kompleksa znaSajno, dobijene vrednosti pnvidmh kon-
stanti jonizacije (pri a = 0) zaviside od koncentracije elek-
trolita.

Davis, James i Leckie /33/ su pokazali da se reakci-
je jonizacije povrsinskih kompleksa mogu bolje pisati u obliku

SOH+Na* ---S0~-Na++H* an
1/*King-
SOH+H$+CI”  =--SOH2-CL s

Iz jednaCina () - ® 1 (@7) i (18) proizilazi da je:
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* int._ .int. int.

KNa+ ™ a2 KNa+ (19
* int._ ,int. ,,int.
KC1™ — Kal /KCl- (20)

Koristedi se slic¢nim izvodjenjem opisanim gore, citirani auto-
ri su u slucaju formiranja povrSinskih kompleksa dobili slede-
de izraze:

a (Bp —0db )
p*KNa+* = PH-1°9 T~T + logCNa+] + ~~2,Y'kT— (i)
X o -0d )
P*K”~_* = pH+log - log [CI'] + 2>3-KT— 2>
U jednacCinama Q1) i (2) predstavlja potencijal ravni spe-

cificno adsorbovanih kontrajona.

Numerifike vrednosti meEéi" 1 P*Ky?;* mo9u se dobiti
iz zavisnosti p KNa+ = pH-log + log[Na ] ili p Kc™- =
= pH + log =jrj— ~ log[cl ] u funkciji stepena jonizacije povr-
Sine (@ ili a*). Kada je povrsSinsko naelektrisanje a = 0 ta-
da je o = *p, pa je p * = p KNa+ 1 p KQ1l~- = p Kcl~.

2.1.1. Sorpcija jona metala na silicijumdioksidu

U izlaganju i1 diskusiji eksperimentalnih podataka o-
voga rada upotrebljen je pojam sorpcija, dok je u ostalim slu-
Cajevima koriSden neposredan prevod iz izvorne literature (ad-
sorpcija, jonska izmena, sorpcija, Itd.).

Ispitivanja sorpcionih osobina razlicitih oblika si-
licijumdioksida, najceSde silikagela, zapoCeta su jo6 dvadese-
tih godina ovog veka /43/. lako je, do sada objavljen znatan
broj monografija o silicijumdioksidu /1-3,45-48/ u kojima su
razniatrane i1 sorpcione osobine ovog materijala, smatrali smo
za potrebu da se u ovora delu navedu, ukratko, vazniji radovi
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posvedeni sorpciji jona metala.

lIzvestan broj autora /49-51/ je navodio da je silika-
gel sposoban da adsorbuje katjone iz alkalnih
ni autori

rastvora. Navede-
su zastupali miSljenje da je adsorpcija katjona xz ne-
slabokiselih rastvora moguda samo ako je aluminijum
prisutan u silikagelu. Ovaj pogreSan zakljuSak, opovrgli su kas-
nije mnogi autori koristedi u svom radu radiohemijske

utralnih i

i potenci-
ometrijske metode.

Malati i1 Estefan su ispitivali adsorpciju jona alkal-
nih /52,537 i1 zemnoalkalnih metala /53-55/ na kvarcu. Adsorpci-
ja je izucCavana iz razblazenih rastvora pri razliCitim pH vred-
nostima rastvora i razlicCitim temperaturama. Dobijeni adsorpci-
oni afinitet ispitivanih katjona prati Hofmeister-ovu senju I-
li liotropni redosled, tj. kod katjona datog naelektrisanja, a-

finitet opada sa porastom radijusa hidratisanog katjona.

Beljakova i Iljin /56,57/ su izuCavali jonoizmenjivac-
ka svojstva dve kristalne modifikacije polisilicijumovih kiseli-
na, razlicitog hemijskog sastava, strukture i1 oblika Cestica.
Pradenje sorpcije jona alkalnih 1 zemnoalkalnih metala vrS$eno je
potenciometrijskom i direktnom, radiometrijskom, metodom. Na jed-
nom uzorku polisilicijumove kiseline, dobijeni
je jednovalentnih katjona u kiseloj oblasti
ovoj seriji. U neutralnoj oblasti dolazi do

redosled sorpci-
odgovara Hofmeister-

izmene+reda+sorpci-
je i u alkalnoj oblasti dobijen je slededi red: Li >K > Rb >

> Cs+. Redosled sorpcije dvovalentnih katjona na polisilicijumo-
vim kiselinama, u kiseloj oblasti, izgleda ovako: Ca < Sr <
< Ba2+. Koristec¢i Henderson-Hasselbalch-ovu jednaCinu autori su
izraCunali konstantu kiselosti silanolnih grupa kod izufiavanih
modifikacija Si02-

2+
James 1 saradnici su ispitivali adsorpciju Co /58/,
Zn2+ /59/, Hg2+ /60/, Co2+-,Fe3+-,Cr3+- 1 Ca + /61,62/, Co
La3+- i1 Th4+- jona /63/ na kvarcu. Eksperimentalni

kazuju da se kobalt adsorbuje specificno
visnosti

rezultati po
ili nespecificno u za-
od pH rastvora i ukupne koncentracije kobalta /58/.

Adsorpciono zasicenje se postize pri uslovima precipitacije ko-
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balta, Sto dovodi do promene nalektrisanja povrSine kvarca, Po
nasanje Hg(ll) /60/ je slicno ponaSanju ostalih jona metala ko-
Ji su sposobni da hidroliSu. IlzuCavajudi adsorpciju Fe -,Cr

i Ca2+- jon"a na Si02, James i Healy /61/ su pokazali da adsor-
pciia i hidroliza nisu direktno i prosto povezane. Isti autori
su pokazali /63/, na primeru adsorpcije C02+—,La3+— i Th4+—30—
na na kvarcu, da u zavisnosti od koncentraclje jona metalai pH
rastvora moze dodi do promene naelektrisanja povrSine Si0O2- Ta
ko npre, tacka nultog naelektrisanja Si02 (PHt>n-n.”2,0) zavi-
si od koliCine Th4+- jona u rastvoru i moze dostici vrednost
koja odgovara tacki nultog naelektrisanja Th(OH)4 (pHt>n n =9,8).
Na osnovu eksperimentalnih podataka o adsorpciji Co(11),Fe(lll)
i Cr(111) na kvarcu, James i Healy /62/ su predlozili opSti ma-
tematiCki model adsorpcije jona metala, sposobnih da hidrolisu,
na granic¢noj povrsSini oksid/vodeni rastvor.

Sidorova i saradnici /64/ su ispitivali elektrokineti-
Cke i adsorpcione osobine kvarca u vodenim rastvorima jona al-
kalnih metala metodom potenciometrijske titracije. Ovi autori
su pokazali da se korekcija u velicCini adsorpcije OH - jona,
usled rastvaranja kvarca, mora uzeti u obzir za rastvore kod ko-
Jjih je vrednost pH >9. U radu je data i konstanta disocijacije
povrSinskih silanolnih grupa.

Clause i Weiss /65/ su saopStili da potpuno hidratisa-
ni Fiisti kvarc ne izmenjuje Co2 -jona do pH - 7,0. lzmena je pri
metna samo posle termickog tretmana koji dovodi do formiranja i—
zolovanih silanolnih grupa ili posle uvodjenja drugih katjona,
npr. AlI3+, na povrSinu Si0O2-

Greenberg /66/ je izuCavao sorpciju Ca24—jona na kvar-
cu.r amorfnom i koloidnom (Ludox) si!icijumdioksidu_ Dobijeni re
zultati ukazuju na hemisorpciju Ca r-jona, a izoterme odgovara-
Jju Langmuir-ovom tipu. Sorpciju Ca2+-jona na silikagelu razli-
gite poroznosti ispitivala je PlaCinda sa saradnicima /67/. Au-
tori su pokazali da se sorpcija Ca2+-jona mozZze dovoljno jasno
razdvojiti na dva procesa: brzi jonoizmenjivaSki proces i spori-
Ji proces povezan sa form!raniem nove faze Ca-silikata.

c/h~ 6 1l
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Pradenje adsorpcije Na+-jona na neporoznom 1 mikropo-
roznom S102, Smit 1 saradnici /68-71/ su izvrSili pomodu Na
kao obelezivada. U sludaju neporoznog S102 nije opazeno formi-
ranje gel sloja pr+ pH = 10, ni prodiranje Na+-jona u dvrstu
fazu. Kod mikroporoznog Si02, sorpcija Na -jona nije ogranide-
na na povrSinu ved se deSava i1 u unutrasSnjosti.

Tadros i Lyklema su ispitivali adsorpciju jednovalen-
tnih /8/ i dvovalentnih katjona /9/ na taloznom Si02, pomodu
potenciometrijske titracije. U sluCaju adsorpcije jona alkalnih
metala, iz rastvora koncentracije C < 0,1 mol.dm i pH <10,
redosled adsorpcije odgovara liotropnom redu. Tadros
zakljuduju da se do vrednosti pH ~ 7,5 jednovalentni

i Lyklema
i dvova-
lentni katjoni adsorbuju fizidki. Pri pH 7,5 jednovalentni jo
ni se i dalje adsorbuju fizidki, dok se dvovalentni joni hemi-
sorbuju 1 tesSko ih je desorbovati. Treba napomenuti, da ovi au-
beri predpostavljaju postojanje negativnih grupa i kontra jona
pnutar dvrste matrice silikagela.

PonaSanje pirogenog i poroznog silicijumdioksida u
prisustvu katjona alkalnih metala, ispitivao je Abendroth /72,
%3/ . Autor havodi redosled adsorpcije koji odgovara liotropnom
redu. Treba napomenuti da je ovakav redosled nadjen za rastvo-
re koncentracije C 0,1 mol.dm ~ i1 pH "9. Xsti redosled saop-
Stava i1 Tien u svom radu /74/.

Ahrland sa saradnicima /75,76/ je ispitivao sorpciju
hiza jona metala na silikagelu. Autori su dobili slededi redos-
led sorpcije: Zr (1V) >U(IV) *Pu(1V) >UVI) >Gd>Ca»Ba*Na. Eksperi-
mentalni podaci ukazuju na mogudnost separacije plutonijuma i
fisionih produkata od uranijuma.

Najopseznija ispitivanja sorpcije jona metala na si-
likagelu izvrSili su Maatman i saradnici /77-80/, izudavajudi
izmenu viSe od dvadeset jona metala. Odredjena je konstanta di-
socijacije silanolnih grupa. Izmena jona alkalnih metala (Li
Na+ 1 k+) izudavana je u temperaturskom opsegu 278-323 K. Ovi
rezultati bide detaljnije diskutovani kasnije (deo 5.2) kada



19

bude govoreno o uticaju temperature na sorpciju Li+- i Cs+- jo
na na koloidnom Si02. Maatman sa saradnicima /81/ navodi u jed-
nom od svojih prvih radova, posvedenom ovoj problematic!, da
redosled izmene jona alkalnih metala pri visokim koncentracija
ma i1 pH vrednostima rastvora moze biti suprotan Hofmeister-ovoj
seriji.

Strelko 1 Strazesko sa svojim saradnicima /82-86/ de-
taljno izuCavaju jonsku izmenu na silikagelu pomodu radiohemij-
ske 1 potenciometrijske metode. Ovi autori su zakljufiili da ad-
sorpcija jona alkalnih i zemnoalkalnih metala pri pH < 7 raste
sa porastom njihovih kristalografskih radijusa /82,84/. Na sili-
kagelu kod koga su, praktiSno, svi H -joni zamenjeni Ca -joni-
ma (Ca-silikagel) red sorpcije katjona 1 i 1l grupe je obrnut,
tj. Li+>Na+>K+>Rb+ 1 Be2+>Mg2+>Sr2+>Ba2+ /82,83/. Slican, obrnu-
ti, red sorpcije ovih katjona opazen je i na silikagelu u H -ob-
liku pri pH>10,5 i1 koncentraciji jona metala C = 0,1 mol.dm
/82,83,86/.

Dusina i Aleskovskij su ispitivali sorpciju slededih
_ 2+ 2+ 2+ 2+ =
juna: Cu” , Z2n° , €d® , Pb Mg2+, Ca2+, Fe2+, Fe3+ i1 Al3+ na
silikagelu u prisustvu kompleksirajudih sredstava (NH"OH,
CH”ACOONa) . Potrebno je napomenuti, da ovi autori uravnotezZava-
nje uzoraka izvode i1 u trajanju od 10 meseci; pri demu dolazi
do znaCajnog rastvaranja silikagela 1 formiranja silikata odgo-

varajudih metala /45,87/.

Adsorpciju Zn24ijona na silikagelu ispitivao 3e Koza-
wa /88,89/. U radu /89/ je diskutovana mogudnost primene adsor-
pcije Zn -jona za odredjivanje specifidne povrSine razlicCitih
oksida.

NeCaev i1 saradnici /90,91/ su metodom potenciometrij-
ske titracije ispitivali adsorpciju K+-jona i katjona dvovalen-
tnih metala na kvarcu i silikagelu. Autori su predpostavili da
se K+-jon sorbuje nespecificno, dok se Ba2 -jon sorbuje speci-
fidno /91/. U radu /90/ je pored metode potenciometrijske titra-
cije korisSdena i analitidka metoda za izudavanje adsorpcije.Po-
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kazano je, da se metoda potenciometrijske titracije moze koris-
titi za ispitivanje adsorpcije jona alkalnih metala.

Schindler sa saradnicima /32,92-94/ interakciju jona
metala sa povrSinom silikagela rasmatra preko formiranja povr-
Sinskih kompleksa. Autori navode konstante kiselosti povrSin-
skih hidroksilnih grupa.

Sorpciji jona metala na koloidnom SiCX® posvedeno je
samo nekoliko radova /66,95-97/. Sva ova izudavanja vrsSena su
radi pradenja stabilnosti koloidnog silicijumdioksida. Matije-
vid i saradnici /96/ navode tri razliCita modela za izmenu kat-
jona sa silanolnim protonima. U prvom modelu predpostavljeno
je da povrSina SiC” u poCetku sadrzi dva tipa silanolnih grupa
razlidite reakcione sposobnosti. Rod drugog modela, predpostav-
Ijeno je da prividna ravnotezna konstanta procesa izmene vari-
ra sa reakcijom. Tredi model je kombinacija predpostavki prvog
i drugog modela i1 pokazao se da najviSe zadovoljava. Ovo je ra-
zumljivo s obzirom na veliki broj promenljivih parametara i me
todu podeSavanja Cfitovanja).

2.1.2. Tas"ka nultog naelektrisanja i1 povrsinsko
naelektrisanje silicijumdioksida

Izraz nulta tadka naelektrisanja Ceng, zero point of
charge, pH . ) upotrebljen je u oblasti koloida od strane Over-
beek-a i1 saradnika /98/, Bolt-a /99/ a takodje i od strane
Parks-a i De Bruyn-a u radu sa Fe202 /38/. Medjutim, Berube i
De Bruyn /100/ su u kasnijem radu upotrebili izraz tadka nultog
naelektrisanja (eng.point of zero charge, pHp2C) koji prema na-
Sem miSljenju potpunije odgovara svom znadenju. Ovaj termin je
potpuno prihvaden, mada ima autora koji i1 sada koriste stariji
naziv /101/. Prema Ahmedu /98/ (a i mi smo istog miSljenja) pot-
rebno je i1 dalje zadrzati oznaku zpc Cane pzc) da bi se izbeg-
la konfuzija sa oznakom pzc koja se koristi za potencijal nul-
tog naelektrisanja (eng.potential of zero charge,pzc) u elek-

trohemiji.
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TaCka nultog naelektrisanja, PHtnn» predstavlja pH
vrednost pri kojoj je naelektrisanje povrSine, a , jednako nu-
Il. l1zoelektric¢na taCka, pH”et» predstavlja vrednost pH prl ko
joj je elektroklneticki potencijal jednak null. Ta6bka nultog na—
elektrisanja se obicCno odredjuje metodom potenciometrijske tit-
racije. Tabka preseka adsorpcionih izotermi vodonic¢nih i1 hid-
roksilnih jona u funkciji pH za razlicite jonske jacClne indife-
rentnog elektrolita daje PHtnn- lzoelektric¢nu tacku mogude je
odrediti nekom od metoda za merenje elektrokinetickog potenci-
jala: potencijal strujanja, sedimentacioni potencijal, elektro-
foreza i1 elektroosmoza.

Tabka nultog naelektrisanja jednaka je izoelektric-
noj taCki samo u odsustvu specifiCne adsorpcije kontra jona. U
sluCaju specificne adsorpcije kontra jona pHtnn i1 PHiet se po-
meraju u suprotnim pravcima. Tako npr. specifiCnha adsorpcija
katjona pomera tacku nultog naelektrisanja prema nizim vrednos—
tima pH, dok se izoelektricna tacka pomera prewa viSim vrednos-
tima pH. U sluCaju adsorpcije anjona deSava se obrnuto. MiSlje-
nje nekih autora, da su tafika nultog naelektrisanja i izoelek-
tricna tafika identicne prema definiciji, kritikovano je od stra
ne Lyklema-e /7,102,103/ i Ahmed-a /98/.

TaCke nultog naelektrisanja oksida zavise od nekoli-
ko makroskopskih osobina oksidne faze /98/, kao Sto su: 1) ste
hiometrija (narofiito povrSine), 2) poluprovodnicke osobine ok-
sida, 3) kristalna struktura, 4} stepen hidratacije povrSine
(koji zavisi i od temperature tretmana) i1 5) razlika u kiselim
i baznim konstantama disocijacije povrSinskih hidroksilnih gru-

pa.

Vrednost tafiki nultog naelektrisanja i izoelektric-
nih tafiki za veliki broj oksida, merene razlifiitim metodama,sa
kupljene su od strane Parks-a /104/ i Ahmed-a /98/. U tablici
1 date su vrednosti PHtnn i pHiet za silicijumdioksid. Kao Sto
se iz tabliee 1 vidi dobijene su razlicCite vrednosti za PHtnr
i za pH~efc, mada sv/~vrednosti leZe u opsegu pH = 1,5-3,7. Cinje-
nica je, da su sve koriSdene metode nedovoljno osetljive u po-
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menutom opsegu pH tj. da su sve vrednosti za pHtnn i PHiet do“
bijene ekstrapolacijom.

Kod neorganskih oksida povrSinsko naelektrisanje i
potencijal povrSine su funkcija pH a vodonidni i hidroksilni jo
ni se oznadavaju kao joni koji odredjuju potencijal na granid-
noj povrSini oksid-rastvor. Custina povrSinskog naelektrisanja
na granidnoj povrsSini oksid-rastvor, 0Q, moZe se izraCunati po-
modu izraza datog jednadinom (12). PovrSinsko naelektrisanje se
obidno izrazava u yC.cm i ima pozitivnu, nula ili negativnu
vrednost u zavisnosti da li je Tljj+ vede, jednako ili manje od
FOil . Koristedi aproksimacije:

ao .Sp « rH+ na kiseloj strani pHtnn

°0"Sp * rOH- na alkaln°i strani PHtnn

(gde je Sp - specificna povrsSina oksida).

Pozitivna naelektrisanja na povrSini oksida se razmatraju kao
viSak adsorbovanih H+-jona u odnosu na pH”nn/ a negativna nae-
lektrisanja kao povrSinski viSak OH -jona.

0 oblasti pH iznad tadke nultog naelektrisanja po-
vrSina Si02 dobija negativno naelektrisanje usled disocijacije
povrSinskih hidroksilnih grupa. Ovo povrSinsko naelektrisanje
neutralise se visSkom sakupljenih kontra jona u oblasti dvojnog

sloja.

O literaturi postoji skroman broj radova posvede-
nih ispitivanju povrSinskog naelektrisanja silicijumdioksida.
Bolt /99/ je ispitivao gustinu povrSinskog naelektrisanja kolo-
idnog Si02 (Ludox) u Ffunkciji koncentracije NaCl i1 pH rastvora.
Za oblast koncentracije 0,001 do 1,0 mol/dm”™ NaCl i pH = 5-10
povrSinsko naelektrisanje varira u granicama od -0,2 do -28,9
yC.cm-2. U slucaju kvarca Ahmed /105/ je dobio vrednost 00=-60
yC/cm2 pri pH — 11 u prisustvu 1,0 mol/dm3 KNO3- Uporedjujudi
vrednosti sa ukupnijn brojem mesta po cm2 ovaj autor je zaklju-
Cio da se potpuna disocijacija monosloja povrSine kvarca deSa-
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va pri pH 5 11,5. X za ostale okside Ahmed 798,105,116/ navo-
di da pri pH ~ 11 maksimalne vrednosti negativnog povrsinskog
naelektrisanja iznose 60-65 yC-cm_ , pod uslovom da nema zna-
Cajnijeg rastvaranja reSetke oksida.

Visoke vrednosti povrSinskog naelektrisanja, aQ, ko-
je 6ak premaSuju gustinu silanolnih grupa, saopStene su od stra-
ne Tadros-a i Lyklema-e /8,9/. Ovi autori su u svojim ispitiva-
njima koristili talozni Si02-komercijalni proizvod firme B.D.H.
Da bi objasnili dobijene visoke gustine povrSinskog naelektrisa-
nja autori su pretpostavili mogudnost prodiranja kontra jona u
strukturu ispod povrSine poroznog oksida. Na osnovu ovih ekspe-
rimenata Lyklema /7,10/ je razvio model dvojnog sloja na poroz—
nim povrSinama, izradunavajudi raspodelu potencijala unutar po-
vrSinskog sloja dvrste materije prema jednadini Poisson-Lang -
muir-a.

Abendroth /72/ je pokazao da razliCite metode pripre
me ne vode znacCajnijim razlikama u gustinama povrSinskog nae-
lektrisanja kod neporoznih uzoraka silicijumdioksida. Taloznii
pirogeni SiO2 imaju slidne gustine povrSinskog naelektrisanja
u prostim elektrolitima. Kasnije je isti autor /73/ proSirio
svoja istrazivanja i na uzorke poroznog Si02. Rezultati tih is-
trazivanja su pokazali da je gustina naelektrisanja poroznog
Si02 niza od onih za neporozni Si02. Abendroth na osnovu tih is
trazivanja zakljuduje da se model koji je razvio Lyklema nemoze
prihvatiti.

Yates i1 Healy /117/ su u svom radu koristili talozni
Si02 dobijen od istog proizvodjafia (B.D.H.) kao i1 autori rada
/8/. Njihove dobijene vrednosti za a su niZze od onih odredje-
nih od strane Tadros-a i Lyklema-e (170 yC.cm_2 prema ~ 150
yC.cm pri pH = 10). Medjutim, treba napomenuti da se 1 speci-
ficne povrSine, odredjene B.E.T. metodom prema adsorpciji azo-
ta, takodje razlikuju. Yates i Healy ukazuju da poroznost za
jone ne moze biti objasSnjena pomodu poroznosti odredjene ad -
sorpcijom gasa. Kao mogude objasSnjenje ovi autori navode pri-

sustvo gel sloja od nekompletno kondenzovane polisilicijumove
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kiseline na povrSini taloznog SiC* Gustine povrSinskog naelek-
trisanja termicki tretiranih. uzoraka taloznog SiC™ su nize ili
slic¢ne onim za pirogeni SiC32 dobijenim od strane Abendroth-a
/72/.

U nizu radova posvecenih ispitivanju dvojnog elektric—
nog sloja paznja autora je poklanjana zavisnosti potencijala
dvojnog elektric¢nog sloja od koncentracije i sastava elektroli-
ta. lIspitivanje te zavisnosti veoma je vazno kako sa teorijske
tako i1 prakticne strane, narodito za rastvore sa jonima koji od-
redjuju potencijal.

Kada se govori o potencijalima dvojnog elektricnog
sloja, treba razlikovati: /118/

1) Razliku Galvano potencijala dve faze, tj. razliku
elektricnih potencijala u tackama koje se nalaze u dubini ¢&vrs-

te (/7)) 1 teCne (¥T) faze; AY=

2) Potencijal povrSine, VQ. On se obi¢no racCuna od
tafike nultog naelektrisanja ili izoelektridne taCke, pa je pre-
ma tome 4Q = MUP-U|T)- (YP-£T)tnn, gde je ¥P-potencijal povrSine
Cvrste faze na granici sa tecnom fazom;

3) Potencijal ravni (koja prolazi kroz centar prvog
sloja kontra jona) kada su joni iz rastvora najblizi povrsini
Cvrste faze u odnosu na potencijal u masi rastvora ( =0),

T
4) Zeta, S, potencijal (takodje pri ¥ = 0) .

Velicina A~fnemogude je termodinamiCki odrediti zato
Sto je nemogude razdvojiti rad prenosa naelektrisanja iz jedne
faze u drugu na "Cisto-elektric¢nu” i "C.isto-hemi jsku" komponen-
tu. Promenu u zavisnosti od aktivnosti jona u tec¢noj fazi mo
Zze biti strogo odredjena pomodu Nernst-ove jednaSine date u di-
ferencijalnom obliku (videti npr. (39)):

d(fif) w+ & RT @)
d log a» ~ z+-F

gde se znak + ili - odnosi na katjon ili anjon koji odredjuje
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potencijal; - aktivnost datog jona u tec¢noj fazi; z. - na-
elektrisanje tog jona.

Sto se tice velidine za sada ne postoji direktna
eksperimentalna metoda za njeno odredjivanje.

Za izracCunavanje potencijala povrSine, Yo, mnogi au-~
tori koriste izraz identican Nernst-ovoj jednacini:

£n i @5
tnn

KoriSdenje izraza (24) za okside kritikovano je,u poslednje
vreme,od strane nekih autora /7,17,118/. Pretpostavka da je he-
mijski potencijal na povrSini c¢vrste faze konstantan mozZe se
prihvatiti samo za Cvrste materije, kao Sto je AgJ, gde su jo-
ni koji odredjuju potencijal (Ag+ i1 J~) konstituenti reSetke.
Objasnjenje lezi u Cinjenici Sto se sastav povrSine Cvrste ma-
terije ne menja za vreme adsorpcije jona koji odredjuju poten-
cijal. U slufiaju oksida, sastav povrSine i prema tome hemijski
potencijal povrSinskih konstituenata, po pravilu, nisu viSe ne-
zavisni od sastava rastvora. Zbog toga se za okside (u sluCaju
H+-jona) jednacCina (24) piSe u obliku:

p .-
j+— (P
V%+ ¢ KA tnn @)
(aH+)tnn

Simbol yH+ oznaCava hemijski potencijal H -jona na povrSini ok-
sida. Jasno je, da y™+ ne moze biti dobijeno bez pretpostavki
koje nemaju termodinamicku osnovu. Diferencijalni oblik jednacCi—
ne (25) bio je dat od strane Berube-a i De Bruyn-a /21,100/.0-
vi autori su na osnovu svojih eksperimentalnih podataka sugeri-
sali da se za male povrSinsko naelektrisanje uE+ moze uzeti kon
stantno. Medjutim, njihovi rezultati nisu uverljivi kao Sto je
to pokazao Breeuwsma /16/. Levine i Smith /17/ su nedavno dali
dalju analizu problems izracunavaju¢i yR+ upotrebom statistid-
ko-mehanidkog modela.
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2.2. Stabilnost koloidnog silicijumdioks. lda

Koagulacija koloidnih sistema moze se deSavati pod
dejstvom niza faktora: starenja sistema, promene koncentraci-
je dispersne faze, promene temperature, mehanidkih dejstava,
svetlosti, itd. Medjutim, najvazniju teorijsku i1 praktidnu vred-
nost ima koagulacija izazvana dodatkom elektrolita /119/,

La Mer i1 Healy /120/ su definisali razliku izmedjupoj-
mova koagulacija i Fflokulacija. Oni su predlozili da se pojam
flokulacija koristi u specijalnom sludaju koagulacije kada je
finalna struktura stvorena pomodu vezivanja organskih molekula
ili koloidnih neorganskih destica, pri Cemu stvorena slabo ve-
zana trodimenzionalna mreza ima pore koje omogudavaju laku fil-
traciju. Sa druge strane, izraz koagulacija se upotrebljava za
sludajeve gde su destice spojene zajedno u relativno guste ag-
regate ili klastere koji su kompaktni i zbog toga ih je teSko
odvojiti Ffiltracijom. Jasno je, da ne postoji oStra razlika iz
medju ovih pojmova.

lIzraz agregacija Her /3/ koristi za sve tipove vezi-
vanja koloidnih destica. Tako, agregacija, npr. kod Si02 sola,
ukljuduje: 1) Geliranje. Ovde su destice vezane zajedno u rad-
vaste lance koji popunjavaju ditavu zapreminu sola tako da ne-
ma porasta koncentracije silicijumdioksida u bilo kojoj makro-
skopskoj oblasti sredine. Zaista, ukupna sredina postaje vis-
kozna. 2) Koagulaciju, gde destice prilaze jedna drugoj u rela-
tivno gusto-pakovane grude (hrpe) (eng.clumps), u kojima je
Si0”™ koncentrovaniji nego u originalnom solu, tako da se koagu-
lant setluje kao relativno gust precipitat. 3) Flokulaciju,gde
su destice vezane zajedno pomodu "mostova'" od sredstava za flo-
kulaci ju, koji su dovoljno dugi da agregisana struktura ostaje
otvorena i voliuninozna.

Jasno je, da se ove razlike odnose uglavnom na raz-
blazene sole koji sadrze samo nekoliko procenata Si02. U kon-
centrovanim smeSama mogude je razlikovati gel ali ne i praviti



razliku izmedju koagulacije i1 flokulacije.

4) Koacervaciju. Rod ovog tipa agregacije cCestice Si02 su okru
zene slojem adsorbovanog materijala koji dini cCestice wanje
hidrofilnim, ali ne formira "mostove" izmedju &estica. Cestice
agregiraju kao koncentrovana teCna faza nemeSljiva sa vodenom
fazom.

Xnterakcija koloida sa elektrolitima zavisi od priro-
de dvrste faze, narocCito od sastava njene povrSine, kao i od
vrste 1 koncentracije jonskih vrsta u rastvoru. Kolic¢ina adsor-
bovane vode na Cvrstoj povrSini igra vaznu ulogu kod stabilnos-
ti koloida. Koloidi se klasifikuju na liofobne i1 liofilne. Uop-
Steno govoredi, liofobni koloidi "odbijaju'”, dok liofilne des-
tice reaguju sa molekulima rastvarada. Liofobni koloidi lakSe
koaguliSu pomodu elektrolita nego liofilni.

Stabilnost hidrofobnih koloida uglavnom je povezana
sa naelektrisanjem destica, dok je u sluCaju hidrofilnih koloi-
da taj faktor od manjeg znadaja /3/. Faktori koji utidu na povr-
Sinsko naelektrisanje takodje de uticati na stabilnost sola.Ve-
lidina, oblik, stepen hidratacije, karakter Uganda u kompleksi-
ranju i ostali parametri igraju vaznu ulogu /121/.

Imajudi u vidu problematiku kojoj je posvedena ova
disertacija a i zbog ogranidenosti prostora, mi demo se zadr-
Zati samo na analizi radova posvedenih koagulaciji tj.uticaju
elektrolita na stabilnost koloidnog SiC”. Stabilnost koloidnog
Si02 u prisustvu elektrolita bila je predmet izudavanja mnogih
autora. Bez obzira na znatan broj publikacija, mehanizam koagu-
lacije pomodu elektrolita nije ni do danas potpuno jasan te je
i opravdan zakljudak Depasse i Watillon-a /122/ da de biti pot-
rebni daljni aksperimenti za razjasnjenje tadne prirode ovog
mehani zma.

Allen 1 Matijevid /97,121,123,124/ su ispitivali ko-
agulaciju koloidnog SiO” i1 zakljudili da se mehanizam koagula-
cije ovog sola razlikuje od onog koji vazi za liofobne koloide
Kritidne koncentracije koagulacije, za razlidite elektrolite,
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nijebilo mogude korelisati sa promenama elektroforetske pokret-
lIjivosti ill zeta potencijala. Isti autori ukazuju da Schulze-
Hardy zakon nije primenljiv na koloidni Si02 /121,125/.

Do slidnih zakljudaka doSao je i Harding /126/, koji
je pokazao da ponasSanje malih destica Si02 ne moze biti objas-
njeno pomodu konvencionalne DLVO (Derjagin, Landau, Verwey, O-
verbeek) teorije, dok se destice Si0O2 Cija je velidina veda od
50 nm ponaSaju prema teoriji dvojnog sloja, tj. kao klasicCni
hidrofobni koloidi.

Da bi objasnili mehanizam koagulacije koloidnog Si02
pod dejstvom elektrolita, Allen i Matijevid /97,123-125/ su po—
kazali da jonska izmena katjona (koji ne hidroliSu) sa silano—
Inim protonima igra dominantnu ulogu u destabilizaciji keloid—
nog Si02. To znaCi, da je za koagulaciju koloidnog Si02 odgo-
vorna dehidratacija povrSine Si02 kao posledica jonske izmene.
Kao rezultat ovih istrazivanja i potvrdu redenog Allen i1 Mati-
jevid 797,124,125/ daju jedinstvenu "krivu kritidne izmene" za
sve ispitivane katjone (videti sliku 24). To znadi da koagula-
cija koloidnog silieijumdioksida nastupa kada je izmenjena ne-
ka kritidna frakeija silanolnih protona pri datom pH.

Lyklema je u svom nedavnom teorijskom radu /127/ po-
kuSao da koagulaciju Si02 sola objasni pomodu DLVO teorije uvo-
dedi neke modifikacije. Autor ipak zakljuduje da, za sada, ne
postoji dovoljno podataka koji bi omogudili proveravanje tako
modifikovane DLVO-teorije. MiSljenje ovog autora je da se pri
rasmatranju destabilizaeije Si02 sola ne treba pozivati na
jonsku izmenu tj. sorpeiju kao mehanizam destabilizaeije.

Umesto pomenutog mehanizma dehidratacije, Depasse i
Watillon /122/ su za objaSnjenje koagulacije predloSili medju-
destidno povezivanje tj. formiranje kiselo-baznih veza izmedju
destica:

- Si -OH - -— 0 - Si -
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Autori su utvrdili da su svi katjoni alkalnih metala u stanju
da izvrSe koagulaciju koloidnog silicijumdioksida u oblasti
pH=7-11. Medjutim, iznad pH=Il samo su Li - i Na+-joni u sta-
nju da izazovu koagulaciju, dok K+-, Eb - i Cs -joni to nisu
u stanju. S obzirom na visoku stabilnost koloidnog SiC32 pri pH
taCki nultog naelektrisanja, DLVO-teorija ne mozZe biti prime-
njena na ovaj sistem.

Za objasnjenje dinjenice da se SiC™ sol ne ponaSa
prewa DLVO teoriji (nasuprot kvarcu dija se stabilnost moze ob-
jJasniti pomodu pomenute teorije), Kitchener /129/ smatra da se
hidratacija kao i1 rastvorljivost SiC2 moraju uzeti u obzir. Da
bi podrzao ove ideje autor navodi eksperimente Yarer-a i Pugh-a
(bez citiranja literaturnog izvora) koji su pokazali da stabil-
nost suspenzija praha kvarca raste drzanjem praha u vodi. Po-
rast stabilnosti Kitchener objasSnjava formiranjem filma sili-
ci jumove kiseline oko destica kvarca.

Tschapek i1 Torres Sanchez /130/ su nedavno pokazali
da postoji evidentna razlika u koagulaciji izmedju koloidnog
Si02 i1 suspenzija kvarca zbog znatne razlike u stepenu hidrata-
cije njihovih povrSina. U literaturi /123/ postoji evidencija
da su destice koloidnog Si02 jako hidratisane.

Matijevid i1 saradnici /124,125,131-134/ su ispitiva-
li 1 uticaj katjona sklonih ka hidrolizi (AlI™+, La™+, Cu +) na
stabilnost koloidnog Si02. Ovde treba imati u vidu Cinjenicuda
pH utide ne samo na stanje pcvrSine destice Si02 ve5 takodje i
na sastav jonskih vrsta u rastvoru. Kao i u sludaju katjona ko-
Ji ne hidroiisSu, i1 ovde je pokazano da ne postoji prosta zavis-
nost izmedju stabilnosti koloidnog silicijumdioksida i njegove
elektroforetske pokretljivosti. Povedane koncentracije u rast-
voru jona koji hidroliiu vode, po pravilu, pojavi promene nae-
lektrisanja Sestice.

Stumm i saradnici /135-137/ su rasmatrali neke hemij-
ske aspekte stabilnosti koloida, narocCito koagulaciju i prome-
nu naelektrisanja Sie>2 pomodu jona metala koji hidroliSu. Ovi
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autori su zakljucCili da se polimerni hidrokso-metalni komplek-
si jade adsorbuju u odnosu na monomerne metalne jone zbog Se-
ga izazivaju koagulaciju pri nizim kriti¢nim koncentracijama
koagulacije.

Na kraju treba pomenuti radove Matijevida i1 saradni-
ka /132,138/ posvedene heterokoagulaciji koloidnog Si0O2 sa po-
livinilhloridnim lateksom u prisustvu Na+, K , Ca , Al i
La3+-jona. U zavisnosti od eksperimentalnih uslova moguda je
selektivna koagulacija koloidnog Si02 u prisustvu PVC lateksa
ili stabilizacija lateksa pomodu koloidnog SiC2.

2.3. Korisdenje silicijumdioksida u hromatografiji
gas-dvrsto

Gasna hromatografija ima veliki znacaj u izudavanju
sorpcionih karakteristika razliditih sorbenata pri vrlo niskim
pokrivenostima. Ova metoda nije ogranidena samo na niske pokri-
venosti ved ju je mogude primeniti i u radu sa vedim koncentra—
cijama sorbata.

Za izradunavanje konstante ravnoteze i1 izosterne top-
lote sorpcije, prema polozaju maksimuma uskih simetridnih hro-
matografskih pikova, neophodno je odrediti distu retencionu za-
preminu, VN> Vrednost diste retencione zapremine izradunava se
prema slededem izrazu /139,140/:

ooy MPVR)2-14
L(Pi/PO) -i

26)
VN (R-tv* "F* TF

gde je: tR-vreme zadrSavanja (retenciono vreme) potrebno da u-
zorak sorbata prodje od ulaza (injektora) do izlaza (detekto-
ra): tM-mrtvo vreme hromatografskog uredjaja tj. vreme potreb-
no da uzorak sorbata koji se ne sorbuje na sorhentu prodje od
ulaza do izlaza; f-protok gasa nosada; T-temperatura kolone;
T~-temperature uredjaja za merenje protoka; pQ-pritisak u mera®



racu protoka (obic¢no atmosferski); pz-napon pare vode na tempe*
raturi na kojoj je vrSeno merenje protoka; p”~ulazni pritisak
gasa nosaca i PQ-izlazni pritisak gasa nosaCa (obic¢no atmos-
ferski).

U hromatografiji gas-Cvrsto Cistu retencionu zapre-
minu mogude je pretvoriti u specifi¢nu retencionu zapreminu,
V , dele¢i VN sa povrSinom sorbenta u koloni, Sp. SpecifiCna
retenciona zapremina, za datu temperaturu kolone i odredjeni
par sorbat-sorbent, jednaka je koeficijentu raspodele, KR
/141/:

@n
S

lIzosternu toplotu sorpcije pri granic¢no maloj (nul-
toj) pokrivensoti sorbenta mogude je izraCunati iz zavisnosti
/139,142/:

d Jtn(KR/T)
M = -R dQ/T) @9

gde je R-univerzalna gasna konstanta. Prikazujudi in(KR/T) u
funkciji (I/T) dobija se prava linija Ciji nagib predstavlja

vrednost (-AH/R). Ovde treba ukazati da mnogi autori za lzra-
Cunavanje izosterne toplote sorpcije koriste zavisnost «.KR =

= ¥ (1/T). Na ovaj nacin izracunata izosterna toplota mza je

od prave vrednosti za ¢lan RT (T-srednja vrednost temperature
intervala) /139,142/. Na ovo su ukazali i Habgood i Hanlan /143/
u svom radu publikovanom pre vise od dvadeset godina.

Uporedjenje toplota sorpcije za razlidite sorbate
moguce je na istoj koloni,dok je poredjenje toplote sorpcije
za isti sorbat na razlicitim kolonama od manjeg znaCaja posto
vrednosti promene entropije sorpcije variraju od jedne kolone
do druge /144/.

Promena slobodne energije sorpcije povezana je sa

koeficijentom raspodele preko izraza /141/:



AG = - RT £n K ()
Na kraju, promenu entropije odgovarajudeg sorpcionog procesa
mogude je dobiti iz klasidne jednadine:

AH-AG

AS - (€Y

Kiseljev sa saradnicima /142,145,146/ je izvrSio kla-
sifikaciju adsorbenata 1 adsorbata u zavisnosti od mogudih in-
terakcija. Prema toj klasifikaciji adsorbati se dele u cCetiri
grupe (A, B, C, D) dok su adsorbenti podeljeni u tri grupe (l,
I, 11). U grupu A spadaju molekuli koji imaju sferne simetrid-
ne elektronske oblake ill cr-veze (plemeniti gasovi, zasideniug-
lIjovodonici). U grupu B spadaju molekuli koji imaju funkcional-
ne grupe sa slobodnim elektronskim parovima (etri, ketoni, nit-
rili, teroijarni amini 1 si.) ili mveze (nezasideni i1 aroma -
tldni ugljovodonici). U grupu C spadaju molekuli na dijoj peri-
feriji je lokalno koncentrisano pozitivno naelektrisanje. Tosu
neka metalorganska jedinjenja, npr. metil-litijum. Na kraju, u
grupu D spadaju molekuli dije funkcionalne grupe imaju susedne
karike tipa B i C. To su molekuli koji sadrze hidroksilne, pri-
marne 1 sekundarne aminske grupe i Si.

Prema Kiseljevu 1 saradnicima /142,146/ svi adsorben-
ti podeljeni su u tri grupe. U I grupu spadaju adsorbenti koji
samo nespecifidno dejstvuju sa bilo kojim molekulima. Na njiho-
voj povrdini nema ni funkcionalnih grupa ni izmenjenih jona.To
su: grafitna dadj, bornitrid, zasideni ugljovodonici (odgovara
judi porozni polimeri i1 monoslojevi). U Il grupu spadaju speci-
fidni adsorbenti na dijoj povrSini su izdignuti centri sa kon-
centrlsanim pozitivnim naelektrisanjem: kisele hidroksilne i
karboksilne grupe i1 katjoni (narodito katjoni sa malim radiju-
som i velikim naelektrisanjem). U ovu grupu adsorbenata spada-
Ju: Si02 sa hidroksiliranom povrsSinom, porozni polimeri sa kar-
boksilnim grupama, zeoliti, neorganske soli (npr. sulfati). Na
kraju, 111-0j grupi pripadaju adsorbenti na dijoj povrSini je



Ickalno koncentrisana elektronska gustina. To su: porozni po-
limerl 1 monoslojevi na dijoj povrSini su izdignute takve fun-
kcionalne grupe kao S$to su: 1=0, — CN, i si.

Molekuli grupe A dejstvuju nespecifidno sa adsorbe-
ntima sve tri grupe. Molekuli grupe B i grupe D dejstvuju nes-
pecifidno sa adsorbentima | grupe i1 specifidno sa adsorbenti-
ma Il grupe, a takodje i1 sa adsorbentima 111 grupe, ukoliko je
mogude specifidno dejstvo izmedju odgovarajudih funkcionalnih
grupa u molekulu i1 povrSine adsorbenta. Molekuli grupe D na po-
vrSini nespecificnog adsorbenta (adsorbent 1 grupe) specifid-
no dejstvuju jedan sa drugim uz Fformiranje vodonidnih veza.Na
povrSini nespecifidnog adsorbenta mnogi molekuli grupe A, B i
D sposobni su da formiraju asocijate razliCite stabilnosti.

Silicijumdioksid se koristi u razlicCitim hromatogra-
fskim sistemima kao Sto su: tedna hromatografija, jonoizmenji-
vadka hromatografija, hromatografija gas-dvrsto ili kao nosac
za hromatografiju gas-tednostBrojni radovi su uradjeni i pos-
vedeni analitidkoj primeni i teorijskim izudavanjima ovog ma-
terijala. U nedavno objavljenoj monografiji Unger-a /2/ ras -
matra se primena ovog materijala u svim hromatografskim siste-
mima izuzev kod sistema hromatografije gas-dvrsto.

Phillips i Scott /147/ su prvi predlozili upotrebu
modifikovanih sorbenata u hromatografiji gas-dvrsto. Sve do
tog vremena SiC2 (a i1 ostali oksidni sorbenti) je korisden, ug-
lavnom, za analizu lakih ugljovodnika i1 permanentnih gasova
/148/. Modifikacija se sastoji u prevladenju cvrstog sorbenta
sa neorganskom solju ili polimerom. Pri tome se smanjuje broj
aktivnih mesta za interakciju sorbata sa povrSinom a takodje
se i1 povrSina sorbenta redukuje i postaje homogenija. Na taj
nadin se dobijaju simetridniji hromatografski pikovi sa kradim
vremenima zadrzavanja.

Cooke 1 Barry /149/ su pokazali da konvencionalna te-
hnika za pripremu modifikovanih sorbenata pomodu rotacionog u-
parivada nije prihvatljiva. Razlog tome je Sto se izvesna ko-



licina odmerene soli deponuje na zidove staklene flaSe i Sto
je koncentracija metalnih jona u elektrostaticki adherovanom
materijalu veda od one u masi materijala za red veliCine. Ci-
tirani autori su, na primeru silikagela, pokazali da se mnogo
bolji rezultati dobijaju ako se odgovarajuda kolicCina silika-
gela uravnotezava, u plasticnim flaSama, sa rastvorom Zzeljene
soli.

ZnaSajan doprinos u izucavanju ponaSanja modifikova—
nog silikagela u hromatografiji gas-C¢vrsto dao je Sawyer sa
saradnicima /141,150-154/. U radu /150/ izuCavani su povrSin-
ski kompleksi formirani od strane aromaticnih molekula sa
LaCl3 na silikagelu. Eksperimentalni podaci su pokazali da se
hromatografija gas-Cvrsto moze uspesSno koristiti za izuCava -
nje kompleksiranja povrSine, naroCito kod slabih povrSinskih
kompleksa. Gerber i1 Sawyer /154/ su merili retencione zapremi-
ne 02, NJf inertnih gasova i metana na poroznom Si02 modifiko-
vanom sa NaCl, LaCl3 i Na2Mo04 u cilju izucavanja prirode nes-
pecificnih interakcija. Dobijeni rezultati ukazuju da je ener-
gija interakcije, pri desorpciji na poroznom Si02/ direktno
proporcionalna polarizabilnosti molekula sorbata izuzev u slu-
Saju metana. Na primeru sorpcije serije ciklifinih alkena ((5-Cg),
polialkena i1 alkana na poroznom Si02, Brookman i Sawyer/141,151/
su pokazali da se hromatografija gas-Cvrsto moze efikasno ko-
ristiti za odredjivanje molekulskih struktura ciklidnih nezasi-
denih ugljovodonika. Cadogan i Sawyer /152/ su ispitivali uti-
caj termickog tretmana /523-973K) modifikovanog silikagela i po-
roznog Si02 na retencione zapremine razliCitih sorbata. Dobije-
ne maksimiame ili minimume kod zavisnosti A(40 = f(T), N(@H) =
= (M 1 &AS) = (1) pri T = 773-873K autori su objasnili de-
hidroksilacijom sorbenata. U sluCaju benzola toplota sorpcije
na hidroksiliranoj povrSini Si02 je veda u odnosu na dehidrok-
silirani uzorak. Rezultati ovih autora su u skladu sa rezulta-
tima Kiseljev-a /155/. Promene termodinamiCkih parametara pro-
cesa sorpcije razliditih ugljovodonika i halogenmetana u odno-
su na njihove molarne refrakcije, dipolne momente i speciflfine
interakcije odredjivali su Okamura i Sawyer /153/. Kao sorbent
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korisden je porozni Si02 modifikovan sa Na”0O”.

Guillemin i saradnici /156-159/ su detaljno ispitiva-

li mogucnost korisSdenja Cistog Si02, u obliku sfernih cCestica
tzv. sferosila, u hromatografiji gas-Cvrsto. Svi ovi radovi pos-
vedeni su analitickoj primeni u cilju razdvajanja razlicCitihmo-
lekula. Pri tome je ispitivan uticaj temperature aktivacije,
specificne povrSine, poroznosti i modifikacije c¢vrstog sorben-
ta. Posebnu paznju Guillemin /160/ je posvetio specific¢noj po-
vrSini kao vaznom parametru u hromatografiji. Silicijum diok -
sid se ne preporucuje za razdvajanje polarnih jedinjenja (pre
svega onih koja sadrze kiseonik) zato Sto ova jedinjenja daju
nesimetricne pikove (tzv. teglenje). Medjutim, korisdenjem mo-
difikatora kao Sto su Carbowax 20 ili silikonska ulja mogude je
dobiti zadovoljavajude rezultate razdvajanja /156-158/.

Smolkovd 1 saradnici /161-163/ su odredjivali sorpci-
one izoterme n-heksana, cikloheksana i benzola na razlic¢itim u-
zorcima sferosila. Ovi autori su pokazali /161/ da je sorbovana
kolicina po jddinici povrSine za tri razlicCita tipa sferosila
ista, na osnovu cega su zakljucCili da je koncentracija silanol-
nih grupa priblizno ista. U slededem radu Smolkov” i saradnici
/162/ su saopStili rezultate ispitivanja uticaja termickog tret-
mana sferosila (od 373 do 1273K) na sorpciju benzola i heksana.
Toplota sorpcije benzola opada sa porastom temperature tretma-
na, dok je u sluCaju n-heksana dobijena ista vrednost bez obzi-
ra na temperaturu tretmana. Ovi autori su takodje pratili prome-
nu kristalne strukture uzoraka sferosila u zavisnosti od tempe-
rature tretmana. Uzorak sferosila specifiCne povrSine 210 m2-§l
je zadrzavao amorfnu strukturu do temperature tretmana od 1073K,
pri 1173K postao je delimidno kristalan, dok je pri 1283K potpu-
no kristalisan (a-kristobalit). U sluCaju uzorka Cija je S =27
mz:bl delimicna kristalizacija se deSava pri 1073K. DaljaPispi
tivanja ovih autora /163/ su pokazala da se na polaznom sfero-
silu polarne supstanee, sa visokim tadkama kljuCanja, nerever-
zebilno sorbuju. Autori navode da se organski molekuli, bez kon-
kretnog navodjenja o kojim se molekulima radi, katalitidki ras-



padaju na ovakvom materijalu. Simetricne i oStre pikove eluira—
nja za polarne supstance mogude je dohiti na termidki tretira—
nom sferosilu.

Kiseljev sa saradnicima posebnu paznju posveduje is-
pitivanju adsorpcionih osobina roodifikovanog silikagela. Kaouw -
difikator povrSine ovi autori koriste trimetilsilan /164/, po-
liarilat 7165/, i poliamid /166/. Datar i Ramanathan /167/ za
modifikaciju povrSine silikagela koriste Cu(ll)-jedxnjenja.Ki-
seljev /168/ je pokazao da prisustvo, na povrSini SiC2, neCis-
toda koje formiraju jake Lewis-ove kisele centre (kao Sto su
Al i B) 1izaziva porast u energiji vezivanja izmedju elektron-
donor molekula. Efekat je specijalno primetan pri dehidroksi -
laciji kada jaki Lewis kiseli centri postaju otkriveni.

Cook, Barry i Solomon/144/ su izuCavali sorpciju ne-
kih alkana, alkena i1 aromatic¢nih jedinjenja na silikagelu modi-
fikovanom hloridima Mn™+, Co”™ , Zn i Ca . Interesantno je
napomenuti da su ovi autori dobili izuzetno visoku vrednost
(-98.3 kJ.mol-1) za toplotu sorpcije l-pentena na nemodifikova-
nom silikagelu. Autori navode da zbog hemisorpcije /IH nije od-

redjena za l-heksen i1 1-hepten.

2.4. Toplota kvaSenia sii"ieijumdioksida

Mnoga istrazivanja su izvedena na odredjivanju top-
lota kvaSenja razliditih vrsta Si02, kako u vodi tako i1 u or-
ganskim rastvaraCima. Pregled literature (podaci dati u tabli-
ci 2) ukazuje na znatne protivrednosti i1 neslaganja u vrednos-
tima toplota kvaSenja (Hk) dobijenim u razliCitim laboratori-
Jjama a desto i od strane istih istrazivaca. 1z tablice 2 se vi~
di da toplote kvaSenja prabova Si02 variraju u Sirokim granica-
wa. OCevidno je, da se struktura i1 sastav povrSine razlikuju ne
samo od praha do praha nego se i znatno modifikuju uslovima pod

kojima su uzorci pripremani.
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Rezultati dobijeni kod razlicitih uzoraka Si02 dega-
ziranih u vakuumu pokazuju maksimum na krlvoj: toplota kvaie-
nja u vodi prema temperaturi degazacije. Ovaj maksimum se nala-
zi pri temperaturi od T=573+50K /169-177/. Za objasSnjenje ovog
maksimuma u literaturi postoje tri hipoteze. Prema jednoj hipo-
tezi /169,176,177/, za vreme kvaSenja hidroksilne grupe na po-
vrSini Si02 formiraju vodonicne veze sa molekulima vode. Pri
temperaturama viSim od 573K deSava se kondenzacija povrsSinskih
hidroksilnih grupa. Silanolne grupe prelaze u siloksanove gru-
pe koje se teSko rehidroksiliraju kvaSenjem u vodi; prema tome,
dolazi do smanjenja toplote kvaSenja. Sa druge strane, pri ni-
zim temperaturama povrSinske hidroksilne grupe su delimicno
pokrivene izvesnom kolic¢inom molekula fizidki adsorbovane vode
tako da toplota kvaSenja postaje manja. Pri temperaturi T=573+
+50K postoji najveda koncentracija povrSinskih hidroksilnih gru
pa Sto dovodi do maksimuma u toploti kvaSenja.

Prema drugoj hipotezi /170,174,175,178/, termidki
tretman vodi formiranju siloksanove povrSine usled kondenzaci-
je povrsSinskih hidroksilnih grupa. KvaSenjem u vodi uzoraka
Si02 sa siloksanovom povrsSinom dolazi do stvaranja hidroksilnih
grupa. Toplota kvaSenja raste poSto i1 dehidroksilacija raste sa
porastom temperature termiCkog tretmana. Posle odredjene tempe-
rature tretmana dolazi do smanjenja toplote kvaSenja Sto je pos-
ledica formirane siloksanove povrSine koju je teSko ponovo hid-
roksilirati.

Nasuprot gore pomenutim objaSnjenjima Tyler i sarad-
nici /172/ navode da toplota kvaSenja Si02 u vodi i benzolu sa-
drzi Clan koji odrazava remedenje strukture sloja tednosti koji
se nalazi oko destine. Cinjenica je, danas ved dobro poznata u
literaturi, da se voda blizu povrSine Si02 znatno razlikuje od
vode u masi (tednog stanja) i zavisi od poroznosti uzorka.

Nedavan rad Kondo-a i saradnika /188/, posveden izu-

davanju toplote kvaSenja silikagela u vodi i1 nekim organskim ras-
tvaradima, ukazuje da ne postoji prosta zavisnost toplote kvaSe-
nja od temperature termidkog tretmana. Ovi autori ukazuju da ne-
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ma maksimuma saopStenog ranije. Medjutim, vrednosti toplota
kvaSenja u vodi i alifatibnim alkoholima proporcionalne su gus-
tini povrsSinskih OH-grupa u oblasti 0-4 OH/nm

Veliki broj autora /174-177,190,192,194,195/ je po-
kazao da toplota kvaSenja S102 u vodi i drugim polarnim rastva-
racima zavisi primarno od sadrzaja vode u uzorku i proporcio-
nalna je (najmanje kvalitativno) broju hidroksilnih grupa na
povrSini i njihovoj mogudnosti za interakciju sa teCnom vodom.
Nazalost, nemogude je direktno meriti sadrzaj povrSinskih OH-
grupa u Ffunkciji velicine bestice kod kristalnih modifikacija
Si02» pa i1 ostalih oksida. Poznato je, da su infracrvena mere-
nja ogranicena na uzorke sa visokim specifibnim povrSinama
(Sp > 50 m2.g_1) /196,197/ koji su, po pravilu, kompletno amor-
fni .

Eksperimentalni podaci izvesnog broja autora sugeri-
raju da toplota kvaSenja SiOj u vodi mode zavisiti od specifib-
ne povrSine praha. Hackerman i saradnici /169,186,196/ su saop-
étili da su toplote kvaSenja relativno grubih prahova (S < 3
m2 g ) vede za faktor 2 ili vide od onlh dObIJenlh za prahove
velikih specifidnih povrSina (¢ > 100 m g ) i za gele. Do
istog zakljudka doSao je i Jegoiov sa saradnicima /176,177,191/
koji navode da uzorci Si0Oj sa vedom specifidnom povrSinom ima-
ju manju toplotu kvaSenja i1 obrnuto. Ponavljajudi svoja mikro-
kalorimetrijska merenja o uticaju velidine destica Si02 na [H®,
Hackerman i1 saradnici /183,196/ su prethodno dobijene rezulta-
te pokuSali da interpretiraju preko kristalne strukture Si02
povrSine. Njihovi rezultati ukazuju da su mnogi prahovi kristal-
nog kvarca amorfni u povrSinskom sloju. Ovo miSljenje podrzava-
Jju i1 drug! autori /199-202/.

Taylor i1 Hockey /187/ su pokazali da toplota kvaSe-
nja u vodi termidki tretiranog amorfnog Si02 ne zavisi od spe-
cifidne povrsSine praha. Za ova ispitivanja autori su koristili
prah dija se nalazi u oblasti od 8,5 do 147,5 mz.g-l. Isti
autori navode da su toplote kvaSenja u vodi kristalnih modifi-
kacija SiOj verovatno vede od onih za amorfne uzorke. Ovu pret-



postavku podrzavaju Wade i saradnici /196/. Uzrok ovog fenome-
na, do sada, je ostao nejasan. Prema nasSem miSljenju jedno od
mogudih objasSnjenja mogude je nadi u speclfic¢noj povrsSini.PosS-
to se toplota kvaSenja obicno saopStava kao toplota oslobodje-
na po jedinici povrSine Cuw.to ) kada se Cista Ffivrsta materija
uroni u tecnost za kvaSenje, to de vrednosti toplota kvaSenja
zavisiti od upotrebljene metode za odredjlvanje specificne po-
vrSine cvrste materije. S obzirom da kristalne modifikacije
Si0, imaju niske vrednosti S (reda nekoliko mzlg) to 1 greske
u odredjivanju istih mogu biti velike-

Navedeni literaturni podaci ukazuju da toplota kva-
Senja u vodi prahova Si02 zavisi od slededih parametara: struk-
ture Cestica, poroznosti, hidratacije povrSine, necCistoda, tem-
perature kvaSenja, termickog tretmana kao i od vrste atmosfere
za vreme termickog tretmana.



3. C1LJ RADA

Granicna povrSina silicijumdioksid/elektrolit bila
je predmet, a i danas je, najintenzivnijih izuCavanja u odnosu
na sve ostale graniCne povrSine oksid/vodeni rastvor. Ovo je i
razumljivo, s obzirom na izuzetne vaznosti razlicitih oblika
silicijumdioksida, stakla, silikata, itd. u skoro svim oblasti-
ma nauke i tehnologije.

S obzirom na danasnju vaznost koloidnog silicijum-
dioksida izuzetno je malo paznje, do sada, posvedeno izuCava-
nju sorpcionih osobina ovog materijala. Najdalje se otiSlo u
oblasti ispitivanja stabilnosti koloidnog silicijumdioksida u
prisustvu elektrolita i razlicitih organskih jedinjenja, s ob-
zirom da je poznavanje stabilnosti osnovni preduslov za dalje
koriidenje ovog materijala. U literaturi ne postoje podaci o
sorpcionim osobinama Svrstog materijala dobijenog iz ovog so-
la.

U zelji da doprinesemo boljem poznavanju sorpcio -

nih osobina koloidnog silicijumdioksida, kao jedne od bitnih
karakteristika tog materijala, odludili smo se da ispitamo:
1) Sorpciju jona alkalnih metala iz vodenih rastvora; 2) Sta-
bilnost koloidnog silicijumdioksida u prisustvu jona alkalnih
metala; 3) Sorpciju niza organskih jedinjenja na prahovima do
bijenim iz koloidnog silicijumdioksida, i 4) Toplotu kvaSenja
vodom prahova dobijenih iz koloidnog silicijumdioksida.

1. lzudavanje sorpcije jona metala na silicijumdi-
oksidu pri visim vrednostima pH i koncentracije, vazno je,pre
svega, zbog selektivnosti. Iz iznetih literaturnih podataka
(deo 2.1.1) mozZe se videti da ne postoji jedinstveno miSlje -
nje o selektivnosti sorpcije jona metala na ovom sorbentu.Sor
pciju jona metala na koloidnom silicijumdioksida izuSavalo je
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nekoliko autora, prvenstveno sa ciljem odredjivanja stabilnosti
ovog sola. Imajudi u vidu da je, do sada, malo paznje posvedeno
koloidnom S+02 odludili smo se, da u naSem radu, detaljno Ispi-
tamo sorpbiju jona alkalnih metala u zavisnosti od pH rastvora,
koncentracije jona metala, vrste anjona i specifidne povrSine
koloidnog silicijumdioksida. Posebno smo se orjentisali na ispi—
tivanje uticaja temperature na sorpciju jona alkalnih metala na
koloidnom SiC2, s obzirom da takva ispitivanja na ovom sorbentu
nisu radjena.

2. Najvedi broj radova posvedenih koloidnom silici-
jumdioksidu odnosi se na ispitivanje stabilnosti ovog sola. Me-
djutim, cilj naSih izudavanja vezanih za ovu problematiku bio
bi da se ovaj problem rasvetli vise sa glediSta uticaja sorpci-
je jona alkalnih metala na stabilnost koloidnog silicijumdioksi-
da.

3. lako je silikagel jedan od najceSde korisSdenih
sorbenata u hromatografiji gas-dvrsto, u literaturi ne postoji
ni jedan podatak o mogudnosti koriSdenja sorbenata dobijenih iz
koloidnog silicijumdioksida. 1z tih razloga, smatrali smo vaz-
nim, ispitati ponaSanje takvih dvrstih sorbenata ili nosaca pre
ma sorpciji organskih jedinjenja. Planirani su eksperimenti iz
dijih rezultata bi se sagledao uticaj modifikacije povrSine si-
lici jumdioksida na mehanizam sorpcije ovih jedinjenja. U tom
cilju predvidjen je rad, u Sirokom temperaturskom intervalu, sa
polaznim silicijumdioksidom (tj. Si02 u H-obliku) 1 sa prahovi-
ma modifikovanim sa jonima alkalnih metala.

4. Sve do nedavno, smatralo se da maksimalnu toplotu
pri kvasSenju vodom oslobadjaju uzorci silicijumdioksida termid-
ki tretirani pri 573+50K. Slidna ispitivanja sa prahovima dobi-
jenim iz koloidnog silicijumdioksida nisu saopStena u literatu-
ri. Predvidjeni su eksperimenti sa kojima bi se ispitao uticaj
termickog tretmana na ovakav materijal. Ovo je od znadaja s ob-
zirom na monodisperznost u oblik primarnih destica koloidnog si
licijumdioksida. Takodje je predvidjeno pradenje uticaja termic
ko8& tretniana na promeiiu kristalne strukture.
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Imajudi ovo u vidu, oCekujemo da rezultati ovih is-
pitivanja, kao originalan doprinos, doprinesu reSavanju proble-
ma vezanih za koloidni silicijuindioksid i prahove dobijene iz
ovog materijala, a koji su istaknuti na osnovu kratke analize
literaturnih podataka.






4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. KorisSdeni materijali
4.1.1. Priprema Koloidnog silicijumdioksida

Koloidni silicijumdioksid dobijen je metodom jonske
izmene, slidno postupku opisanom u literaturi /99,203,204/.Vo-
deni rastvor natrijumsilikata (vodeno staklo), u kome je kon-
centracija Si02 ~3,5 mas.%, propusten je kroz staklenu kolonu
(prec¢nika d=75 mm, visine h=300 mm), koja je sadrzavala 500 g
katjonskog izmenjivada KU-2 u H-obliku, brzinom od -10 arVfain.
Periodicno je vrSena kontrola pH efluenta. Prva kolidina eflu-
enta, -300 cm”, sa vrednoSdu pH > 3 je odbadena. Naredne koli-
dine efluenta (polisilicljumova kiselina) cija pH vrednost iz-
nosi 2-3 su sakupljene. PodeSavanje pH sakupljenog efluenta
(-2500 cm) 1izvrSeno je dodavanjem rastvora NaOH (@ mol/dm ).
Rastvor polisilicijumove kiseline zapremine 400 cm sa vred-
nosSdu pH=7,2-7,6 prenet je u stakleni balon sa tri otvora,zap-
remine 3,5 dm . Zagrevanje staklenog balona ostvareno je pomo-
du ultratermostata napunjenog glicerinom. Temperature termosta-
ta sa glicerinom od 380 K regulisana je kontaktnim termometrom.
U balonu je odrzavana temperature kljudanja sola (-374 K). Ras-
tvor polisilicijumove kiseline drzan je pri temperaturi klju-
danja u trajanju od 1,5 h radi formiranja centara kristaliza-
cije. U sol koji kljuda dodavan je, kapanjem, preostali deo ef-
luenta, u trajanju od 3-3,5 h, pomodu levka za odvajanje. Pri
ovome nastaje proces rasta polaznih destica do srednjeg predni-
ka, dsn_— 10 nm. Posle dodatka ditave kolidine efluenta produ-
Savano je zagrevanje joS 15 minuta. Dobijeni koloidni silicijum-
dioksid ohladjen je do sobne temperature.

Pri procesu jonske izmene katjonski izmenjivad prela-
zi u Na-oblik. Za dalje koriSdenje katjonski izmenjivad treba
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prevesti u H-oblik. Regeneracija jonoizmenjivaCa izvodi se sa
3% rastvorom H2S04- Posle regeneracije jonoizmenjivaC je ispi-
ran sa destilovanom vodom do neutralne reakcije.

4.1.2. Karakterizaeija dobijenog materijala

U cilju karakterizacije pripremljenog koloidnog si-
licijumdioksida vrSeno je:

a) odredjivanje sadrzaja silicijumdioksida,

b) odredjivanje sadrzaja NaZ20,

c) merenje pH pripremljenog sola i

d) odredjivanje velicCine Cestica silicijumdioksida.

a) Odredjivanje sadrSaja siliaijumdioksida

Odredjivanje sadrzaja Si02 u pripremljenom solu vr-
Seno je volumetrijskbm metodom /205,206/ na slededi naSin. 0Od-
merena kolicina (~10 g) koloidnog silicijumdioksida preneta je
u merni sud od 100 cm3 i dopunjena sa destilovanom vodom. Od o-
vog rastvora odpipetirano je 25 cm u erlenmajer od 50 cm i
neutralisano sa HCI (0,1 mol/dm3), uz indikator metil crveno,do
isCezavanja zute boje. Rastvor je zatim prenet u porcelansku So-
lju (prethodno zaStidenu sa parafinom), dodato je 4 g suvog NaF,
nekoliko kapi indikatora metil crvenog i titrisano sa HCl (1,0
mol/dm3) do isCezavanja zute boje.

Sadrzaj silicijumdioksida odredjuje se prema izrazu:

Si0, = v.k-h-0,015 10Qf % @G
2 G

gde je: v-zapremina HCI (1,0 mol/dm3) utroSena pri titraciji
(cm3); k-koeficijent popravke za HCI (1,0 mol/dm ); h-razblaze-
nje rastvora; 0,015-koeficijent za preracunavanje i G-masa kolo-
idnog silicijumdioksida (Q)-

b) Odredjivanje sadrSaja Ha™O
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Koncentracija Na20 u pripremljenoj solu odredjivana
je volumetrijskom metodom /205/.

Odmerena kolic¢ina (~10 g) koloidnog silicijumdioksi-
da preneta je u merni sud od 100 cm3 i dopunjena sa destilova-
nom vodom. Od ovog rastvora odpipetirano je 25 cm3 i titrisano
sa HC1 (0,1 mol/dm3) uz metiloranz.

Sadrzaj alkalije izracunat je prema formuli:

Na2o V=k-h-0,0031 10Qf % )

gde je: v-zapremlna HC1 (0,1 mol/dm3) utroSena pri titraciji
(cm3); k-koeficijent popravke HC1 (0,1 mol/dmg); h-razblazenje
rastvora; 0,0031 faktor za preracunavanje i G-odvaga koloidnog
silicijumdioksida (Q)-

a) Mevenje pH koloidnog silicijumdioksida

Jedna od najvaznijih karakteristika koloidnog sili-
ci jumdioksida je pH poSto se ponaSanje koloidnog Si02 moze da
menja sa malim promenama ove veliCine. Merenje pH se obi¢no vr-
Si /3/ uz korisScenje staklenih elektroda otpornih na alkalije.

d) Odredjivanje velidine Sestica silicijumdioksida

Za odredjivanje velicCine cCestica Cvrstog Si02 u prip-
remljenom solu koriSdena je metoda predlozena od strane Sears-a
/207/.

Uzorak koloidnog silicijumdioksida, koji sadrzi 1,5
g ¢vrstog Si02, prenet je u CaSu zapremine 250 cm3. Radi neut-
ralizacije slobodne alkalije koja se nalazi u solu dodata je
razblazena HC1 do vrednosti pH=3-3,5. U ovaj rastvor uneto je
30 g NaCl 1 sa destilovanom vodom zapremina je dovedena do 150
cm3. Termostatiranjem, uz stalno meSanje, odrzavana je tempera-
tura rastvora na 296 + 0.5 K. Standardnim rastvorom NaOH (0,1
mol/dm3) pH rastvora sola doveden je do vrednosti pH=4 i sa is-
tim rastvorom hidroksida nastavljena je titracija do vrednosti
pH-9 (stabilna vrednost).
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Izradunavanje specifidne povrSine, Sp, silicijumdiok-

sida vrSi se pomodu empirijske jednadine /207/:

5, = 32.v*k-25, m /g €9

gde je: v-zapremina NaOH (0,1 mol/dm3) utroSena na titraciju so-
la od pH=4 do PH=9 (cm3); k-koeficljent popravke NaOH (0,1
3
mol/dm ).
Srednji prednik destica Si02 mogude je izradunati pre-
ma obrascu:

(€2)
ds  Sp.p

gde je: S -specifidna povrSina (nM2/g) i P-gustina amorfnog sili-
ci jmndioksida (g.cnf3). S obzirom da je vr=2,2

izraz prelazi u

g-cm 73/ [Ornux

_ 2720 (35)

4.1.3. Priprema Svrstog silieigumdioksida
koagulaaigom koloidnog SiO"

U cilju dobijanja dvrstog silicijumdioksida i prevo-
djenja u Li-,Na-,K- i Cs-oblik vriena je koagulacija koloidnog
silicijumdioksida na slededi nadin.

U 400 g koloidnog silicijum-
dioksida dodata je, uz meSanje,

odgovarajuda kolidina hlorida
pomenutih jona (da bi koncentracija iznosila 1 mol/dm ). Pormo u
rastvora NaOH vrSeno je doterivanje pH pripremljenih rastvora

do vrednosti pH-10. Ovako pripremljeni rastvori uravnotezavam

su u plastidnim sudovima (uz meSanje) u trajanju od 4-5 h. Pos-
le toga disperzna faza je odvajana od disperzne sredine filtra-
cijom (vodeni vakuum). Dobijena disperzna faza (Si02 sa sorco-
vanim jonom) suSena je na vazduhu, sitnjena_i

ispirana sa des-
tilovanom vodom do negativne reakcije na CI

—-jon. Ovako dcbi3e-
ni materijal suSen je na vazduhu a zatim u suSnici pn T-383 K

u trajanju od 24 h.



Radi dobijanja c¢vrstog SiC™ u H-obliku odredjena ko-
licina (400 g) koloidnog silicijumdioksida je tretirana na sle-
dedi nacin. Pomodu NaCl izvrSena je koagulacija i1 odmah je po-
cela filtracija u cilju odvajanja &vrste faze. Cvrsta faza (de-
limic¢no suva) preneta je u plasti¢nu flaSu u koju je dodato 200
cm3 HC1 (0,15 mol/dm3) u cilju desorpcije sorbovanog Na+—j0na-
Uravnotezavanje je vrSeno u trajanju od 24 h. Posle uravnoteza-
vanja pH rastvora je iznosio 2,2 Sto odgovara vrednosti PHtnn
za SiO_ (tablica 1). Pri ovoj vrednosti pH, silicijumdioksid se
nalazi u H-obliku tj. nema sorbovanih Na -jona. Cvrst materijal
je odvojen filtracijom, suSen na vazduhu i ispran sa destilova-
nom vodom do negativne reakcije na Cl -jone. Posle toga materi-
jal je suSen na vazduhu a zatim u suSnici pri T=383 K u trajanju
od 24 h.

4.1.4_. Karakterizaeija Svrstog siliaijumdioksida

Karakterizacija pripremljenog Cvrstog silicijumdiok-
sida vrSena je prema odredjivanju:

a) kristalne strukture,
b) specificne povrsSine i

c) kolifiine sorbovanih jona.

a) Odredjivanje kristalne strukture

Kristalna struktura cvrstog silicijumdioksida odre-
djivana je difrakcionom metodom uz korisSc¢enje CuKct-zraCenja sa
Ni-Filtrom uz brzinu brojanja 1/2°/min (20). Dobijeni cvrsti
silicijumdioksid ima amorfnu strukturu (slika 1)*.

b) Odredjivanje speaifiSne povrSine

Specificna povrsSina korisSdenog Tfivrstog silicijum-
dioksida odredjivana je modifikovanom B.E.T. (Brunauer-Emett-
* Odredjvvmje kristalne strukture izvrSio je S.Malcid, dipt. fiz. hem., nauc-

ni savetnik Instituta za nukleame nauke 'Boris KidtriS', u VinSi, na 6em
mu se najlepSe zahvaljujem.



Intenzitet (arbitralne jedftiice)

Teller) metodom u "jednoj tacki' uz odgovarajude korekcije. U-
zorci su degazirani u vakuumu (1.33Pa) pri 423 K. Na ovako os-
lobodjene povrSine sorbovan je azot Cistode 99,9%, suSen provo
djenjem kroz silikagel. Posle sorpcije na temperaturi tecnog
azota, gas je desorbovan na temperaturi neSto viSoj od sobne.

SI. 1. Dobigeni difraktogram praha SiOg pripremljenog iz koloidnog
eilicijundiokeida



Specificna povrSina izracunavana je iz razlike pritisaka u
rremoir i uporednom sudu jednake zapremine koji su se u toku
sorpcije 1 desorpcije identidno tretirali.

a) Odredjivanje koM6rne sorbovanih jona

Za odredjivanje kolicine sorbovanog jona oko 1 g
tacno odmerenog dvrstog silicijumdioksida uravnotezavano je sa
20 cm HC1 (-0,03 mol/dm ). Uravnotezavanje je izvodjeno u plas-
tidnim flaSicama pri sobnoj temperaturi u trajanju od 24 h.Fil-
triranjem je odvojen rastvor od dvrstog materijala. lzmerene
vrednosti pH rastvora nakon uravnotezavanja (pH=2,0-2,2) ukazu-
Jju na potpunu desorpciju ranije sorbovanih jona (pH=pHtnn).Ko-
lidina jona alkalnih metala u rastvoru odredjena je metodom a-
tomske apsorpcione spektrofotometrije /208/. Dobijene su slede-
de vrednosti sorbovanih jona alkalnih metala:

Si02-Li sorbovano 0,12 mmol Li+/g Si02

Si02-Na I 0,35 mmol Na+/g SiO2
Si02-K I 0,27 mmol K+ /g Sio02
Si02-Cs I 0,45 mmol Cs+/g Si02

4.2. Aparati 1 uredjaji

Za odredjivanje sorpcije jona alkalnih metala koris-
dena je modifikovana aparatura za potencioinetrijsku titraciju
sa staklenom i srebro/srebrohloridnom elektrodom, uz stalno u-
vodjenje azota radi spreCavanja apsorpcije CO02 iz vazduha. Me-
renje pH rastvora vrSeno je pomodu pH-metra (proizvodnje "Poles-
peCat'”, SSSR) tip pH-121 sa tacnoSdu 0,02 pH jedinice.

Pradenje promene optidke gustine rastvora pri koagu-
laciji koloidnog silicijumdioksida vrSeno je upotrebom fotoko-
lorimetra (proizvodnje "Elektromedyczna', Warszawa, Poland) tip
KF-5 uz korisdenje filtra FG 7 (550 nm).

Odredjivanje sorbovane kolidine alkalnih metala na
dvrstom silicijumdioksidu vrSeno je na atomskom apsorpcionom



spektrofotometru firme Perkin Elmer, Model 403.

Specificna povrSina pripremljenih uzoraka c¢vrstog
silicijumdioksida merena je koriSdenjem komercijalnog aparata
areametra firme Strohlein.

Pracenje promene kristalne strukture cvrstog sili-
cijumdioksida pri termickom tretmanu vrSeno je rentgenskim di-
fraktometrom Siemens Kristalloflex 4 sa GM-brojacem.

Gasni hromatograf firme Perkin Elmer, model 881 sa
plameno-jonizacionim detektorom korisden je za izudavanje sor-
pcije organskih jedinjenja na Cvrstom silicijumdioksidu. Re-
gistracija hromatograma vrSena je uz koriSdenje pisaca proiz-
vodnje Hitachi/Perkin Elmer, Modell59.

Merenje toplote kvaSenja vodom ¢&vrstog silicijum -
dioksida izvodjeno je upotrebom kalorimetra diferencijalnog ti-
pa sa izotermskim omotaCem, konstruisanog u Institutu za nukle-
arne nauke "B.Kidric¢" Vinca. Detaljan opis i1 postupak rada po-
menutog kalorimetra dati su ranije /209,210/. S obzirom da su
merene vrednosti toplota kvaSenja relativno niske, radi pre—
ciznijeg odredjivanja ove velicCine, dobijeni signali su poja-
Cavani (X8) korisdenjem Hewlett Packard pojaCavaCa, tip 2470 A.

4.3. Primenjene metode

4.3.1. Metoda poteneiometrijeke titraaije™ za izudavanje
sorpcije Qona na koloidnom silieijumdioksidu

Kolic¢ina sorbovanih jona alkalnih metala na koloid-
nom silicijumdioksidu merena je metodom potenciometrijske tit-
racije /38,99/, uz koriSdenje staklene i srebro/srebrohloridne
elektrode. U svakom ogledu izvodjena je titracija 250 cm ras-
tvora odredjene koncentracije jona alkalnih metala u prisustvu
koloidnog silicijumdioksida (1 g prerafiunato na cvrsti SiOj).
Titracija je izvodjena u polietilenskom sudu u cilju sprefiava-
nja kontaminacije rastvora sa Si koji bi mogao nastati rastva-
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ranjem staklene posude, uz odrzavanje konstantne temperature
(+ 0,2 K). Za vreme titracije rastvor je neprekidno meSan po-
modu magnetne meSalice. Zbog spredavanja koagulacije koloid-
nog Si02 i1 radi prevodjenja silicijumdioksida u H-oblik pH
rastvora elektrolita i1 sola Si02 je, pomodu razblazene HCI,do-
vodjen do vrednosti pH=2,8. Ova vrednost pH bliska je vrednos-
ti tacke nultog naelektrisanja sa SiQ;. Titracija rastvora je
izvodjena sa rastvorom alkalije (0,1 mol/dm3) koji sadrzi isti
katjon, sem u slucaju cezijumovih soli kod kojih je za titra-
ciju upotrebljen NaOH (0,1 mol/dm3). Rastvor alkalije dodavan
je po 0,25 do 0,5 cm svakih 5 min. Vreme trajanja jedne tit-
racije iznosilo je ~4 h. Na isti nacin izvodjena je i titraci-
ja rastvora bez dodatka koloidnog silicijumdioksida (blanko
proba). Iz razlike kolidine alkalije utroSene pri titraciji
probe sa koloidnim silicijumdioksidom 1 blanko probe, pri od-
redjenoj vrednosti pH, mogude je izradunati sorbovanu kolidinu
datog jona.

4.3.2. Metode za odredjivanje stabilnosti koloidnog
silicijumdioksida u prisustvu elektrolita

Pri ispitivanju stabilnosti koloidnog silicijumdiok-
sida u prisustvu elektrolita primenjen je prethodno pomenuti
postupak potenciometrijske titracije pri demu je momenat koagu-
lacije registrovan vizuelno /130/. Da bi uporedili rezultate o
stabilnosti koloidnog Si0Oj u prisustvu elektrolita dobijene vi-
zuelnim putem, stabilnost je pradena i merenjem opticke gustine
rastvora. Postignuta je dobra saglasnost pri poredjenju rezul-
tata dobijenih ovim dvema metodama. Tako npr. koagulacija kolo-
idnog silicijumdioksida iz rastvora 0,75 mol/dm3 KC1 se deSava
pri pH=8,30 (odredjeno vizuelno), dok je korisdenjem kolorimet-
ra dobijeno da se koagulacija deSava pri pH=8,25.



4.3.3. Metoda za izuoavange sorpeige organskih gedingenga na
avrstom silioigumdioksidu dobigenom iz koloidnog SiOg

U poslednje vreme gasna hromatografija se koristi
kao brza i veoma tafina metoda za izudavanje procesa adsorpci-
je na povrSinama c¢vrstih materijala /139,142,146,168/. Termo-
dinamidki parametri kojt+ opisuju proces sorpcije mogu se izra-
Cunati direktno iz hromatograma. Prednosti ove metode predstav-
lIjaju: brzina eksperimenta, ispitivanje sorpcije pri niskim
pokrivenostima sorbenta, mogudnost modifikacije sorbenta u ko-
lIoni, rad i1 pri poviSenim temperaturama i ispitivanje sorpcije
u dinamidkim uslovima.

U naSim eksperimentima hromatografske kolone od ne-
rdjajudeg delika duzine 2 m i unutrasSnjeg prednika 2,2 mm pu-—
njene su sa taCno odredjenom kolic¢inom pripremljenog cvrstog
Si02, velifiine Cestica 0,125-0,250 mm (60-120 mesh-a). Pre ra-
da svaka kolona je kondicionirana u struji azota pri 523 K u
trajanju od 24 h. Kao gas nosacC koriSden je azot precCisSden pre
ulaska u hromatograf. Protok gasa nosada varirao je u granica-
ma 10-20 cm3min_1. Uzorci sorbata unoSeni su mikroSpricem u
hromatografski sistem kao mali uzorak pare. Vremena zadrzava—
nja merena su Stopericom sa tadnoSdu + 0,2 sec. Srednja vred—
nost vremena zadrzavanja, dobijena iz najmanje tri nezavisna
merenja, korisSdena je za dalju obradu podataka. Pretpostavlje-
no je, da je mrtvo vreme sistema jednako vremenu zadrzavanja
metana pri datoj temperaturi kolone.

4.3.4. Metoda za odredgivange toplote kvaSenga
praha silieigumdioksida u vodi

Za izufiavanje interakcije silicijumdioksid-voda o-
dabrali smo kalorimetrijsku metodu koja omogudava direktno mere—
nje toplote kvaSenja i1 odredjivanje povrSinske energije silici-
jumdioksida. Toplota kvaSenja je merena unozenjem 0,1-0,3 g u-
zorka Si02 u 200 cm3 destilovane vode. Dobijeni eksperimentalni
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rezultati predstavljaju srednje vrednosti 8-10 pojedinacnih me-
renja, Sto je u skladu sa preporukama. Naime, prema preporuci
o publikaciji rezultata kalorimetrijskih merenja broj pojedi-

nacnih merenja treba da iznosi 8-12 /211,212/.
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5. EKSPERIMENTALNI REZULTATI 1
DISKUSI1JA

5.1. Sorpcija jona alkalnih metala na
koloidnom silicijumdioksidu

Koloidni silicljumdioksid pripreman je iz rastvora
natrijumsilikata prema ranije opisanoj metodi (deo 4.1.1) .Prip-
remljeni koloidni Si02 karakterisao se slededim svojstvima:od-
nos SiC>2/Na20=75, pH=9,8, specificna povrSina, odredjena meto-
dom titracije pomodu NaOH /207/, iznosila je 310 m2/g.

Radi uporedjenja podataka o sorpciji jona na kolo-
idnom Si02 dobijenih metodom potenciometrijske titracije (in-
direktna metoda), izucavali smo takodje sorpciju Na+-jona uz
korisSdenje plamenog fotometra za analizu koncentracije Na+-jo-
na u rastvoru (direktna metoda). Koncentracija Na+-jona u ras-
tvoru iznosila je 0,43 mmol/250 cm3. Poredjenje rezultata do-
bijenih ovim metodama pokazalo je da se oni dobro slazu do
pH=9,5. Tako npr. vrednost sorpcije Na+-jona pri pH=9,5, odre-
djena metodom plamene fotometrije, iznosi 0,25 mmol/g SiO2 _Pri
potpunoj desorpciji, koja se opaza pri pH=2,5-3,5 (povratna
titracija sa 0,1 mol/dm2 HC1), ta vrednost je dobro potvrdjena.
Na taj nacin bila je potvrdjena potpuna reverzibilnost procesa
sorpcije u odsustvu soli.

Dalje je izufiavana granica primenljivostiopisane rretode
zbog znatne rastvorljivosti koloidnog Si02 pri visokim vrednos-
tima pH. Na slici 2 dat je tipifian izgled krivih dobijenih pri
titraciji rastvora 1,0 mol/dm NaCl. Pri odredjenoj pH vrednos-
ti, razlika izmedju krivih 1 i 2 (slika 2) predstavlja zapre -
minu baze potrebne za neutralizaciju oslobodjenog vodonicnog
jona za vreme sorpcije. Ako je potenciometrijska titracija iz-
vodjena do vrednosti pH >(9,0-9,5), opazen je histerezis (ne-
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Tipidan oblik krivib potenoiometvijske titracije koloidnog
SiO% u pnsustvu 1,0 mol/dm~s NaCl: 2- u prisustvu koloid-
nog Si02, 2- bez koloidnog SiOg, 3- povratna titraeija sa
0,1 mol/dm~3 HCI, 4- titraaija rastvor-a posle odvajanja
disperzne faze, T = 298 K.



podudaranje sorpcione i desorpcione krive titracije), koji ob-
jasSnjavamo znatnom rastvorljivoSdu koloidnog SiO™ u toj oblas-
ti pH. Ispitivanja su pokazala, da oblik krive desorpcije za-
visi od vrste jona, njegove koncentracije u rastvoru i vrednos-
ti pH do koje je izvodjena titracija. Za sve ispitivane katjo-
ne reverzibilnost sorpcije opaza se pri pH < (8,0-8,5), ukoliko
je titracija izvodjena do pH < 9,5. Ukoliko je sorpcija ispiti-
vana pri visokim vrednostima pH, to je dobijeni histerezis vedi
i pH vrednost, od koje se krive poklapaju, se pomera ka nizim
vrednostima. Dobijeni histerezis mogude je objasniti na slededi
nacin. Pri rastvaranju Si02 deSava se depolimerizacija koja je
pradena apsorpcijom OH -jona i1 zato se pri povratnoj titraciji
troSi manje kiseline nego Sto je bilo dodato alkalije (slika 2,
kriva 3).

Na osnovu ovih rezultata moze se zakljuditi da se
do vrednosti pH < 8,5 odigrava proces jonske izmene prema reak-
ciji (36) :

N5-SiOH+Me+ N-Si10-Me+H+ (36)

Porast pH rastvora vodi ka vedoj disocijaciji povrSinskih sila-
nolnih grupa, prema reakciji (37):

ASTOH+0H- — = ~ASi0-+H20 @D

Kako se rastvorljivost koloidnog SiO~ ekstremno povedava pri
3 molzdm3) 73,
213-215/ to se odgovarajuda koliCina OH -jona troSi 1 na proces

N _
vrednostima pH>9,5 (rastvorljivost veda od 10

rastvaranja. Dalje, iz literature /2,44,96,117/ je poznato da
na povrsSini Si02 mogu postojati razlidite grupe (tj. grupe raz-
liditih reakcionih sposobnosti) kao 5SiOH; >Si(0OH)2 i -Si(OH)3.
Povedanje pH rastvora vodi ka stvaranju silicijiimove kiseline
tj. ka desorpciji sorbovane (nekondenzovane) silicijumove kise-

line prema reakciji (3) :



I ?H I
— Si-0-Ai-0OH + OH -Si-0 + Si(0H)4 (39)
1 t
OH

Da bi utvrdili prirodu rastvorenih jedinjenja cent-
rifugiranjem smo odvojili disperznu sredinu od koagulisane dis-
perzne faze. Prozradni rastvor smo zakiselili sa HC1 do pH=2,8
a zatim titrisali rastvorom NaOH (slika 2, kriva 4). Polozaj
krive 4 zavisi od vrednosti pH do koje je izvodjena titracija a
prema tome od kolicCine rastvorenog Si02 u prisustvu elektroli-
ta. Titracija sola u prisustvu elektrolita daje prevoj koji od-
govara pK ~ 7, dok titracija rastvorenog dela koloidnog Si0O2 u
prisustvu istog elektrolita daje vrednost pK od 9,3 do 10. Na
osnovu toga mogude je zakljucCiti da do pH=9,0-9,5 u sorpciji u-
destvuju povrSinske silanolne grupe sa pK - 6,8 792,93/, a pri
rastvaranju se formira ortosilicijumova kiselina, dija je prva
konstanta jonizacije bliska vrednosti pK - 9,5 /92/.

Interesantno je napomenuti da su Matijevid i sarad-
nici /96/, ispitujudi proces jonske izmene Na+-jona na koloid-
nom Si02, pretpostavili postojanje dve vrste silanolnih grupa
razlidite reakcione sposobnosti i dobili konstante pKI=5,5 i
pK11=9,0. Medjutim, Matijevid u radu /216/ navodi da je vred-
nost pK ortosilicijumove kiseline jednaka pK jonizacije Jaovr-
Sinskih silanolnih grupa pri srednjoj pokrivenosti povrSine.To
je razumljivo poSto se pri titraciji koloidnog Si0O2 u prisus-
tvu raznih elektrolita dobija samo jedan prevoj koji odgovara
pK vrednosti povrsSinskih silanolnih grupa. Da bi otkrili drugi
prevoj potrebno je odvojiti koagulisanu disperznu fazu od dis-
perzne sredine kao Sto je to bilo uradjeno u naSim ogledima.

Xmajudi u vidu napred izloZzeno, sorpcija katjona
alkalnih metala (Li+, Na+, K*

na je metodom potenciometrijske titracije do pH=9,0-9,5. Kon-

i Cs+) na koloidnom Si02 izudava-

centracija hlorida pomenutih katjona varirana je u intervalu od
0,1 do 2,5 mol/dm3, a temperatura je odrzavana na 298 + 0,2 K.

Dobijeni eksperimentalni podaci o sorpciji katjona



alkalnih metala iz hloridnih rastvora prikazani su u tablici
IP*. 1z tablice IP se vidi da sa poviSenjem pH raste velicCina
sorpcije ispitivanih jona. Pri nizim koncentracijama elektro-
Ijta 1 nizim vrednostima pH opaza se bolja sorpcija katjona
sa vecim atomskim brojem, tj. dobijen je sledeci red sorpcije:
et < Nat <k <csT

Ovaj redosled sorpcije nalazi se u saglasnosti sa rezultatima
drugih autora /8,52,53,72,73/ o sorpciji jona alkalnih metala
na razliCitim oblicima silicijumdioksida.

Na slici 3 date su izoterme sorpcije Cs+-jona pri
razlicitim pH vrednostima. Slicne izoterme dobijene su i za
ostale ispitivane katjone. Dobijene izoterme odgovaraju Lang-
muir-ovom tipu adsorpcionih izotermi. Granic¢ne vrednosti veli-
cine sorpcije, lw, i Langmuir-ove konstante, K~, za ispitiva-
ne katjone pri razlifiitim vrednostima pH odredjene su ekstra-
polacijom linearnog oblika izotermi. U tablici 3 date su vred
nosti F~za razlicite vrednosti pH kao i vrednosti za eH=8,0,
za sve Iispitivane katjone.

Tablica 3. Vrednost Tw i KL za sorpciju jona alkalnih metala
na koloidnom SiO"N

Jon rar mmol/g KL*
pH=7.,5 8,0 8,5 9,0 9,5 dm*Vmol
pH=8,0
Li+ 0,26 0,37 0,53 0,75 1,00 2,0
Na 0,20 0,28 0,42 0,66 0,98 4,0
K 0,16 0,25 0,35 0,48 0,69 5,5
Cs 0,15 0,22 0,30 0,41 0,59 18

Oznakom P us redni broj hide obeleSavane tablice i 8like koje su iz teh-
nidkih razloga isdvojene u poseban pvilog.



SIl. 3. Isptexme sorpaije Cs+—jona na koloidnom Si-02 pri razliSitim

pH vrednoetima:
o 6,5, x70 ¢+« 75 + 80, » 8, A 9,0, k 9,5,

T- 228K

SI. 4. Zavimost pH izmene reda sorpoije u funkciji koncentraeije
jema alkalnih metala. T = 298 K.
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Prikazivanjem zavisnosti veliCine sorpcije katjona,
I, u funkciji njihovih kristalografskih radijusa utvrdjena je
promena redosleda sorpcije pri odredjenim vrednostima pH. Na
slici 4 data je zavisnost pH izmene reda sorpcije u funkciji
koncentracije jona u rastvoru za ispitivane katjone. Takva po-
jJava primedena na silikagelu, opisana je kvalitativno u radu
/84/. Mi smo zapazili takvu pojavu i u radu Matijevica i Allen-
a /97/, posvedenom izuCavanju stabilnosti SiO, sola u prisus-
tvu elektrolita. Uporedjenjem izotermi sorpci}é za 0,3 mol/"dm
CsCl i 0,4 mol/dm~ NaCl, datih u radu /97/, primedena je izme-
na reda sorpcije ova dva jona pri pH ~ 9. (slika 5)*.

pH

Sl. 5. lzmena reda sorpcije Aa~ i1 Cs™Jac. na koloidhom SiO,
(Ludox) . Podaci preratunaii iz rada 797/ (slika 21.

Zahvaljujem se —prof.dr E_Matijevicu, Institute of Colloid and Surface
Science , Clarkson College , Potsdam, V_.S.A_, na korisnim diskusijama.



Da bi objasnili tu dinjenicu mi smo izracCunali koe-
ficijente raspodele za sve ispitivane jone prema jednacCini:

D=1i , cm3/g 39

gde je: I-velicCina sorpcije datog jona pri odredjenom pH
(mmol/g Sio;? i

(mmol/cm™).

n
C-ravnotezna koncentracija jona u rastvoru

Imajudi u vidu da je sorpcija izudavana iz koncen-
trovanih rastvora izradunali smo takodje i korigovane koefici-
jente raspodele prema jednadini:

D 1 = r (40)

Proradun koeficijenata aktivnosti jona vrSen je pre
ma jednadini (41), predlozZzenoj od strane Frolova i saradnika
/217,218/:

1
- 41
2 \"2 BTR 1 Y+2 ne 2*N-2 S

gde su: y ™ i y_2~koeficijenti aktivnosti Cl -jona u standar-
dnom (KC1) i ispitivanom rastvoru; V4 i m°°-odgovarajudi ste-
hiometrijski koeficijenti elektrolita i njihove izopiestidke
koncentracije; y” - srednji koeficijent aktivnosti ispitiva-
nog elektrolita i1 y+-koeficijent aktivnosti katjona koji od-
redjujemo. Za standardni rastvor tj. KC1, y+1 =y 1. Na sli-
kama 1P-4P prikazani su izradunati koeficijenti jona za ispi-
tivane elektrolite. Radi uporedjenja, na istim slukama prika-
zani su i1 srednji koeficijenti aktivnosti, uzeti iz literatu-

re /219,220/, ovih elektrolita.

Ovde treba napomenuti da se nedavno, u isto vreme
kada su publikovani ovi naSi rezultati, pojavio rad Hurlena
/221/ posveden odredjivanju koeficijenata aktivnosti jona al-
kalnih metala. Slaganje izmedju rezultata, prikazanih na sli-
kama 1P-4P i onih datih od strane Hurlen-a, je dobro bez obzi-
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ra na razlike u metodama cdredjivanja.

U tablici 4 date su vrednosti D i D* za odiedjiva-
nje vrednoski pH rastvora i koncentraciju 1 mcl/dm

Tablice 4. Vrednosti D i1 D* pri sorpciji jona alkalnih metala
iz 1 mol/dm rastvora na kolcidnom SiC»

3
D, cm3/g D*t cm /g
Jon
pH=7,5 8,0 8,5 7,5 8,0 8,5

Li+ 0,15 0,22 0,32 0,16 0,24 0,35
Na+ 0,15 0,21 0,29 0,21 0,30 0,41
K+ 0,14 0,18 0,26 0,23 0,31 0,45
Cs+ 0,15 0,21 0,28 0,29 0,40 0,55

Iz tablice 4 se vidi, da se promena reda sorpcije
alkalnih metala moze objasniti promenom aktivnosti pri pove-
danju koncentracije elektrolita u rastvoru. Pri proracunu ko-
rigovanih koeficijenata raspodele mi smo predpostavili da su
koeficijenti aktivnosti svih ispitivanih jona u dvrstoj fazi
priblizno jednaki.

Slicno, kvalitativno, objasSnjenje mogude je dati po-
modu efekta "lokalne hidrolize" pretpostavljene od strane Ro-
binson-a i Harned-a /219,222/. ObjaSnjenje se sastoji u dinje-
nici da je redosled srednjih koeficijenata aktivnosti hidrok-
sida alkalnih metala obrnut u poredjenju sa onim za hloridne,
bromidne i1 jodidne rastvore ovih jona. Na bazi ove hipoteze,
jon sa najmanjim koeficijentom aktivnosti (u redosledu hidro-
ksida), naime Li, < se sorbovati na negativnoj povrSini u

najvedoj kolidini.

Treba, dakle, podvudi da redosled sorpcije jona al-
kalnih metala na koloidnom Si02 (miSljenja smo i na drugim ob-
licima Si02 i drugim neorganskim oksidima) zavisi od koncen-
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tracije i1 pH rastvora ovih elektrolita. DonoSenje zakljucaka
na osnovu rada samo sa rastvorima koncentracije C <0,1 mol*
«dm3 i pH < 10 moze bitl samo jednostrano i odnosi se samo
na ispitivane uslove. UopStavanje ovakvog zakljuCka moze biti
pogresno, naroCito za koncentrovanije rastvore. Niz autora
/8,9,72,223-225/ upravo cinl ovakvu gresku.

U cilju izucCavanja uticaja anjona na veliCinu sor-
pcije odredjivali smo sorpciju katjona Li , Na i1 Cs iz ras-
tvora njihovih sulfata (tablica 2P). Iz tablica IP i1 2P vidi
se, da velicCina sorpcije katjona alkalnih metala ne zavisi
od vrste anjona (u sluCaju CI - i SO -jona). Dobijeni poda-
ci o velidini sorpcije slazu se u granicama greSke eksperi-
menta.

Takodje smo ispitivali zavisnost velicCine sorpcije
katjona alkalnih metala od specificne povrSine koloidnog si-
licijumdioksida. U tablici 3P dati su eksperimentalni podaci
0 sorpciji Li+- i Cs+-jona iz hloridnih i sulfatnih rastvora
na koloidnom Si02 razliCitih specificnih povrSina. Kao Sto
se iz tablice 3P vidi dobijena je ista veliSina sorpcije na
uzorcima koloidnog silicijumdioksida razlicCitih specifidnih
povrSina, Kao potvrda reCenom govori i Cinjenica da krive tit-
racije, u prisustvu Si02, ne pokazuju diskontinuitet oko pH
vrednosti gde Cestice pocCinju da koagulisSu. Pri koagulaciji
svakako dolazi do povedanja razmera destica Si02 tj. do sma-
njenja specific¢ne povrSine Si02-

Placinda i1 saradnici /67/ su pokazali da sorpcija
Ca2+-jona na si”Likagelu ne zavisi od specifidne povrSine o-
vog sorbenta (radjeno sa silikagelom specififine povrSine S"—
=58-278 m2/9g).

Dobijeni podaci u saglasnosti su i sa rezultatima
Heston-a 1 saradnika /226/. Ovi autori su zakljudili, da u
oblasti pH=7-10,5 broj adsorbovanih OH -jona po jedinici po-
vrSine ne zavisi od velicCine Cestica koloidnog Si02- Objas-
njenje ove pojave nalazi se u Cinjenici da broj silanolnih
grupa ne zavisi od specifidne povrsine Si02. Certov i sarad-
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nici /227/ su ispitivali zavisnost koncentracije povrSinskih
i unutarglobulnih silanolnih grupa i specific¢ne povrSine kse-
rogela (suvi SiC”). Pomenuti autori ukazuju, da koncentraci-
ja povrSinskih 1 unutarglobulnih silanolnih grupa kod sinte-
tizovanih kserogela ostaje praktic¢no konstantna i ne zavisi
od specificne povrSine Si(Oj.

Koristedi model (dat u delu 2.1), predlozen od stra-
ne Davis-a, James-a i Leckie-a /33/ za analizu granifine povr-
Sine oksid/vodeni rastvor, izraCunali smo konstante jonizaci-
je sianolnih grupa i1 konstante jonizacije povrSinskih komplek-
sa. Stepen jonizacije, a, racCunat je kao odnos sorbovane koli-
Cine datog jona, I, (podaci dati u tablicama 1P-3P) prema u-
kupnom broju mesta tj. kapacitetu sorpcije, , usvajajudi
da broj silanolnih grupa na povrSini silicijumdioksida iznosi
7,85 SiOH/1 nm /3,44,228/. KorisSdeni parametri za izracCuna-
vanje konstanti jonizacije silanolnih grupa i konstanti joni-
zacije povrSinskih kompleksa dati su u tablicama 4P-10P.

Na slici 6 dat je primer grafickog odredjivanja kon-
stanti jonizacije, za sistem: koloidni Si02/rastvor
CsCl pri 298 K. Grafickom ekstrapolacijom krivih na vrednost
a_=0 dobijaju se konstante jonizacije povrSinskih hidroksil-
nih grupa, pKJ® » za razli”ite koncentracije elektrolita. Na
slican nacin odredjene su vrednosti konstanti jonizacija si-
lanolnih grupa u prisustvu ostalih ispitivanih katjona.

U cilju provere ispravnosti graficke ekstrapolaci-
je izvrSili smo numericko izraCunavanje vrednosti konstanti
jonizacije silanolnih grupa, pKQgt‘- Oblik krivih pg;‘ "=
=£(a_), dat na slici 6, moze se predstaviti matematickim iz-
razom:

int. a
PKa2 pKaZ * a+b*a “2
gde su a i b konstante. JednacCina data izrazom (42) predstav-
Ija oblik Langmuir-ove adsorpoione izoterme pomerene po ordi-
natnoj osi za vrednost pK”"2 "e JednaCinu (42) moguce je pred-
staviti u obliku prave linije /229/:
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010 0.20 oC-

SI» 6. Zavi-snost pHvidnih konstanti jonizacije u funkoiji
Btepena jonizaeije za sistem koloidni SiOJvastvor

CeCl T - 2SS K. r
a.-a.4 b @
= a+t+bawy + (at+ba,, ,)»a.
PKa2"PKa21l X 3 X

nanosedi na apscisnu osu vrednosti a a na ordinatnu osu vred
nosti

I_:’EEEZ_:P/K\ail' U jednacCini @3) a_tl, i pKazi predstavljaju
koordinate bilo koje tadke na eksperimentalnoj krivoj. Na sli
ci 5P data je dobijena tipidna zavisnost za ispitivani sistem
koloidni SiC~rastvor CsCl. Sa slike se vidi da je dobijena
prava linija koja odgovara jednadini (43). Odredjivanjem kon-
stanti a i b ogude je, zamenom u jednadinu (42), izradunati
vrednost pK~2 ’* Koriddenjem radunara Hewlett-Packard 25*% iz-
radunate su konstante a i b u jednadini (@43) metodom najma-

njih kvadrata.

Zahvaljujem se mr R.Stevanovidu, dipl.inS., iz Instituta za nukleame na-
like "B.KidriS" VinSa, na pomooi u pravljenju programa za ova izraounava-
nja.



73

U koloni 8, tablica 4P-10P date su izracunate vred-
nosti konstanti jonizacije uzimajudi postupno za vrednost a »
i PKa2i svaku tacku sa eksperimentalne krive.

Zavisnost dobijenih vrednosti konstanti jonizacije
silanolnih grupa Pka”™ ” od koncentracije elektrolita objasSnja-
va se formiranjem povrsSinskih kompleksa prema reakciji datom
jednadinom (17).

PoSto je izraz za prividnu konstantu jonizacije
pKa2 = pH-log a funkcija i povrSinskog naelektrisanja i
koncentracije elektrolita, Davis, James i Lekcie /36,230/ su
nedavno predlozili novu vrstu dvostruke ekstrapolacije u ci-
lju dobijanja vrednosti Pka2”* Na slici 7 data je zavisnost
pK&2 u funkciji a_ + (CCg+)1/2. Ilzradunate vrednosti pK~” pri-
kazane su otvorenim kruzidima. Dobijene krive, za svaku jon-
sku jadinu, su ekstrapolisane do vrednosti a =0. Ekstrapoli-
sane vrednosti prikazane su punim kruzidima. Ovako ekstrapo-
lisane vrednosti su dalje ekstrapolisane na koncentraciju e-
lektrolita jednakoj nuli tj. na uslove a =0 i1 CCg+ = 0. Na
slidan nadin moguda je ekstrapolacija za uslove konstantnog
naelektrisanja, a_= const., 1 na nultu koncentraciju, CA5+=0.

Koristedi tehniku dvostruke ekstrapolacije mogude
je odrediti i1 konstante jonizacije povrSinskih kompleksa. Na
slici 8 data je zavisnost pKg2 u funkciji a_ - log CCg+. Kao
i ranije, izradunate vrednosti prikazane su otvorenim kruzi-
dima, dok su ekstrapolisane vrednosti date punim kruzidima.
Postupak ekstrapolacije se sastoji u slededem. Prvo je izvr-
Sena ekstrapolacija na vrednost oc_ = 0 a zatim ekstrapolacija
na log C,, + = 0 ili C,, + = 1. Na ovaj nadin dobijena vrednost
odgovara vrednosti konstanti jonizacije povrSinskog kompleksa
5Si0"-Cs, N f * .

U tablici 5 date su dobijene vrednosti konstanti jo-
nizacije povrSinskih silanolnih grupa 1 konstanti jonizacije
povrSinskih kompleksa za koloidni silicijumdioksid u prisustvu
jona alkalnih metala. U istoj tablici, radi uporedjenja, nave-
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SI. 7. Zavisnost prividne konetante jonizacije u funkciji povrSin-
kog naelektrisanja i koncemtracije elektrolita. Uslov da
je 00 = (C)I/2 = 0 daje PN"*'e

Si. 8. Zavienost prividne konstante jonizaoije u funkciji povrsin-
skog naelektrisanja i logaritma konaentracije elektrolita.
.Uslov da je a =1f0q C- 0 daje konstantu kiselosti povrSin-
Bkog kompleksa pKj t.
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dene su i sve, nama poznate, literaturne vrednosti ovih kons-
tanti za silicijumdioksid razlicite strukture.

Tablica 5. Konstante jonizacije silonalnih grupa i konstante
jonizacije povrsSinskih kompleksa jona alkalnih me-
tala 1 povrSine silici jiimdioksida. T = 298 K.

*Kint.

Xspitivani sistem Bﬁ&gt" pKa2 Literature
koloidni Si02/LiCl 7,55 7,00 ovaj rad
1 /Li2504 8,30 7,10 1
1 /NaCl 7,75 7,00 1
1 /Na-S0. 7,95 6,65 1
1 /KC1 8,55 6,95 1
1 /csCl 8,30 7,40 i
1 /Cs2504 8,30 6,75 K
silikagel /KC1 7,2 6,7 33
kvarc /NacCl 5,3 - 106
silikagel /0,1 M NaC104 6,81* - 92

1 /0,1 M NaCl04  6,8* - 93

1 /1,0 M NaCl04 6,71 - 93

1 /0,1 M NaCl04  6,8* - 6x*

1 /0,5 M 3C104  7,2* - 6**

i /1,0 M NaCl04  7,2* - g*x
kvarc /0,1 M NacCl 3,5* - 56
silikagel /0,1 M NaOH 7,7* - 82,86

1 /0,1 M KOH 7,2% “ 82,86

Ove vrednosti predstavljaju konstantu jonizacije silanolnih
grupa pri navedenoj koncentraaiji elektrolita, ekstrapolisa-
ne na vrednost a = 0.

t.
Autori navode kao literaturu /92/a u kojoj se ne saopStavaju
ove vrednosti.

1z tablice 5 se vidi da konstante jonizacije sila-
nolnih. grupa i konstante jonizacije povrSinskih kompleksa i-
maju slic¢ne vrednosti. To ukazuje na slabo kompleksiranje
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izuCavanih jona sa povrsSinom koloidnog silicijumdioksida. O-

vakav zakljucak je, u potpunosti, u skladu sa rezultatima Da-
vis-a 1 saradnika /33,34,36/. Ovi autori su nasSli da su kons-
tante formiranja povrSinskih kompleksa, vedine katjona sa po-
vrSinom silicijmndioksida, znatno niZze od odgovarajuc¢ih vred-
nosti za ostale oksidne povrSine.

5.1.1. PovrSinsko naelektrisanje koloidnog silioijumdioksida
u prisuetvu jona alkalnih metala

Za izracunavanje gustine povrSinskog naelektrisanja,
o , koloidnog SiC2 iz podataka o sorpciji potrebno je poznava-
ti taCku nultog naelektrisanja (pHtnn)e zt,°9 nedovoljne oset-
ljivosti potenciometrijske metodeu oblasti niske sorpcije (niske
vrednosti pH) teSko je dati zakljuCak o polozaju tadke nultog
naelektrisanja za sve oblike silicijumdioksida. Svi autori Kko-
Ji su radili sa silicijumdioksidom slazu se da je vrednost
gthn niska (videti deo 2.1.2). Ilzrafiunate vrednosti o _(prema
jednacini 12) zasnivaju se na tacki nultog naelektrisanja
pH = 3 i1 specificnim povrSinama odredjenim metodom opisanom
u Eg?u 4_.1_4_b. Prihvatanje tacne vrednosti pHtnn kod silxci-
jumdioksida nije kriti¢no za izracunavanje povrsSinskog naelek-
trisanja poSto su sorpcione izoterme oko PHtnn gotovo horizon-

talne.

Imajudi u obzir cCinjenice iznete u delu 2.1.2. naSi
rezultati o povrsSinskom naelektrisanju koloidnog Si02 su pred-
stavlieni u obliku zavisnosti 0Q = f(pH) a ne u obliku aQ =
= ). Primeri zavisnosti 0Q = f(pH) dati su na slici 9 za
LiCl kao pratedi elektrolit. Zavisnost 0Q - pH sa ostalim kon-
trajonima (Na+, K+ 1 Cs+) su iste prirode kao i kod Li -jona.
Izracunate vrednosti povrSinskog naelektrisanja koloidnog Si02

m prisustvu jona alkalnih. inetala date su u tablicama 11P~13Pe

Uporedjenje naSih podataka sa odcrovarajudim podaci—
wa iz literature, dobijenim za razlicCite oblike SiCG2 (kvarc,



7

pH

S1. 9. Zavisnost povrsinekog naelektrieanja koloidnog siiici-
Jumdioksida od pH3 u prieustvu LiCl. T = 898 K.

gel, sol), dato je na slid 10. Kvalitativni izgled krivih je
slican i1 znaCajnija razlika u gustini povrSinskog naelektrisa-
nja ne postoji kod SiO2 slededih oblika: neporozno-taloznih,
pirogenih i koloidnih. Mnogo veda gustina povrSinskog naelek-
trisanja dobijena je za talozni-mikroporozni SiO”. Mogudi uz-
roci ovakvog ponaSanja taloznog (poroznih uzoraka) silicijim-
oksida diskutovani su u delu 2.1.2.
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Osm 2

40

PH

SI. 10. Zmnanoet povrSinekog naelektrisanja vazlicitih oblika
3x0z w funkoiji pH. Rastvor o,1 mol/dm3, T = 298 K.

m KCI, talozni Sio2 /8/

h KNO3, taloSnx SiOg, netretiran /117/

B KS03, talozni Si02, tretiran pri 773 K /117/
o XNOg, taloini Si02, tretiran pri 1073 K /117/
+ KCI, neporozni SH® /73/

L, , KCI, porosni Si02 /73/

0, KCI, koloi¢tni SxOs /naSi rezultati/

5.2. Uticaj temperature na sorpciju Li+- 1 Cs+-jona
na koloidnom siiicijumdioksidu

U ovom delu izlozeni su eksperimentalni rezultati
ispitivanja uticaja temperature na sorpciji Li+- i Cs+-jona
na koloidnom silicijumdioksidu. KoriSdeni koloidni Si0O2 imao
je iste karakteristike kao onaj korisSden za ispitivanje sor-
pcije jona alkalnih metala pri 298 K (deo 5.1.). Za ispitlva-



79

nje sorpcije korisdena je metoda potenciometrijske titracije,
detaljno opisana u delu 4.3.1. ovog rada. Sorpcija je izuda-
vana u temperaturskom intervalu od 284 do 323 K.

Dobijeni eksperimentalni podaci o uticaju tempera-
ture na sorpciju Li+- i Cs+-jona, iz hloridnih rastvora, na
koloidnom SiOZ dati su u tablicama IP i 14P. 1z tablica IP i
14P se vidi da porast pH rastvora vodi povedanju sorpcije Li -
i Cs+-jona. Dobijene izoterme sorpcije za oba jona, kao i u
sluCaju sorpcije pri 298 K, odgovaraju Langmuir-ovom tipu.Ut-
vrdjena izmena redosleda sorpcije pri odredjenim vrednostima
pH 1 T=298 K (opisana u delu 5.1) ustanovljena je i kod tem-
perature od 284 i 323 K. Treba napomenuti da sa poviSenjem
temperature pH izmene redosleda sorpcije ispitivanih jona, u
ekvimolarnim rastvorima, znatno se snizava.

Uporedjenjem velidine sorpcije ispitivanih katjona
pri razliCitim temperaturama i istim vrednostima pH rastvora
i koncentracije elektrolita, zakljuCuje se da sorpcija raste
sa poviSenjem temperature, kod rastvora kod kojih je pH>7,5.
U rastvorima kod kojih je 6,0 < pH < 7,5 nije primeden uticaj
temperature na sorpciju ovih jona u ispitivanoj oblasti kon-
centraci ja.

U cilju odredjivanja termodinamickih velicina pro-
cesa sorpcije (toplote, promene slobodne energije i entropi-
ie) potrebno je odrediti konstante ravnoteze reakcije sorpci-
je izuCavanih jona pri razliditim temperaturama. Mi smo, ko-
ristedi ved opisani model Davis-a i saradnika /33/, izraduna-
li konstante jonizacije silanolnih grupa i konstante formira-
nja kompleksa Li+- 1 Cs+-jona sa povrsSinom koloidnog Si02 .Ko-
riSdeni parametri za izradunavanje konstanti jonizacije sila-
nolnih grupa i konstanti formiranja povrSinskih kompleksa da-
ti su u tablicama 15P-18P. Isti parametri za temperaturu od

298 K dati su ranije u tablicama 5P-6P.

U tablici 6 date su dobijene vrednosti konstanti jo-
nizacija silanolnih grupa i konstanti formiranja povrsSinskih
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kompleksa u prisustvu Li+- i Cs+-jona pri razlicitim tempera-
turama. U istoj tablici, radi uporedjenja, navedene su i vred
nosti ovih konstanti (Iz tablice 5) za imenovane jone pri298K.

Tablica 6. Uticaj temperature na konstante jonizacije sllanol-
nih grupa 1 konstante formiranja povrsSinskih kom-
pleksa Li+- i1 Cs+-jona sa povrSinom koloidnog Si02

Temperatura, Koloidni SioO2/LicCl Koloidni Si02/CsCl
‘ S Skt st KT
284 7,65 6,70 - -
289 - - 7,60 7,55
298 7,55 7,00 8,30 7,40
323 8,05 7,15 7,75 7,75

Iz tablice 6 se vidi da konstante jonizacije sila-
nolnih grupa i konstante jonizacije povrSinskih kompleksa ima-
Jju, kao I u sluCaju T = 298 K, slicne vrednosti. To govori o
slabom kompleksiranju izuCavanih jona sa povrSinom koloidnog
Si02. U sluCaju kada izmedju jona i povrSine koloidnog Si02
dolazi do formiranja kompleksa, tada vrednosti konstanti joni-
zacije silanolnih grupa, pK”2 ", treba da zavise od koncentra-
cije elektrolita. TipicCan primer ovakvog slufiaja je i reakcija
LiCl sa koloidnim Si0O2, pri 284 K. Na slici 11 prikazana je
zavisnost prividnih konstanti jonizacije, pKa2, u funkciji ste
pena jonizacije, a , za sistem koloidni SiO2/rastvor LiCl pri
284 K. Grafickom ekstrapolacijom krivih na vrednost a_ = 0 do-
bijaju se konstante jonizacije povrSinskih hidroksilnih grupa,
pK~F", za razlicCite koncentracije elektrolita. Potvrda proce-
sa kompleksiranja ilustrovana je na slici 12, gde je data za-
visnost pKa2 + log CLi+ u funkciji a . Dobijena zajednifika kri-
va,za sve ispitivane koncentracije, ukazuie na proces formira-
nja kompleksa Li+-jona sa povrsSinom SiOj.
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SI. 11. Zavisnost vrividnih konstanti jonizacije u funkciji
stepena jonizacije za eistem koloidni SiOg/rastvor
LiCl. T= 284 K.

01 0.2

Si. 12. Zavisnost KAt u funkciji o za eistem koloidni
SiC2/rastvor"LiCl. T - 284 K. Oznake kao na slid
11.
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Kao primer kada ne dolazi do formiranja povrSinskog kompleksa,
naveSdemo reakclju CsCl i koloidnog SiC*2 pri 323 K. Na slici
13 data je zavisnost pK&2 u funkciji a_ za ovaj sistem. Eks-
trapolacijom krivih, koje odgovaraju razliditim koncentracija-
ma CsCl, dobijena je jedna vrednost za konstantu jonizaciie
silanolnih grupa u prisustvu ovogq elektrolita, PKa2* Prikazi-
vanjem zavisnosti pKa2 + log -Cs+ u funkciji a , slika 14, ni-
je dobijena zajednicka kriva Sto potvrdjuje opravdanost pret-
postavke o nepostojanju reakcije kompleksiranja.

Dobijene numeridke vrednosti za konstante pK&Et"
;Kggt' date u tablici 6, u potpunosti potvrdjuju gornji na-
laz. U sluCaju Li+-jona, pri 284 K, vrednost za pK~""* je ni-
Zza od vrednosti za pK1n", dok je u sluCaju Cs+-jona, pri 323

K,

Interesantno je napomenuti da je u prisustvu CsCl
dobijena izrazita krivolinijska zavisnost konstante jonizaci-
je silanolnih grupa od temperature. Zavisnost Pka™" =
ima izrazen maksimum pri temperaturi od 303 + 5 K (slika 15).

Pozhato je /231,232/, da temperaturna zavisnost
konstante jonizaoije mnogih slabih kiselina nije linearna.Kod
mnogih je prisutan prelaz od egzotermnog ka endotermnom pro-
cesu pri T ~ 303 K. Kao primer, na slici 16 je data zavisnost
konstante jonizaciie sirdetne kiseline od temperature /232/.
Sliftno ovom se ponaSaju i mravlja (HCOOH), ortoarsenova
(HJAsO™) i1 druge slabe kiseline /231/.

Uporedjujudi zavisnosti prikazane na slikama 15 i
16 moze se zakliucCiti da postoji slifino ponaSanje u prcmeni
pK~Ff” vrednosti silanolnih grupa koloidnog Si02 i pKfl
vrednosti sirdetne kiseline od temperature. Ovakvo ponaSanje,
prema nasem miSlieniu, nije iznenadjujude posSto se silanolne
grupe ponaSaju kao slaba kiselina.

Kao sledede, mogude, objaSnjenje navodimo i pona-
Sanje vode na qranidnoj povrSini silicijumdioksid/rastvor. Iz



Sl. 13. Zavisnost prividnih konstanti jonizacije u funkciji ste-
pena jonizacije za sistem koloidni SiCZ/rastvor CsCl.
T= 33K

si. 14. Zavisnoet pKos+ 1 funkciji a za sistem koloidni SiOW/
/raetvor CsCl. 1=323 K. Oznafe kao na slid 13.



SI. 15. Vtiaaj temperature na konetantu jonzzaeije silanolrvih
gmtpa koloidnog SiO% u prisustvu CsClI.

Sl. 16. 2aoienost konetante jonizacije, Ka, sireetne Kiselwne
od tenperature /222/.



literature /233-239/, je poznato da "uredjena" voda postoji na
vecini granic¢nih povrSina c¢vrsto/tecno. Takodje je poznato, da
svojstva vode u heterogenim sistemima Cesto poseduju tempera-
turne anomalije koje se objasSnjavaju strukturnim prelazima,ve-
zanim sa prisustvom oblasti povedane razuredjenosti izmedju

sloja uredjene "strukturne
zapremini tmasi) /240,241/.

vode na c¢vrstoj povrSini i vode u

U sadaSnje vreme je jasno da su opazena odstupa-
nja uslovljena prisustvom neCistoda. Medjutim, interesantno
je ukratko opisati istorijat istrazivanja vezanih za anomalna
svojstva vode. Prvo su Fedjakin /242/, Derjagin i saradnici
/243/ saopStili da voda kondenzovana u uskim kvarcnim kapila-
rama ima anomalna svojstva. Tako se, jedno vreme, smatralo da
je otkriven novi oblik vode - "anomalna voda™ ili "polivoda".
Takodje je predlagano da se polimerna voda zove 'voda 11" ili
"ciklidna voda" /244/.

Svi pokuSaji da se dobije anomalna voda u velikim
kolic¢inama ostali su bezuspeSni. Sve viSe paznje je privlacCila
cinjenica, da su za dobijanje anomalne vode neophodne sveze iz-
vucene kapilare.

Veliki dogadjaj u istoriji anomalne vode bio je rad
publikovan poCetkom 1970. godine. Autori ovoga rada /245/ su
otkrili visok sadrzaj primesa u ispitivanim uzorcima, £iji su
se infracrveni spektri poklapali sa ranije dobijenim infracr-
venim spektrima anomalne vode /246/. Sve do ovih rezultata
smatrano je da sveza povrSina kapilara poseduje narocCite kata-
liticke karakteristike, neophodne za formiranje polivode. Me-
djutim, od saopStavanja rezultata rada Roussean-a i Porto-a
/245/ postalo je sve jasnije da voda luzi svezu staklenu ili
kvarcnu povrsSinu i oneCiSdava se primesama.

Istorija anomalne vode je zavrSena 1974. godine,
kada su Derjagin i1 saradnici /247/ publikovali rad, u kojem
su saopStili da anomalna voda predstavlja vodu koja sadrzi ko-
loidne i1 molekularno rastvorne primese. Osnovni problem, kao



Sto navodi Adamson /244/, nije se sastojao u eksperimental-
nim podacima, koji su bill potpuno realni, ved u njihovoj
interpretaciji.

Mi demo navesti dva primera koji jasno pokazuju u-
ticaj anomalnog ponaSanja vode u sistemu silicijumdioksid/ras-
tvor. Prvi se odnosi na eksperimentalne rezultate Ball-a i
Fuerstenan-a /248/ o temperaturskoj zavisnosti adsorpcije u
sistemu kvarc/rastvor dodecilamonijumacetata. Autori su nasli
da su adsorbovane kolic€ine pri 298 K nize od onih pri 278 i
318 K, za ravnotezne koncentracije dodecilamonijumacetata do
-5x10™% mol.dm™3 . Ilustracije radi, mi smo na slici 17 prika-
zali uticaj temperature na adsorpciju dodecilamonijumacetata
na kvarcu iz rastvora koncentracije 1,Ox10_4 mol.dm_3 i pri
pH=7. Sa slike 17 je uoSljiv izraziti minimum pri -300 K.

Drugi primer anomalnog ponaSanja vode se mozZe sag-
ledati iz rada Tyler-a i1 saradnika /172/. Ovi autori su ispi-
tivali uticaj temperature vode na toplotu kvaSenja uzoraka
silicijumdioksida (aerosila). Na slici 18 data je zavisnost
toplote kvaSenja od temperature vode u kalorimetru. Navedena
zavisnost ima izraziti maksimum pri -300 K. Ovakva zavisnost
vazi za sve uzorke silicijumdioksida termicki tretirane, u
atmosferi vazduha, pri temperaturama T < 598 K.

MiSljenja smo, da se naSe predlozZzeno objaSnjenje o
anomalnom ponaSanju vode moze prihvatiti kod primedenih utica-
ja temperature na konstantu jonizacije silanolnih grupa (nasi
rezultati) 1 u oba, gore navedena, primera.

Dobijene konstante formiranja povrsSinskih komplek-
sa, date u tablici 6, koriSdene su za izracCunavanje
promene slobodne energije, promene entalpije i promene entro-
pije procesa sorpcije Li+- 1 Cs+-jona na koloidnom Si02»

Promena slobodne energije za navedeni proces sorp-
cije racunata je prema jednaSini:*

AG = - RT in KABE “»



r,(mol/cm21012

SI.

.mjrrf*

SI.

17.

18.
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Uticaj temperature na adscrpciju dodeci lamoni jumaceta-
ta na kvarcu. Ravnotezna koncentracija dodecilamoni jum-

acetata C = 130“10~" mol-dm~"3 pH=7. Podaci preradunati
sa slike 4 rada /248/.

UtiaaJ temperature na toplotu kvalenja SiOj u vodi.

1"o-
daoi preraSuvati sa slike Z rada /172/.



sSTo Qo
o¥F= MoUPFOLO

=g

S—

2T o

2GS/ noaeny eu eflrodaos
/

Bz, & p oL

EgF¥ @5 78

548 TBeoo S PFE: A o L

Gaomt

2o s



89

dok je za izraCunavanje promene entalpije korisdena van"t Hof-
fova jednacCina:

- int.

din Ka2

JH R 4 ) “45)

Poznavajudi vrednosti AG i1 AH, promena entropije, 4 S, je odre-
djivana prema poznatom izrazu:

N T — “6)

Dobijene termodinamicke veliCine procesa sorpcije
Li+- i Cs+-jona na koloidnom SiC2 sumirane su u tablici 7. Ra-
di uporedjenja, u tabliei su navedene i literaturne vrednosti
ovih velidina za sorpciju jona alkalnih metala na silikagelu
/77/ 1 kvarcu /52/. Dobro slaganje naSih i1 Maatman i saradnika
/77/ podataka ne iznenadjuje s obzirom da su korisSdeni sorben-
ti (koloidni Si02 1 silikagel) iste kristalne strukture-amor-
fne. U prilog ovom slaganju ide i to Sto je sorpcija u oba slu-
Caja izuCavana iz rastvora priblizne koncentracije.

Egzotermnije vrednosti promene entalpije u sludaju
adsorpcije Rb+- i1 Cs+-jona, koje su dobili Malati i Estefan
/52/, pripisujemo Cinjenici da je adsorpcija ovih jona izuda-
vana na kvarcu iz jako razblazenih rastvora tj. u oblasti li-
nearnosti adsorpcione izoterme.

5.3. Stabilnost koloidnoq silicijumdioksida
u prisustvu elektrolita

Stabilnost koloidnog silicijumdioksida ispitivana
je u prisustvu hlorida i1 sulfata alkalnih metala pri razlidi-
tim pH vrednostima. KorisSdeni koloidni Si0O2 je imao iste ka-
rakteristike kao 1 materijal upotrebljen za ispitivanje sorp-
cije jona alkalnih metala (deo 5.1).
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61. 19. Zaoisnoet logaritma krM6ne koncentracije koagulaoije ko~

loidotog SiO% u prisustvu elektrolita od pH. dsr - 9 mm,
1 = 298 K.

Na slici 19 date su zavisnosti logaritama kritiS-
nih koncentracija koagulacije Clog Ccc) LiCl, NaCl, KC1, NH4C1l
i CsCl u funkciji pH. Za svaki elektrolit koagulacija se deSa-
va u oblasti iznad prikazanih krivih. Same je u prisustvu NaCl
dobijena linearna zavisnost log Ccc od pH rastvora. U sluCaju
LiCl zavisnost log Ccc = f(pH) ima konveksni oblik, dok za KCI
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NHACI i1 CsCl ova zavisnost ima konkavan oblik. Takvi rezultati
ukazuju da koagulacija zavisi od viSe faktora. Interesantno je
uporediti naSe rezultate sa rezultatima Allen-a i Matijevida
/97,123/ kao i Depasse-a i Watxllon-a /128/, bez obzira Sto su
eksperimentalni uslovi a i koriSdene metode za odrediivanje
stabilnosti koloidnog SiC2 bile razliCite. NaSi rezultati i re-
zultati dobijeni od strane citiranih autora imaju isti opSti
trend.

Razlika je uocCljiva izmedju naSih rezultata i po-
dataka Allen-a i1 Matijevida /97/ za sluCaj koagulacije koloid
nog SiO; u prisustvu KCl. Kao primer mozemo navesti ga se ko-
agulacija Si02 sola (koncentracije 0,4 g SiOj/100 cm ) u ras-
tvorima KC1l koncentracije 0,50 mol/dm” ne deSava se ni pri
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pH=12 (slika 20). Allen i Matijevid /97/ su za pomenuti elek-
trolit dobili pravolinijsku zavisnost log Ccc u funkciji pH.
Istu razliku, u vezi stabilnosti koloidnog S102 u prisustvu
KC1, navode i Depasse 1 Katillon /122/. Njihovi rezultati u-
kazuju na beskonacnu stabilnost koloidnog Si02 u prisustvu K+-
jona pri pH vrednostima vedim od 11. Ovi autori navode da ko-
loidni Si02 u alkalnoj sredini ne moze koagulisati Cak i u za-
sidenim rastvorima KC1. NaSi rezultati, u vezi ponaSanja kolo-
idnog Si02 u prisustvu KC1l, se nalaze u odli¢noj saglasnosti
sa rezultatima Depasse i1 Watillon-a /122/.

Prewa nasSim rezultatima ispitivane elektrolite mo-
gude je podeliti na dva tipa u odnosu na koagulaciju koloidnog
Si0j. Prvom tipu pripadaju KC1, NH4C1 i CsCl koji su sposobni
da koagulisSu koloidni Si0O2 u oblasti pH priblizno izmedju pH=7
i pH=I1; dok NaCl i LiCl pripadaju drugom tipu i koaauliSu Si0O2
sol 1 pri pH > 11 tj. praktidno pri svim vrednostima pH.Oblast
sa pH < 7 odlikuje se velikom stabilnoSdu koloidnog silicijum-
dioksida u prisustvu elektrolita. Ovde treba napomenuti da je
i sorpcija u ovoj oblasti neznatna. Na osnovu rezultata prika-
zanih na slici 19 kao i1 rezultata navedenih u delu 5.1. zaklju-
Sujemo da je efikasniji koagulant katjon koji se viSe sorbuje.
Ako prihvatimo da koagulaciju izaziva dehidrataciono dejstvo
sorbovanih jona, tada je jasno zaSto se dobijaju tako visoke
vrednosti kritic¢nih koncentracija koagulacije. Kod rastvora
elektrolita kod kojih je koncentracija veda od 3 mol/dm , pH
koagulacije raste od Li+- prema Cs+-jonu, Sto je u skladu sa
redosledom sorpcije s obzirom da pri ovim uslovima (pH = 6,91
C = 2 mol/dm ) dolazi do promene redosleda sorpcije katjona
alkalnih metala (videti sliku 4). Prema tome, za rastvore kod
kojih je C > 3,0 mol/dm3 red koagulacije i sorpcije imaju sle-
dedi izgled:

-4 =+ 4
AHkoag . sLi <Na <K <Cs

r(mmol Me+/g SiOj)s Li+ > Na+ > K+ > Cs+

Stabilnost Si0Oj sola u prisustvu elektrolita se
smanjuje sa poviSenjem pH rastvora. Za rastvore Sija je koncen-



as

tracija elektrolita manja od 2,5 mol/dm3 pH koagulacije raste
oa‘CS+— prema Lf+—jbnu_ Ovo je, takodje, u skladu sa redosle-
dom sorpcije ovih katjona tj. za C < 2,5 mol/dm3 imamo slede-
di redosled:

pHkoag.: Cs+ < K+ < Na+ < Li+

r (mmol Me+/g Si02): Cs+ > K+ > Na+ > Li+

Kao rezultat dehidratacije povrSine Cestica opada stabilnost
koloidnog silicijumdioksida. Stabilnost je veda (veda je kri-
tidna koncentracija koagulacije) u prisustvu elektrolita sa
najjace hidratisanim katjonom.

U cilju ispitivanja uticaja vrste anjona na koagu-
laciju koloidnog Si02, pored hlorida, 1izvrSeni su eksperimen-
ti 1 sa sulfatima jona alkalnih metala. U radu Depasse i Wa-
tillon-a /122/ je pomenuto da anjon ne pokazuje znatan uticaj,
mada nije navedeno o kojima je anjonima red. Allen i Matije-
vid /1237 su koristedi NaCl, NaBr i1 NaJ dosli do zakljudka da
vrsta anjona nema uticaja na koagulaciju koloidnog SiC2 modi-
fikovanog sa A1 (Ludox AM). Isti autori su ispitivali i uticaj
sulfata (koristedi samo Na2S04) na koagulaciju koloidnog Si02
(Ludox HS). Citirani autori su pokazali da je kritidna koncen-
tracija koagulacije za Na2S04 (do 0,5 mol/dm3) prikazana u
mol/dm3, slidna onoj za NaCl bez obzira na dinjenicu Sto Na2s04
rastvori sadrze dvostruko viSe Na+-jona. KorisSdenjem koefici-
jenta aktivnosti, autori su pokazali da je aktivnost Na+-jona
na kritidnoj koncentraciji koagulacije u dobroj saglasnosti za
oba elektrolita na svim pH vrednostima.

Mi smo detaljno ispitivali ovaj efekat koristedi sul-
fatne rastvore do maksimalno mogudih koncentracija (zasideni
rastvori). U sludaju K2504 utvrdjeno je da se koagulacija kolo-
idnog Si02 ne deSava (iz rastvora do 0,5 mol/dm3) ni do pH=12.
U sludaju ostalih elektrolita (Li2S04 ,Na2S04 i Cs2S04) dobije-
na je slidna zavisnost kritidnih koncentracija koagulacije

(izrazena u mol/dm ) za razblazene rastvore, dok je za koncen-



trovane rastvore dobijena znatna razlika (tablica 8).

Tablica 8. Vrednosti kritifinih koncentracija koaqulaciie
koloidnog Si02 u prisustvu nekih elektrolita za
razlicite pH vrednosti

Kritifina kon- pH koagulacije

centraci ja

koagulacije, LiCl Li2S04 NaCl Na2s04 CsCl Cs2S04
mol/dm”
2,50 7,85 9,00 7,60 - 6,95 8,05
1,25 8,80 9,60 8,10 - 6,95 7,55
1,00 10,05 10,10 8,70 9,50 6,95 7,30
0,50 11,00 10,80 9,70 9,90 7,05 7,30
0,25 11,50 11,40 10,55 10,60 7,55 7,60
0,10 - 12,00 11,85 11,75 - -

Da bi objasnili ovu razliku, korisdenjem koefici-
jenata aktivnosti izrafiunali smo aktivnost katjona alkalnog
metala na kritifinoj koncentraciji koagulacije. Dobijena zavis-
nost log aMe+ u funkciji pH prikazana je na slici 21. Sa slike
se vidi da je za Li+- i Na+-jon dobijena zajednifika kriva bez
obzira da li se radi o hloridnim ili sulfatnim rastvorima. U
slufigju Cs+-jona primetno je odstupanje za rastvore kod kojih
je ac + > 0,25 mol/dm . Treba napomenuti da dobijeno slaganje
ne znafii i indiferentnost anjona. U datom slufiaju uticaj anjo-
na uzet je u obzir pomofiu koeficijenata aktivnosti. Sto je u
rastvoru anjon jabe vezan sa katjonom (Sto se opaza u slufiaju
sulfata) to je vefia koncentracija elektrolita potrebna za ko-
agulaciju.

Xnteresantno je razdvojiti fiitavwu oblast pH koagu-
lacije na tri dela, sli¢no onome kao Sto su to uradili autori
u radu /122/, na zonu I CpH < 5,50), zonu Il CpH = 5,50-10,50)
i zonu 11l (pH > 10,50). Koloidni Si0O2 je jako stabilan u zo-

ni | gde je, kao Sto je ved napomenuto, sorpcija jona zanemar-
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S obzirom na visoku stabilnost koloidnog Si02 pri pK
DLVO teorija ne moze biti prime-
1, gde se deSava koagulacija
stvore-

ljiva.
taCki nultog naelektrisanja,
njena na ovaj sistem. U zoni
pod dejstvom svih ispitivanih katjona alkalnih metala,
ni koagulant nemoguce je peptizovati pomodu kiseline (smanje-
njem pH dak i do vrednosti tacke nultog naelektrisanja). lzu-

zetak predstavlja koagulant nastao pod dejstvom Cs2C+4, kod
RA TR
10 X J
00
10
50 70 9.0 110 H

Zavisnoet log aue+ pri kplHonog konoentraaiji koagulacije

SI. 21.
koloidnog SiO% od pH rastvora dsr ~ 9 m, T - 298 K.
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kojeg dodatak kiseline izaziva peptizaciju. Ovo znadi, da u
slucaju Cs+-jona peptizacija zavisi od vrste anjona Sto bi sva-
kako trebalo da se odrazi i1 na koagulaciju. Zaista, sa slike
21 uocCljiva je jasna razlika u koagulaciji za CsCl i Cs2S0M. U
zoni Il samo su Li+- i Na+-jon u stanju da izazovu koagulaciju
koloidnog Si02- Nastali koagulant u ovom sluCaju lako se pepti-
zuje pomodu kiseline bez obzira na vreme proteklo od momenta
koagulacije. Ovde treba imati u vidu Cinjenicu da je pri pH >
>9,5 rastvorljivost amorfnog Si02 znatna bez obzira na prisut-
ni elektrolit /3/ pa se formirani silikatni jon u rastvoru mo-
ra uzeti u obzir pri rasmatranju mehanizma koagulacije.

Ispitivali smo i uticaj velidine cCestica i koncen-
tracije SiC2 na kritic¢nu koncentraciju koagulacije. Rezultati
ukazuju da koagulacija koloidnog Si02 pomodu katjona alkalnih
metala ne zavisi od velidine destica Si02 u ispitivanoj oblas-
ti (8-15 nm) .

Na slici 22 prikazana je zavisnost pH koagulacije
koloidnog Si02 u funkciji od koncentracije Si02- Sa slike se
vidi da pH koagulacije (za rastvore koncentracije 1 mol/dm )
kod CsCl i KC1 ne zavise od koncentracije Si02 (u ispitivanoj
oblasti 0,1-1,5 g Si02/100 cm3), dok za rastvor NaCl postoji
slabo i1zrazena zavisnost. Slidna zavisnost dobijena je i1 za
rastvor CsCl koncentracije 0,25 mol/dm . OpSta zakonitost sas-
toji se u tome da sa snizenjem koncentracije Si02 raste vred-
nost pH koagulacije tj. povedava se stabilnost sola prema elek-
trolitima. Dobijene zavisnosti mogude je objasniti na slededi
nadin: povedanjem koncentracije Si02 sola smanjuje se rastoja—
nje izmedju destica i prema tome povedava se verovatnoda nji-
hovog medjusobnog sudara.

PoviSenje temperature od 283 do 323 K u slu€aju LiCl
i CsCl izaziva promenu oblasti koagulacije u stranu nizih vred
nosti pH (slika 23).

Na osnovu naSih rezultata kao i1 rezultata drugih a-
utora /97,122-124,130/ mode se zakljuditi da destabilizacija
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S1. 22. Zavisnost pH koagulacije koloidnog Si02 od koncentracije
disperzne faza dsr =11 nm, T - 298 K.

koloidnog SiOj pomodu elektrolita ide preko me"nanizma razliCi-
tog cd onog koji se ocCekuje u slucaju liofobnih koloida. Da bi
objasnili rnehanizam koagulacije koloidnog Si02 pod dejstvom e-
lektrolita Allen i Matijevid 797,123,124/ su pokazali da jons-
ka izmena katjona (koji ne hidrolisu) sa silanolniin rrotomrn
igra dominantnu ulogu u destabilizaciji koloidnog SiCr.To zna-
Ci, da je za koagulaciju koloidnog SiOj odgovorna dehidrataci-
ja povrSine Si0O”™ kao posledica jonske izmene. Kao rezultat
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T K

SI. 23. Utiaaj temperature na pH koauglaeije koloidnog SiO2
o 0,26, x 0,60, o 1,0 mol-dm~z CsCI
k 0,26, + 0,50, 4 1,0 mol-dm~z LiCl

ovih istrazivanja i potvrdu reSenog Allen i Matijevid /97/ daju
jedinstvenu "krivu kritiCne izmene'" za sve ispitivane katjone.
Prema tome, koagulacija koloidnog Si02 nastupa kada je izmenje-
na neka kriticna frakcija silanolnih protona pri datom pH. Mi
smo interpretirali naSe rezultate na isti nacin i dobili "krivu
kritic¢ne sorpcije" za sve ispitivane jone. Na slici 24 pored
"krive kriticne sorpcije" koju smo mi dobili, radi uporedjenja,
data je 1 "kriva kriticne izmene" dobijene od strane Allen-a i
Matijevida /97/.
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mmol MeVg SiO

SI. 24. 'Xrivo. kritiSne sorpcije” jona alkalnih metala na ko~
loidnom 8l liaijundiokeidu. T —298 K

Kao Sto se sa slike 24 vidi, dobijena je slicna
zavisnost bez obzira na razliku uzoraka koloidnog SiC2 i pri-
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menjenih metoda za ispitivanje stabilnosti. Bleir i Matijevic
/138/ su nedavno pokazali, ispltujudi heterokoagulaciju poli-
vinilhlorldnog lateksa i koloidnog Si02 (Ludox HS), da dobije-
ni rezultati ne zavise od primenjene metode za ispitivanje

stabilnosti. Medjutim, kod naSih rezultata disperzija je izra-

Zzena (za LiCl 1 NH4Cl) u oblasti pH od 6,8 do 8,8.

Na osnovu iznetih rezultata, mozemo zakljucCiti da
koagulacija koloidnog Si02 zavisi od: hidratacije povrSine,
sorpcije jona i pH rastvora. Uticaj poslednjeg faktora ogleda
se ne samo na stanje jona u rastvoru ved i na rastvovljivost
¢vrstog Si02.

5.4. Adsorpcija organskih jedinjenja na
¢vrstom silicijuMdioksidu

Karakteristike pripremljenih hromatografskih kolo-
na prikazane su u tablici 9.

Tablica 9. Karakteristike koriS¢enih hromatografskih kolona

Vrsta Kolifiina kolidina sor-- Specificna

adsorbenta materijala bovanog jona, povrsSina,

u koloni u koloni, g mmol/g Si02 m2 .g"l
Si02-H 3,95 - 239
Si02-Li 4,41 0,12 204
Si02-Na 3,73 0,35 152
Si02-K 3,43 0,27 159
Si02-Cs 3,04 0,45 124

Retencione zapremine za sve ispitivane adsorbate
merene su na svim kolonama pri 343, 373, 403, 433, 473, i 503K
sa izuzetkom adsorbata fiija su vremena zadrzavanja bila duza od
90 min. U tablicama 19P-23P prikazana su eksperimentalno odre-
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djena vremena zadrzavanja za sve ispitivane adsorbate i sve ko-
lone. Dobijeni hromatografski pikovi imalu si simetrican oblik

a merena vremena zadrzavanja nisu zavisila od kolicine unetog
adsorbata. Ovo ukazuje da su merenja izvrSena na linearnom delu
adsorpcione izoterme, Sto omoguduje odredjivanje termodinamic—
kih velicCina procesa adsorpcije iz korigovanih retencionih poda-
taka. Korigovane retencione zapremine racunate su prema jednaCi-
ni (26) a koeficijenti raspodele prema izrazu (27).

U tablici 10 dati su koeficijenti raspodele ispitiva-
nih adsorbata/ zajedno sa tacCkama kljucanja, za temperaturu T=
=403 K, dok su za ostale ispitivane temperature dati u tablica-
ma 24P-26P.

Tablica 10. Koeficijenti raspodele, KR/ (cm3/m2), ispitivanih
adsorbata sa koriSdenim SiO2 pri 403 K

Adsorbat Tk (K) Si02-H Si02-Li Si02-Na Si02K Si02-Cs
n-Pentan 390,2 0,025 0,021 0,019 0,019 0,024
n-Heksan 341,90 0,055 0,042 0,035 0,037 0,048
n-Heptan 371,6 0,123 0,085 0,063 0,067 0,091
n-oktan 98,8 0,281 0,163 0,114 0,125 0,171
Cikloheksan  353,9 0,055 0,046 0,038 0,041 0,050
2,2,4-Trirre- 375 4 (168 0,114 0,081 0,089 0,118
tilpentan ’ ?

1-Penten 303,1 0,080 0,043 0,038 0,030 0,038
1-Heksen 3.6 0,183 0,087 0,073 0,057 0,075

Ugljentetra- 349.7 0,076 0,059 0,048 0,050 0,064
hlorid ’

Hloroform 334,9 0,094 0,073 0,059 0,059 -
Metilenhlorid 312,9 0,065 0,057 0,046 0,042 0,063

Benzol 353,3 0,381 0,301 0,272 0,184 0,226
Hlorbenzol 404,9 0,832 0,485 0,320 0,296 0,431
Brombenzol 429,2 1,480 0,766 0,514 0,479 0,684

Toluol 383,8 1,212 0,810 0,723 0,464 0,560
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Uticaj hemijskog tretmana tj. vrste sorbovanih jona na
zadrzavanje ispitivanih organskih jedinjenja je evidentan iz
tablice 10 (a takodje 1 iz tablica 24P-26P). Najvede vrednosti
koeficijenata raspodele dobijene su na koloni punjenoj sa SiOjH
(nemodifikovani Si02). Kod ostalih kolona, modifikacija povrSi-
ne Si02 sa jonima alkalnih metala .vodi smanjenju koeficijenata
raspodele svih adsorbata. Ovo je normalno ocCekivati posSto modi-
fikovane povrsSine imaju manje aktivnih mesta za interakciju sa
adsorbatima. Iz tablice 10 se takodje vidi da koeficijenti ras-
podele serije n-parafina (od n-pentana do n-oktana) rastu sa
porastom duzine lanca kao i1 sa porastom molekulske mase i tac-
ke kljuCanja.

Uloga geometrijskog faktora moze se sagledati iz KR
vrednosti za n-heksan (n-alkan), cikloheksan (cikloalkan), n-
oktan 1 i1zooktan (radvasti alifat). UopSte, cikloalkani se du-
Zze zadrzavaju od n-alkana (sa istim brojem ugljenikovih atoma)
u hromatografiji gas-tednost; dok je u sludaju hromatografije
gas-dvsto ovaj redosled obrnut /249/. Ovaj redosled vazi za
Si02-H pri T < 373 K i za SiO2~Na i1 Si02~Cs pri T = 343 K. Me-
djutim u sludaju Si02~H pri T > 403 K, SiO2~Li i Si02~K pri
T £ 343 K i za SiOj-Na i1 SiO™Cs pri T > 373 K, cikloheksan se
duze zadrzava u odnosu na n-heksan. Uporedjenje retencije za
linearni n-oktan 1 racvasti izooktan (2,2,4-trimetilpentan) pot-
vrdjuje gornji zakljuCak. Na svim ispitivanim materijalima i
pri svim temperaturama n-oktan se zadrzava duZze u odnosu na i-
zooktan. Linearni ugljovodonici (u naSem sluCaju n-oktan) pose-
duju viSe vodonicnih atoma koji mogu pridi povrSini adsorbenta
i prema tome duzZze se zadrzati u poredjenju sa radvastim ugljo-
vodonicima (u ovom sluCaju izooktanom) sa istim brojem uglje-
nikovih atoma.

U sluCaju hlorsupstituisanih ugljovodnika K vrednosti
za sve ispitivane adsorbents rastu sa porastom broja hlor ato-
ma do hloroforma a onda opadaju. Ovako ponaSanje hlorsupstitu-
isanih ugljovodnika primedeno je i kod kaolinita /250/, magne-
tita /251/, sferosila /1587 i silicijumdioksida (modifikovanog
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sa 10% Na2So4) /153/.

Alkeni 1 aromati se duZze zadrzavaju, pri svim tempera-
turama 1 na svim kolonama, u odnosu na odgovarajude alkane.Du-
Za retencija je izazvana doprinosom specificnih reakcija urve-
za pomenutih adsorbata sa povrsSinom adsorbenta.

Xz dobijenih vrednosti (tablica 10) moze se zakljucCiti
da za jedinjenja iste strukture (npr. n-alkane) KR vrednosti
(tj- £nKX2 linearno rastu sa molarnom refrakcijom molekula.Ti-
pi¢na zavisnost in KR u funkciji molarne refrakcije prikazana
je na slici 25. Sa slike se vidi da se prava za olefine nalazi
izmedju prave za n—alkane 1 prave za aromaticne ugljovodonike,

20 30 o
Molarna refrakcija)cm3mol 1

SI. 25. Zavisnost In KR u funkeiji molarne refrakaije; za
neka organska jedinjenja na SiO™-H kolom (T-4CZK)
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Sto ukazuje da je polarizacloni efekat kod olefina manje izra-
Zzen u odnosu na istl efekat kod aromatic¢nih adsorbata.

lIzosterne toplote adsorpcije, AH, izraCunavane su iz
zavisnosti In(KR/T)=F(1/T) ((Jednacina (28)). Ovakve zavisnosti,
za neke od ispitivanih jedinjenja i za Si02~Li kolonu, prikaza-
ne su na slid 26.

- In( Ku/T)
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Dobijene vrednosti [H date su u tablici 11.

Tablica 11. lzosterne toplote adsorpcije,-AH (kJ-mol ), izuCa-
vanih organskih jedinjenja na razlicitim Si0O2

Jedinjenje Si02-H Sio2-Li Si02-Na Si02-K Si02-Cs
n-Pentan 40,74 36,25 34,92 33,26 33,26
n-Heksan 41,57 41,07 39,91 40,74 37,41
n-Heptan 49,88 47,39 45,73 45,73 43,83
n-Oktan 52,38 50,72 49,05 50,72 48,22
Cikloheksan 41,57 41,07 39,91 39,08 37,41
2,3, 4-Triiretil- 51,55 47,39 45,73 48,22 44,90
pentan
1-Penten 39,91 41,07 39,91 39,91 37,41
1-Heksen 44,90 47,39 44,06 47,39 42,40
Ugljen- 42,40 33,26 39,91 39,91 39,08
tetrahlorid
Hloroform 46,56 41,57 40,74 44,06 —
Metilen hlorid 41,57 39,91 39,91 39,41 39,08
Benzol 54,04 49,88 55,70 48,22 49,88
Hlorbenzol 60,69 53,21 55,70 49,05 54,87
Brombenzol 63,19 56,54 51,55 52,38 57,37
Toluol 62,36 59,03 57,37 54,87 58,20

Mogude je uporediti izosterne toplote adsorpcije za raz
licite adsorbate na istoj koloni ali uporedjenje izosternih top-
lota za isti adsorbat na razliCitim adsorbentima smatra se da je
od manje vaznosti, poSto entropije adsorpcije variraju od jedne
kolone do druge /252/. Jasno je (iz tablice 11), da aromaticni
ugljovodonici imaju negativnije izosterne toplote adsorpcije u
poredjenju sa alifatic¢nim 1 cikli¢nim ugljovodonicima sa istim
brojem ugljenikovih atoma. Negativnija izosterna toplota adsor-
pcije znaCi i1 jaCu interakciju izmedju adsorbata i acsorbenta.
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Podaci u tablici 11 i prikazani na slid 27 pokazuju
da izosterne toplote adsorpcije za ispitivane n-alkane linear-
no rastu sa brojem ugljenikovih atoma. Nagib ove prave preds—
tavlja doprinos izosterne toplote adsorpcije svake CH2~grupe.
Doprinos tri m-veze kod benzolovog prstena moze se dobiti me-
renjem vertikalnog rastojanja izmedju tacke za n-heksan (na li-
niji n-alkana) 1 taCke za benzol. Sli¢no se mogu dobiti dopri-
nosi halogenidnih jona kod benzolovih derivata.

Izracunate vrednosti promene slobodne energije i en-
tropije procesa adsorpcije (prema jednaCinama (29) i1 (30) date
su za temperaturu 433 K u tablici 12, dok su za ostale ispiti-
vane temperature AG vrednosti date u tablicama 27P do 29P.

S1. 27. Zavisnost izosterne toplote adsorpcije od broja C-atoma
u X>leknln za SiOg -Cs kolonu.
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Zavisnost promene slobodne energije adsorpcije od
broja ugljenikovih atoma za n-alkane prikazana je na slid 28
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Sa slike 28 se vidi da se AG linearno smanjuje sa brojem uglje-
nikovib atoma. 1| ovde nagibi pravih predstavljaju doprinos pro-
meni slobodne energije za svaku CH2~grupu. Ovaj doprinos zavisi
od aktivnosti povrSine adsorbenta 1 temperature pri kojoj se ad-
sorpcija izvodi. Tako, npr. pri 433 K doprinos promeni slobodne
energije svake CH2~grupe iznosi: -2.40,-2.18,-1.85,-1.86 i 2.00
kJ.mol-1 na Si02~H, Si0O2-Li,Si02~Na, Si02~K odnosno Si02-Cs.

Prema klasifikaciji Kiseljeva i JaSina 7142/ silici-
jumdioksid je adsorbent XX tipa i prema tome moze specificno
interagovati sa molekulima koji sadrze T~veze. Toplote adsorp-
cije molekula koji spadaju u grupu A /142/ tj. koji nespecific-
no reaguju (npr. plemeniti gasovi, zasideni ugljovodonici) ne
zavise od stepena prisustva -OH grupa na povrSini Si0O2. Na taj
naSin, prisustvo jako protonisanih atoma vodonika na povrsSini
Si02 ne pokazuje primetan uticaj na energiju adsorpcije moleku-
la grupe A-medjudejstvo, u osnovi, ostaje nespecificno (slika
29) .

S1. 29. Zavisnost AS = f(hH) za n-alkcme 1,2,3 n-pentan, 4,6,6
n-heksan, 7,8,9 n- heptan, lo, 11,12 n-oktan
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Kiseljev /168/ je pokazao da se interakcije mogu po-
deliti na nespecificne i1 speclficne. Diferencijalna slobodna
energija adsorpcije, A(A0, se koristi kao wera specifiCnosti

interakcije izmedju adsorbata povrSine adsorbenta. U slucCaju

sistema n-heksan-benzol A (40 ima oblik:
kr ¢ H
A0 = - RT An m——— “@n
R n"C6

Izrafiunate vrednosti [A(AG) za sisteme aromati-alkani i1 olefini-
alkani, pri 433 K, date su u tablici 13.

Tablica 13. Diferencijalne slcbodne energije adsorpcije za niz
absorbata na izuCavanim adsorbentima. T = 433 K.

-4(40, kJ.mol-1

Sistem Si02-H Si0?-Li SiOj-Na Si02-K Si02-Cs
Benzol-n-heksan 6,02 6,21 6,09 4,77 4,72
Toluol-n-heptan 6,71 7,31 7,46 5,57 5,49
1-penten-n-pentan 4,04 2,01 1,96 1,16 1,32
I-heksen-n-heksan 4,04 2,06 2,00 1,23 1,33

Empirijska zavisnost AS = f(@H), u literaturi pozna-
ta kao kompenzacioni efekat /253/, vazi i u sluCaju interakci-
je u ovde ispitivanim sistemima. Kao Sto se vidi sa slike 29
svi adsorbati koji nespecifi¢no reaguju sa povrSinom adsorben-
ta leze na jednoj pravoj za SiO2~Li, Si02~Na i SiC2-K* dok se
posebna prava dobija za SiOj-Cs (radi preglednosti rezultata,
nije prikazana na slici).

5.5. Toplota kvaSenja vodom prahova silicijumdioksida
dobijenih iz koloidnog SiO”

U ovom delu dati su rezultati ispitivanja uticaja



termickog tretmana silicijumdioksida (Si02~H dobijenog® prema
metodi opisanoj u delu 4.1.3) na toplotu kvasenja.Uzorci Si02~H
tretiranl su pri 383, 483, 573, 673, 873, 1073 i1 1273 K (atmos-
fera vazduha) u trajanju od 4 h. Kolic¢ine vode u Si02~H uzorku,
pri razliCitim temperaturama, izracunate su iz gubitaka mase

SI. 30. Zavisnost gubitka zarenjem uzorka SiO™-H od temperature
tretmana.
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uzorka zarenjem. Sa slike 30 se vidi da gubitak zZarenjem raste
do temperature 1373 K, posle dega se postize konstantna vrednost.
Vedlna autora /2,45,254,255/ navodi da je kolidina hidroksilnih
grupa, zaostala posle termidkog tretmana razliditih obllka sili-
cijumdioksida pri 1373 do 1473 K, zanemarljivo mala. Kolidina
silanolnih grupa, 5 SiOH, pri datoj temperaturi moZe se odrediti
iz razlike u masi izmedju data temperature i temperature od 1373
K. Najvedi gubitak Zarenjem deSava se do T = 473 K Sto je u vezi
sa desorpcijom molekulske vode, posle dega dehidratacija nastaje
usled uklanjanja OH-grupa (dehidroksilacija). Na kraju,pri viso-
kim temperaturama, dolazi do stvaranja siloksanovih veza -Si-0-
-Si-.

Poznavajudi specificne povrSine termidki tretiranih
uzoraka, dobijenih B.E.T. - metodom (deo 4.1.4.b), mogude je iz-
racunati broj silanolnih grupa po 1 nm . Dobijeni rezultati pn-
kazani su u tablici 14. Radi uporedjenja, u tablici 14 date su i
vrednosti broja silanolnih grupa, NJjj/nm , dobijenih koristedi
specificne povrsSine, S*, odredjene metodom toplote kvaSenja.

Iz literature /1-3,44,172,174,175,195,254-257/ je poz-
nato da ukupan broj silanolnih grupa, odredjen razlifiitim meto-
dama, na uzorcima silicijumdioksida iznosi NQH=3 * "7,8 OH/nm
Vrednost od 7,8 OH/nm2 odnosi se na sludaj da svaki Si-atom sa-
drzi po jednu hidroksilnu grupu. Yates i Healy /117/ su pokaza-
li, metodom izmene tricijuma, da broj protona na silikagelu (ta-
lozni Si02) iznosi N"=25,5 H/nm2. Dobijenu, ovako visoku, vred-
nost autori su objasnili dinjenicom da OH-grupe moraju biti pri-
sutne u trodimenzionalnom sloju. Primenjujudi istu tehniku odre-
djivanja, ovi autori /258,259/ su nedavno pokazali da broj pro-
tona na povrsSini titan oksida (TiOj) iznosi 12,5 H/nm2. Dobije-
na vrednost dobro je potvrdjena pradenjem gubitka mase T102 pri
zarenju. Imajudi ove rezultate u vidu i dinjenicu da je koloid-
ni Si02 najhidrofilniji oblik silicijumdioksida, broj silanolnih
grupa koji smo mi dobili nije iznenadjujudi.

Gubitak mase uzorka Si02~H do temperature 493 K mode
se pripisati desorpciji adsorbovane vode. U literaturi /174/
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postoje podaci da se molekulska voda moSe zadrzati na silikage-
Iu 1 do 573 K a da uklanjanje OH-grupa Cdehidroksilacija) moze
poCeti 1 od 473 K. Vrednosti broja silanolnih grupa, NQH, date
u tablici 14 dobijene su na osnovu ukupno oslobodjene kolicCine

vode.
Uticaj temperature termickog tretmana na specififinu

povrSinu silicijumdioksida prikazan je na slici 31.

S1. 31, Zewisnost speoifiSne povrSine dobijene BET metodom
(©) 1 metodom toplote kvaSenja («) od temperature
tretmana Si02-

Sa slike se vidi da speeififina povrSina uzorka Si02-H ostaje
konstantna, u okviru eksperimentalne gresSke, u opsegu tempera-
ture T = 473 - 1073 K. Ovo je razumljivo s obzirom da uzorci
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Si02~H sa kojima smo mi radili ne sadrze primese. Prisustvo
katjona kao primesa Cak i u koncentraciji od nekoliko desetina
ppm jako utice na velicinu pri termickom tretmanu. Radovi
Kondo-a i saradnika /188,255,260/ kao i Bazan-a 1 saradnika
/264/ u potpunosti su potvrdili pomenuti uticaj primesa na
silicijumdioksida pri termidkom tretmanu. Na slici 31 prikaza-
ne su i specifidne povrSine dobijene metodom toplote kvaSenja.
U mnogim sludajevima gde se priblizne relativne povrSine Zzele
dobiti, metoda toplote kvaSenja se preporucuje /261,262/. Me-
djutim, adsorbent mora biti prvo uravnotezen sa zasidenom parom
adsorbata. Tada molarna slobodna energija adsorbovane tecnosti
(adsorbata) mora biti jednaka slobodnoj energiji Ciste tednos-
ti. Pri izraCunavanju specificnih povrSina uzoraka SiO,-H iz
podataka o toploti kvaSenja koristili smo vrednost 118.5 mj—m—9
za povrSinsku energiju vode pri 298 K /263/. U danainje vreme
kao najtacnije vrednosti specifidnih povrSina smatraju se one
dobijene pomodu adsorpcije azota, uzimajudi u obzir da je po-
vrSina poprecnog preseka molekule azota 0,162 nm , data u lite-
raturi sa najvedom tadnoSdu.

Sa slike 31 se vidi da je opSti izgled zavisnosti
specifidne povrSine od temperature tretmana isti bez obzira na
korisdenu metodu za dobijanje S*. Razlika se opaza kod speci-
ficnih povrSina uzoraka tretiranih pri T<473 K. Vrednosti u
ovoj oblasti dobijene B.E.T. metodom niZe su u poredjenju sa
Sp vrednostima dobijenim metodom toplote kvaSenja. Prema naSem
miSljenju, razlog je u adsorbovanoj molekulskoj vodi koju je
nemogude ukloniti pri temperaturama od T=473 K. Prisutna voda
u ovakvom obliku blokira deo povrSine tako da molekuli N2 ne
mogu pridi povrSini Si0O2- ViSa vrednost dobijena metodom
toplote kvaSenja u odnosu na vrednost dobijenu B.E.T. metodom
pri T=1273 K, mozZe se objasniti smanjenom tacnoSdu merenja top-
lote kvaSenja uzorka Si0O2 tretiranog pri ovoj temperaturi.

Toplote kvaSenja Si02~H uzoraka su merene pri 298 K
a kao tednost za kvaSenje koriSdena je destilovana voda. Vre-
me potrebno za kvaSenje tj. potpuno oslobadjanje toplote pri
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kvaSenju nije prelazilo 3-5 min., Sto je u saglasnosti i sa
rezultatima ostalih istrazivac¢a /169,172,176,179,191,238/.0vde
treba napomenuti da su Guderjahn i saradnici /182/, jedini u
literaturi, koji ukazuju da oslobadjanje toplote pri kvaSenju
moze trajati i nekoliko sati (naroCito u sluCaju kvaSenja uzo-
raka AN0O”N) . U tablicama 15 i 30P date su dobijene eksperimen-
talne vrednosti toplota kvaSeija.

Tablica 15. Toplote kvaSenja uzoraka Si0O2-H u vodi

Temperature -AHK. -An
tretmana, K J-g mjﬁm'z
383 20,63 + 0,80 147
483 22,05 + 1,78 104
573 21,11 + 1,18 102
673 21,08 + 1,54 100
873 21,54 + 1,17 101
1073 18,78 + 1,68 20
1273 2,64 + 1,48 (220)

Xz tablice 15 se vidi da toplota kvaSenja ispitivanih
uzoraka ne zavisi od temperature tretmana u oblasti T=483-873
K. Dobijenu vrednost pri T=1273 K, datu u zagradi, mozemo us-
lovno prihvatiti s obzirom na veliku greSku u odredjivanju.

ZnaCajna razlika izmedju naSih rezultata i1 rezultata
vedine istrazivaca (videti npr. lit. /170/) je u Cinjenici da
zavisnost [h” fAHj) u Funkciji temperature tretmana nema izra-
zeni maksimum, Naime, sve do nedavno smatralo se da pomenuta
zavisnost Ah” = £ (1) mora imati maksimum pri T~573 K. Ovaj
maksimum se dobija samo ako se uzorci Si02 termifiki tretiraju
u vakuumu. Nedavna istrazivanja Tyler—-a i1 saradnika /172/ kao
i Kondo-a i saradnika /188/ u potpunosti su potvrdila ovakav
zakljucak.



117

Kondo i saradnici su u swir. nedavnom radu /188/ pokaza
li da se najnizZze vrednosti toplota kvaSenja Si02 u vodi dobija
Ju za one uzorke Si02 koji sadrze minimum neCistoda. U tablici
16 dati su rezultati merenih toplota kvaSenja u zavisnosti od
nacina tretmana i sadrzaja Na+-jona u uzorcima SiO2.

Tabllca 16. Uticaj tretmana StC2 na toplotu kvasenja vodom

/188/
Vrsta tretmana 1 A
sadrzaj primesa mJAnK?
Vakuum, 40 ppm Na+ 137
Vazduh, 350 ppm Na+ 108
Vazduh, 40 ppm Na+ 97

Vrednosti/Ih™ u tablici 16 dobijene su sa slike 4 rada /188/ a
odnose se na silikagel sa 2 OH/nm2.

Kao zakljuCak moze se redi da se naSi rezultati nala-
ze u odlicnoj saglasnosti sa rezultatima nedavno publikovanih
istrazivanja /172,188/. Vrednosti [Jhk koje smo mi dobili pot-
puno odgovaraju vrednostima toplota kvaSenja Si02 tretiranih
u atmosferi vazduha a i Cinjenici da je Si02 sa kojim smo mi
radili vrlo Sist.

Radi ispitivanja uticaja sorbovanog jona alkalnih me-
tala na velicinu JHk takodje smo vrSili merenje toplote kvaSe-
nja modifikovanih uzoraka Si02 (SiO2~Me). Koristili smo iste
uzorke kao one upotrebljene za gasno-hromatografska odredjiva-
nja (deo 5.4).

Na slici 32 data je zavisnost specificne povrSine uzo-
raka Si02~Me (odredjena B.E.T.-metodom) u Ffunkciji sorbovane
kolifiine Me+-jona, Dobijena je pravolinijska zavisnost Sto uka-
zuje da specificna povrSina modifikovanih uzoraka SiOo zavisi
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SI. 32. Zavitmost epeaifiSne povrHne SiO,, od koliSine sorbo-
txmih Jana.

samo od kolidlne sorbovanog Me+-jona a ne i od vrste jona.Ovo
se, haravno, odnosi samo na ispitivanu kolidinu sorbovanih jo—
na, . Nedavno publikovani rezultati Bazana i1 saradnika /264/
takodje ukazuju da promena specificne povrsSine silikagela ne
zavisi od prirode katjona alkalnih metala. Dobijene vrednosti
toplota kvaSenja Si02~Me uzoraka date su u tablicama 17 i1 31P.

Prikaz toplote kvaSenja ovih uzoraka u funkciji sped-—
fiSne povrSine (slika 33) ukazuje na pravolinljsku zavisnost.
S obziro® na kolidinu sorbovanih jona ovakvu zavisnost je nor-
malno odekivati poito je doprinos toplote hidratacije Me -jona
zanemarljiv u odnosu na doprinos preostalog dela H -jona. Ova-
kva pravolinijska zavisnost potvrdjuje mogudnost korisSdenja
toplote kvaSenja za relativno odredjivanje specifidne povrsSine
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100 200 spmag-t

Zavisnost toplote kvasenja od speeificnc povrSine
si®2

o0 - kvaSenje vodom, B - kvaSenje SiO™-Li u 0,001
mol-drrrs HCI.
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Tablica 17. Toplote kvaSenja, ﬂFH((mJ_TKQ) uzoraka Si02~Me u

vodi

prahova istog materijala razlidite disperznosti, prema izrazu
/265/:

OHK = Ahk “Sp “8)

gde je: [HM-toplota kvaSenja (J.g *), Ahk-toplota kvaSenja je-
dinice povrSine c¢vrstog tela (J.uw a S -specificna povrSina

GEgh) P

U naSem sluCaju, za sve ispitivane uzorke Si02~Me kao
i za uzorke SiO_-H tretirane pri razliditim temperaturama dobi-
jena je vrednos€ Ohk = - 98x10_3 J-m_2. Prilikom izracunavan™a
srednje vrednosti [Jhy nisu uzete u obzir vrednosti [hk za
giON-H tretiranih pri 383 1 1273 K. Vrednost [h™ za uzorak
Si02-H tretiran pri 383 K nije uzeta zbog mogude greSke u odre-
djivanju specificne povrSine B.E.T. metodom (videti stranu 115),
dok vrednost [A!™ za uzorak Si0O2 tretiran pri 1273 K nije uzeta

zbog sintercvanja materijala.

Poznavajudi srednju vrednost [hk i1 toplote kvaSenja
svih uzoraka Si02, izrafiunali smo specifiCne povrSine prema iz-
ratu (48). Dobijene vrednosti date su u tablici 18.

Vrednost u sagradi odnosi se nitx top lotu kvcSenga uzorke SiO
-Li u 0,01 mol/dms HCI.
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Tablica 18. Vrednosti specific¢nih povrSina, S (Lu2,g_l), uzora-
ka SiC>2 dobijenih iz toplota kvaSenja. Brojevi u
zagradama oznacCavaju temperature tretmana u K

Materijal S (m2.g9_ 1)
Si02-H (483) 225
Si02-H (&73) 215
Si02-H (673) 215
Si02-H (873) 220
Si02-H (073) 192
Si02-H 226
Si02~Li 194
Si02-Na 151
Si02-K 164
Si02~Cs 127
Uporedjenjem vrednosti iz tablice 18 sa vrednos-

tima specificnih povrSina dobijenim B.E.T. metodom (tablice
14 1 17) moze se zakljuCiti da se ove vrednosti dobro slazu,
u granicama do + 5%.

Dobijeni eksperimentalni rezultati ukazuju da toplo-
te kvaSenja po jedinici povrSine (mJ.m'Z) ne zavise od speci-
ficne povrSine uzorka SiO, u ispitivanoj oblasti S =125-240
m .g (tablica 15 1 17). Ovakav zakljucCak je u saglasnosti i
sa rezultatima rada Taylor-a i Hockey-a /187/ koji su takodje
naSli da toplota kvaSenja po jedinici povrSine uzoraka SiO2 u
vodi ne zavisi od velifiine Cestica Si02.

Pradenje uticaja termickog tretrr.ana na promenu kris-
talne strukture uzoraka Si02~H vrSeno je rentgenskom metodom.
Kao Sto je ved reCeno (deo 4.1.4.a) polazni Si0O2~H ima amorf-
nu strukturu (slika 1). Pojava difrakcionih linija pri 1573 K
ukazuje na prelaz amorfne strukture u kristalnu-tacnije u a-
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kristobalit (niskotemperaturska modifikacija). Potpuni prelaz
deSava se pri T=1573-1673 K tslika 34).

mtenzitet (orbitralne jedinice)

40 35 30 25 20 15
ugao 2 &

SI. 34. RmtgenogramL umBoraka SiCz-E tretirccnih pri razliSitim tempera-
Utrama. Brojevi pored pikova oznaSavaju raetojanje, u ran, izme-
Sfummi u krietolim*
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Ovakvo ponaSanje amorfnog silicijumdioksida, koliko
je nama poznato, nije do sada saopSteno u literaturi. Postoje-
ci literaturni podaci ukazuju da se prelaz amorfnog oblika u
kristalni deSava pri temperaturama do 1273 K /162,255,260/-Ron-
do i1 saradnici /255,260/ su ispitivali uticaj primesa i1 pH ras-
tvora na termicko ponaSanje silikagela. Autori su zakljucili,da
prelaz amorfne u kristalnu strukturu zavisi od vrste i1 koncen-
tracije katjona a ne zavisi od vrste anjona, prisutnih kao ne-
Cistoda. Tako npr. pri sadrzaju Na+-jona u koncentraciji od 870
ppm, prelaz amorfne strukture u a-kristobalit deSava se pri 973
K. Pri Istom sadrzZzaju Na+-jona i temperaturi tretmana od 1273 K
deSava se prelaz u a-kristobalit, g-kristobalit i a-kvarc. Ovi
autori navode, da ukoliko je sadrzaj Na+-jona manji od 100 ppm
tada ne dolazi do kristalizacije silikagela pri ovim temperatu-
rama. Nazalost, autori ne navode temperature pri kojima se ova-
kav prelaz deSava.

Smolkova i1 saradnici /162/ su ispitujudi gas-hromato-
grafsko ponaSanje porosila, termiCki tretiranog pri razlicCitim
temperaturama, zakljuCili da se delimiCna kristalizacija deSava
pri 1173 K. Potpuna kristalizacija 1 prelaz u a-kristobalit
deSava se pri 1283 K.

Kao Sto je ved napred reCeno, uzorci Si02~H koje smo
mi koristili su visoke Cistode, Zahvaljujudi tome postignuta je
tako visoka temperature prelaza amorfne u kristalnu strukturu.
Slededi razlog, verovatno lezi u obliku Cestica ovog materija-
la. Naime, iz literature /3/ je poznato da koloidni silicijum-
dioksid ima sferni oblik Cestica.

Navedena osobina praha Si0O”, dobijenog iz koloidnog
silicijum-dioksida, da zadrzava amorfnu atrukturu do tako viso-
kih temperatura (reda 1600 K) moze nadi praktifinu primenu u li-
varstvu (mikrolivenje).
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6. ZAKLJUCAK

Koloidni silicijumdioksid, cCija je proizvodnja u sve-
tu patentno zaStidena, nalazi izuzetnu primenu u viSe od 100
razliSitih grana industrije. Na bazi literaturnih podataka i
licnih kontakata razradjen je laboratorijski postupak, koji mo-
ze da bude i tehnoloSki, proizvodnje ovog materijala. lzvrSena
je potpuna karakterizacija polaznih komponenata, medjuproizvo-
da 1 Finalnog produkta. Dobijeni eksperimentalni podaci pokazu-
ju da kvalitet pripremljenog koloidnog silicijumdioksida odgo-
vara u potpunosti kvalitetu komercijalnog proizvoda svetskih
firmi. -

Radi boljeg upoznavanja sorpcionih osobina koloidnog
silicijumdioksida i prahova dobijenih iz ovog materijala pred
sebe smo postavili cilj da ispitamo: sorpciju jona alkalnih we-
tala iz vodenih rastvora, sorpciju niza organskih jedinjenja na
prahovima dobijenim iz koloidnog silicijumdioksida, stabilnost
koloidnog silicijumdioksida u prisustvu jona alkalnih metala i
toplotu kvaSenja vodom prahova dobijenih iz koloidnog silicijum
dioksida.

1. Sorpcija jona alkalnih metala iz vodenih
na koloidnom silicijumdioksidu, pri 298 K, izuCavana je metodom
potenciometrijske titracije. Odredjena je granica primenljivosti
navedene metode zbog znatne rastvorljivosti koloidnog SiO2 pri
visokim vrednostima pH. Dat je kriticki osvrt na literaturne po-
datke dobijene istom metodom iz rastvora gde je proces rastvara-
nja dominantan. Dobijeni histerezis tj. nepodudaranje sorpcione
i desorpcione krive objasSnjen je znatnom rastvorljivoSdu koloid-
nog *Si02 u toj oblasti pH. Pri nizim koncentracijama elektrolita
i nizim vrednostima pH, dobijeni red sorpcije jona alkalnih me-
tala odgovara Hofmeister-ovoj seriji, tj. kod katjona datog na-

rastvora
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elektrisanja afinitet sorpcije opada sa porastom radijusa hid-
ratisanog katjona.

Analizom eksperimentalnih rezultata utvrdjena je pro-
mena redosleda sorpcije jona alkalnih metala pri odredjenim
vrednostima pH. Nadjena je zavisnost promene reda sorpcije jo-
na alkalnih metala od koncentracije i1 pH rastvora. Pokazano je,
da se promena reda sorpcije jona alkalnih metala na koloidnom
silicijumdioksidu moZze objasniti uzimajudi u obzir aktivnosti
jona u rastvoru.

Na osnovu ovih rezultata mogude je unapred predvide-
ti redosled sorpcije jona alkalnih metala na koloidnom silici-
jumdioksidu, miSljenja smo i na drugim oblicima SiC2, u zavis
nosti od koncentracije i pH rastvora elektrolita. Ovaj zaklju-
dak o dominantnom uticaju sastava rastvora smatramo da vazi i
za druge neorganske okside, Sto se treba uzeti kao sugestija
za dalja istrazivanja u ovoj oblasti.

2. Koristedi model predlozen od strane Davis-a,
mes-a 1 Leckie-a, za analizu granic¢ne povrSine oksid/vodeni
rastvor, kvantitativno je interpretiran proces sorpcije jona
alkalnih metala na koloidnom silicijumdioksidu. lzraSunate kon-
stante jonizacije silanolnih grupa i konstante jonizacije povr-
Sinskih kompleksa imaju slicne vrednosti Sto ukazuje na slabo
kompleksiranje izudavanih jona sa povrSinom koloidnog silicijum-
dioksida.

Navedene konstante predstavljaju prve podatke o izu-
davanoj ravnotezi u sistemu koloidni SiO2/rastvor elektrolita.
Numeridke vrednosti ovih konstanti doprinede boljem poznavanju
modela oksid/vodeni rastvor elektrolita i daljem razvoju teo-
rije dvojnog elektridnog sloja kod neorganskih oksida.e

3. Uticaj temperature.na sorpcigg Li i Cs -]Jona
koloidnom silicijumdioksidu izudavan je u opsegu od 284 do 323
K. Za izradunavanje konstanti jonizacije silanolnih grupa i
konstanti jonizacije povrSinskih kompleksa, korisden je, ved



127

pomenuti model Davis-a, James-a i Leckie-a.

Vrednosti konstanti formiranja povrSinskih kompleksa
koriSdene su za izraCunavanje promene slobodne energije, pro-
me entalpije i promene entropije procesa sorpcije it 1 Cs+—jo—
na koloidnom Si02- Dobijene termodinamicke veliCine uporedjene
su sa odgovarajudim literaturnim podacima dobijenim na drugim
oblicima Si02 tj. na kvarcu i silikagelu. Konstatovane razlike
pripisane su razlikama u kristalnim strukturama izucavanih Si02
kao + razliditim koncentracionim opsezima u kojima je izudavana
sorpcija.

4. Sva merenja koja se cdnose na povrSinsko naelektri
sanje koloidnog silicijumdioksida u prisustvu jona alkalnih me-
tala, sumirana su i poredjena sa odgovarajudim literaturnim po-
dacima za razlidite oblike Si02 (kvarc,gel,sol). Pokazano je,da
ne postoji znadajnija razlika u gustini povrSinskog naelektri-
sanja kod silicijumdioksida slededih oblika: neporozno-taloznih,

pirogenih i koloidnih. Time je indirektno dokazana neporoznost
primarnih cCestica korisdenog koloidnog silicijumdioksida.

5. Stabilnost koloidnog silicijumdioksida ispitivana
je u prisustvu hlorida i sulfata alkalnih metala pri razliditim
pH vrednostima. Eksperimentalni podaci su pokazali da nema raz-
like u stabilnosti izmedju pripremljenog koloidnog SiC2 i1 odgo-
varajudeg komercijalnog proizvoda.Zakljudeno je, da sve metode
za ispitivanje stabilnosti koloidnog Si02 daju identidne rezul-
tate.

Izrazeni uticaj anjona na stabilnost koloidnog Si02
objaSnjen je pomodu koeficijenata aktivnosti jona alkalnih me—
tala u korisdenim rastvorima. Pokazano je da koagulacija koloid-
nog Si02 Pomo<"u katjona alkalnih metala ne zavisi od velidine
destica Si02 u ispitivanoj oblasti (8-15 nm).

Kombinovanjem rezultata o stabilnosti koloidnog Si02
i sorpciji jona alkalnih metala utvrdjena je uzajamna poveza-
nost ove dve velidine. Ova zavisnost ukazuje na to da stabilnost
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koloidnog silicijumdioksida opada kao rezultat dehidratacije
povrSine cCestica Si02 pri sorpclji jona.

6. Koagulacijom koloidnog SiC2 pomodu odgovarajuc
elektrolita dobijeni su prahovi S102 u H-, Li-, Na-, K- i Cs -
obliku. Karakterizacija pripremljenih prahova izvedena je na
osnovu rezultata odredjlvanja kristalne strukture, specificne
povrSine i kolicine sorbovanog jona.

Dobijeni prahovi posluzili su za izuCavanje adsorpci-
je niza organskih jedinjenja i odredjivanje toplote kvaSenja u
vodi .

7. Hromatografija gas-Cvrsto, kao precizna i brza me-
toda, je primenjena za odredjivanje koeficijenata raspodele i-
zuCavanih adsorbata sa razlicCitim prahovima Si0O2. Vrednosti ko-
eficijenata raspodele pri razliCitim temperaturama su dalje ko-
riSdene za izracCunavanje termodinamiCkih veliCina procesa ad -
sorpcije. Dobijene termodinamiCke velicine diskutovane su u
svetlu mogucih interakcija adsorbat-adsorbent.

Ovim radom je pokazano da je Cvrsti Si02, dobijen iz
koloidnog materijala,odlidan adsorbent za hromatografiju gas -
¢vrsto.

8. Toplote kvaSenja vodom prahova silicijumdioksida
fé&obijenih iz koloidnog Si02 odredjene su, direktnom, kalori-
metrijskom metodom. Nadjeno je da toplota kvaSenja uzoraka SiC2
u H-obliku ne zavisi od temperature termickog tretmana u oblas-
ti od 483 do 873 K. Pokazano je, da se toplota kvaSenja moze
koristiti za relativno odredjivanje specifiCne povrSine praho-
va istog materijala razliCite disperznosti. Takodje je utvrdje-
no da specififina povrSina ispitivanih uzoraka ostaje konstan-
tna, u okviru eksperimentalne greSke, u navedenom temperatur-

skom opsegu.

Zakljufteno je, da zavisnost toplote kvaienja u funk-
ciji temperature tretmana, u atmosferi vazduha, nema izrazeni
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maksimum. Analizom dobijenih kao i literaturnih podataka poka-
zano je da se maksimum dobija samo ako se uzorci silicijumdiok-
sida termidki tretiraju u vakuumu.

9. Pradenje uticaja termickog tretmana na promenu
kristalne strukture uzoraka SiC2 u H-obliku vrSeno je rentgen-
skom metodom. Pokazano je da polazni prah S102 ima amorfnu
strukturu. Pojava difrakcionih linija kod materijala Zarenog
pri 1573 K ukazuje na prelaz amorfne u kristalnu strukturu,tac-
nije u a-kristobalit. Potpuni prelaz deSava se tek pri tempe-
raturi od 1573 do 1673 K. Ovako visoka temperature prelaza a-
morfne u kristalnu strukturu postignuta je zahvaljujudi cisto-
di izuCavanih prahova.Ovakvo ponaSanje amorfnog silicijumdiok-
sida, koliko je nama poznato, nije do sada saopSteno u litera-
turi 1 od posebnog je znaCaja za odredjene industrije.

10. Deo eksperimentalnih rezultata iz okvira ove dok-
torske disertacije publikovan je u obliku Sest radova u inos-
tranim dasopicima /266-271/,dime se potvrdjuje da su ovi rezul-
tati prihvadeni u naudnoj literaturi.

Svi rezultati, do kojih smo doSli u ovom radu, imaju
fundamentalni i1 praktidni znadaj. Fundamentalni znaCaj se sas-
toji u tome Sto dobijeni rezultati daju znadajan doprinos teo-
riji i termodinamici sorpcionih procesa. Rezultati su, takodje,
od praktic¢nog znaCaja jer pokazuju da se koloidni silicijumdi-
oksid kao i1 prahovi dobijeni iz ovog materijala mogu uspesSno
koristiti kao sorbent, osnova za izradu katalizatora i u livar-
stvu.
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CONCLUSION

Colloidal silica, the production of which has been
patented all over the world, has a remarcable application in
over a hundered different industrial branches. Laboratory pro-
cess, which can serve as a basis for an industrial production
of this important material, has been developed in this work,
solely on the basis of available literature data and personal
contacts. A complete characterization of initial, intermedia-
te and final product has been made. Experimental data unambi-
guously suggest that the quality of the colloidal silica obta-
ined, fully corresponds to the quality of the products commer-
cially available from the leading world companies.

This work is devoted to a better understanding of
the sorption properties of colloidal silica and solids obtai-
ned from it. Accordingly, we intended to fulfill the following
goals: to examine the sorption of alkali metals from aqueous
solutions, sorption of a numerous organic compounds on the
solid materials obtained by coagulation from the colloidal si-
lica, to study the stability of the colloidal silica in the
presence of alkali metal ions and, finaly, to determine the
heat of immersion of powders obtained from colloidal silica.

1. The sorption of alkali metal iont: from aqueous
solutions on colloidal silica, has been studied at 298 K using
the potentiometric titration method. Due to the considerable
solubility of the colloidal silica, at the elevated pH values,
the limit of the method used had to be determined. The appli-
cation of the potentiometric titration method has been criti-
cally reconsidered with special regard to the literature data
concerning the region in which dissolution process is a domi-
nant one. The obtained hysteresis on the sorption-desorption
curves, is explained in view of significant solubility of the
colloidal silica at the particular pH region. Alkali metal ion
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selectivity sequence corresponds to the Hofmeister series, 1i.e.
for the cations of the same charge the sorption affinity dec-
reases with the increased hydrated radii, and this is valied
for the lower electrolyte concentrations and low pH values.

A change in alkali metal 1ion sorption sequence has
been found at the given pH values as a consequence of both ion
concentration and pH values of the solution. Such a behaviour
was successfully explained taking into account activities of
the cations studied. On the basis of these date, it is pos-
sible to predict the sorption sequence of alkali metal ions on
the colloidal silica surface, and to our opinion on other SiC»
forms as well, taking into consideration the electrolyte con-
centration and pH of the solution. We do think that the solu-
tion composition is of great importance for the sorption pro-
perties of other inorganic oxides, the metter of which should
be accepted as a suggestion for further investigations.

2. The alkali metal ion sorption process on the col-
loidal silica has been quantitatively interpreted using the
model proposed by Davis, James and Leckie. The model was given
for the analysis of oxide/aqueous solution interface. The ob-
tained silanol group ionization constants have similar values
to the corresponding stability constants of the complexes for-
med between colloidal silica surface and ions studied. The cal-
culated constants present the first literature data for the
system colloidal silicaZelectrolyte interface. Numerical valu-
es reported will contribute to a better understanding of the
oxide/aqueous electrolyte model, and further development of
the electrical double layer theory of inorganic oxides.

3. The temperature influence of the sorption of Li+
and Cs+ - ions on colloidal silica, has been studied in the
interval from 284 to 323 K. Already mentioned Davis-James-Lec-
kie model has been employed in calculating the silanol group
dissociation and the surface complex stability constants.

The surface complex stability constants were used
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for determination of free energy, enthalpy and entropy of the
sorption process studied. Obtained thermodynamic data were
compared to the literature ones for different Si02 forms, like
quartz and silicagel. The observed differences were ascribed
to the different crystalline structures of the SiC2 examined,
as well as to the different concentration regions employed in
the sorption experiments.

4. All the measurements referring to the colloidal
silica surface charge density in the presence of alkali metal
ions, have been summarized and compared to the available data
reported for different Si02 forms (quartz, gel, sol). It has
been shown that there are no significant differences in sur-
face charge density for different silica forms such as: nonpo-
rous-precipitated, pyrogenic and colloidal. In such a way, non-
porosity of the primary particles of the used colloidal silica,
has been indirectly proved.

5. Colloidal silica stability has been studied in
the presence of chloride and sulfate alkali metal ions at dif-
ferent pH values. No differences in stability of commercial and
laboratory made colloidal silica have been found. It has been
concluded that all the methods used in stability studies offer
the identical results.

The significant role of anion on the colloidal silica
stability, has been explained by the alkali metal 1ions activity.
Further, it was shown that coagulation of colloidal silica by
alkali metals did not depend on the particle size, in the stu-
died region from 8 to 15 nm.

Interrelation between the sorption of alkali metal
ions and the colloidal silica stability has been established.
Colloidal silica stability decreases as a result of SiC2 sur-
face dehydration caused by the sorption process.

6. Colloidal SiOj in the H-, Li-, Na-, K- and Cs-
form has been obtained by colloidal silica coagulation with
the corresponding electrolyte. Solids obtained were defined on
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the results of crystalline structure, specific surface area
and amount of sorbed ion analyses. So defined solids were
used in the organic adsorption and heat of immersion studies.

7. Gas-solid chromatography was used for determina-
tion of the organic sorbates distribution coefficients on dif-
ferent SiC*2 beads. Distribution coefficients on various tempe-
ratures were further employed in calculation of the thermody-
namic parameters for the sorption process studied. Thermody-
namic values were discussed in the light of possible adsorbent-
adsorbate interactions. It was shown that solid Si0O2, obtained
from colloidal material, represented an excellent adsorbent
for gas-solid chromatography.

8. Heat of immersion of silica powders in water was
determined by a direct, calorimetric method. It was found that
the heat of immersion of Si02 samples in H-form did not depend
on the applied thermal treatment, temperature region between
483 and 873 K. The results obtained illustrate that the heat
of immersion can be used for specific surface area determina-
tion. The method is relative and is valied for the powders of
the same origin but of different dispersivity. Also, it was
found that the specific surface area of the studied samples
remained constant, with the range of experimental errors, re-
gardless the thermal treatment applied.

It was concluded that the heat of immersion as a
function of thermal treatment temperature (air atmosphere) did
not exhibit a maximum. Our data, together with literature in-
formation, indicate that the maximum is obtainable only if
Si0”N samples are thermaly treated under vacuum.

9. The change in crystallinity, as a result of ther-
mal treatment applied, was recorded for Si02 sample in H-form
using the X-ray diffraction method. Initial sample is amor-
phous, the first indication of crystalline structure is obser-
ved on the sample treated at 1573 K, suggesting a transforma-
tion to the a-crystobalite. Complete transformation was noted



135

in the range 1573-1673 K. Very high transformation temperatu-
re is achieved due to purity of the synthetized SiO2. Such a
high phase transformation temperature of amorphous silica ob-
tained from colloidal SiC®, to our best knowledge, has not
been previously reported in literature, and is of particular
interest for some industries.

10. A part of the experimental results presented
the Thesis was reported in the form of six publications /266-
271/ confirming that the results obtained have been accepted
in the scientific community.

Results within the Thesis are both of fundamental
and practical meanings. From the fundamental standpoint,
results obtained contribute to the theory of thermodynamics
and sorption processes. The results are also of practical im-
portance since they indicate a possible use of colloidal sili-
ca and solid materials obtained from it as: adsorbents, cata-
lyst bases and binders in the precision foundry industry.
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Tablica IP. Eksperimentalni podaci sorpcije Li+, Na+, K+ i
Cs+-jona iz hloridnih rastvora na koloidnom Si”,
T = 298 K

A3 r, mmol/g
Jon mol/.dm pH=6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5

0,10 0,04 0,05 0,08 0,11 0,16 0,26 0,43
0,25 0,05 0,07 0,10 0,14 0,22 0,34 0,54

Li+ 0,50 0,06 0,09 0,13 0,18 0,25 0,38 0,59
1,0 0,08 0,10 0,15 0,22 0,32 0,46 0,68
2,5 0,13 0,19 0,27 0,38 0,54 0,76 1,00

0,10 0,06 0,08 0,11 0,14 0,19 0,27 0,43
0,25 0,08 0,10 0,13 0,17 0,23 0=33 0,50
0,50 0,06 0,09 0,12 0,17 0,24 0,36 0,55

Na+ 1,0 0,08 0,11 0,15 0,26 0,29 0,42 0,63
2,5 0,10 0,14 0,20 0,28 0,41 0,59 0,87
4,0 0,08 0,12 0,19 0,28 0,42 0,62 0,96

0,10 0,06 0,07 0,10 0,13 0,18 0,27 0,43
0,25 0,04 0,07 0,10 0,15 0,20 0,30 0,45
0,50 0,06 0,08 0,12 0,17 0,24 0,34 0,50

K+ 1,0 0,07 0,09 0,14 0,18 0,26 0,38 0,57
2,5 0,08 0,12 0,18 0,24 0,34 0,47 0,68
4,0 0,06 0,11 0,16 0,24 0,34 0,47 0,67

0,10 0,06 0,08 0,11 0,15 0,20 0,30 0,47
0,25 0,07 0,08 0,12 0,17 0,24 0,34 0,50
Cs+ 0,50 0,05 0,08 0,12 0,17 0,24 0,35 0,52
1,0 0,07 0,11 0,15 0,21 0,28 0,40 0,57
2,5 0,06 0,10 0,15 0,22 0,30 0,41 0,58



Tablica 2P.

Jon

Na+

Cs+

Tablica 3P.

C.
mol/dm

T =

mol/dm3

0,10
0,25
0,50

0,025
0,05
0,10
0,25
0,50
1,0

0,05
0,10
0,25
0,50
1,0

298 K.

pH=6,5

0,03
0,05
0,07

0,04
0,06
0,07
0,07
0,09
0,03

0,05
0,05
0,06
0,08
0,09

154

Eksperimentalni pod

7,0

0,04
0,07
0,10

0,06
0,09
0,09
0,10
0,11
0,06

0,07
0,08
0,08
0,11
0,13

aci sorpcije Li+, Na+ i Cs+-
jona iz sulfatnih rastvora na koloidnom 5103,

[, mmo
7,5
0,06
0,10
0,14

0,08
0,11
0,11
0,13
0,15
0,10

0,10
0,11
0,14
0,15
0,18

1/g
8,0
0,10
0,15
0,20

0,11
0,14
0,16
0,17
0,20
0,17

0,14
0,16
0,19
0,21
0,24

8,5

0,16
0,23
0,30

0,15
0,19
0,21
0,23
0,27
0,25

0,20
0,24
0,27
0,28
0,32

9,0

0,24
0,35
0,47

0,21
0,27
0,30
0,34
0,38
0,39

0,31
0,34
0,38
0,40
0,44

9,5

0,42
0,55
0,73

0,36
0,43
0,47
0,51
0,60
0,61

0,47
0,53
0,56
0,58
0,63

Uporedjenje veli&ine sorpcije Li+- 3 Cs+-jona iz

hloridnih i sulfatnih rastvora na koloidnom gjeoo

razlicite specificne povrSine,

m*/g

1,0 [xur 516

* Ch
0.50 yppls 510

1,0 cs=i 310

pH=6., 5

0,09
0,07

0,07
0,07

0,08
0,07

7,0
0,12
0,11

0,10
0,11

0,12
0,11

r, mmo

7,5
0,16
0,15

0,14
0,15

0,17
0,15

T = 298 K
8, 9,0
0,33 0,48
0,29 0,43
0,30 0,47
0,29 0,43
0,31 0,43
0,28 0,40

9,5
0,71
0,68

0,73
0,68

0,62
0,57
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Tablica 1IP. PovrSinsko naelektrisanje koloidnog silicijumdi-
oksida, cr”~yC-cm-2), u prisustvu hlorida alkalnih
metala, T = 298 K.

o - . cm-2
Jon ’ o’ yC-

mo I «dm pH=6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5
0,10 1,2 1,6 2,3 3,4 5,1 8,0 13,3
0,25 1,6 2,2 3,1 4,5 6,8 10,6 16,6
Li+ 0,50 1,9 2,8 4,0 5,6 7,7 11,7 18,2
1,0 2,3 3,2 4,6 6,8 9,9 14,2 21,0
2,5 4,2 5,9 8,3 11,7 16,6 23,4 30,8
0,10 1,9 2,5 3,4 4,3 5,9 8,3 13,3
0,25 2,3 3,1 4,0 5,2 7,1 10,2 15,4
0,50 2,0 2,8 3,7 5,2 7,4 11,1 17,0
Na+ 1,0 2,5 3,4 4,6 8,4 10,8 14,4 21,5
2,5 3,1 4,3 6,2 8,8 12,6 18,2 26,8
4,0 2,5 3,8 5,8 8,8 13,1 19,4 29,7
0,10 1,7 2,3 3,2 4,0 5,7 8,3 13,2
0,25 2,1 2,1 3,2 4,6 6,3 9,2 14,0
0,50 1,7 2,6 3,6 5,3 7,4 10,5 15,5
K+ 1,0 2,3 2,8 4,3 5,7 8,0 11,8 17,8
2,5 2,6 3,7 5,5 7,4 10,6 14,6 20,9
4,0 2,0 3,4 5,0 7,4 10,5 14,6 20,6
0,10 1,7 25 3,4 46 62 93 145
0,25 2,2 2,6 3,7 5,2 7,4 10,5 15,4
Cs+ 0,50 1,6 2,6 3,7 5,2 7,6 10,8 16,1
1,0 2,2 34 46 65 88 123 17,6

2,5 1,9 3,1 4,6 6,8 9,3 12,6 17,9
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Tablica 12P. Povrsinsko naelektrisanje koloidnog silicijumdi-
oksida ao(yC.cm—Z), u prisustvu sulfata alkalnih
metala, T = 298 K.

Tablica 13P. PovrSinsko naelektrisanje koloidnog silicijumdiok-
sida, oo(yOcm_Z), u prisustvu Lit- i Cs+—ﬁona,

T = 298 K
c, . -o00iPC-cm-~
mol/dm* m?§-% pH=6,5 7,0 7,5 8,0 85 9,0 9,5
1,0 LiCl 247 3.5 4.7 6,2 9,0 12,9 18,8 27.7
310 2.5 3,1 4.7 6,8 10,0 14.3 21,2
2,7 3,9 5.5 7,8 11,7 18.4 28,5
°*5Li2504 12 2,2 3.4 4.7 6,2 9,0 13.4 21,2
247 3.1 4.7 6.6 8,6 12,1 16,8 24,2
1,0CsCl 319 22 3.4 4.7 6,5 8.7 12.4 17.7



Tablica 14P.

Temperatura,

a)
K
284
323
b)
289
323

Eksperimentalni

a) Li+-jona
b) Cs~"jona

170

podaci

sorpcije

iz hloridnih rastvora na koloidnom

SiC2 pri razlicitim temperaturama

c
mol/dm3

0,05
0,10
0,25
0,50
1,0

0,05
0,10
0,25
0,50
1,0

0,10
0,25
0,50
1,0

0,05
0,10
0,25
0,50
1,0

pH=6,5 7,0
0,04 0,06
0,05 0,06
0,06 0,08
0,08 0,10
0,08 0,11
0,02 0,04
0,04 0,06
0,06 0,08
0,08 0,11
0,08 0,12
0,04 0,06
0,05 0,08
0,06 0,09
0,06 0,09
0,04 0,06
0,05 0,07
0,05 0,08
0,05 0,10
0,05 0,10

r, mmol/g

7,5

0,08
0,08
0,11
0,14
0,14

0,06
0,09
0,13
0,18
0,20

0,09
0,12
0,13
0,13

0,10
0,11
0,14
0,15
0,18

8,0

0,10
0,12
0,15
0,18
0,19

0,09
0,13
0,20
0,28
0,33

0,12
0,17
0,19
0,19

0,15
0,18
0,22
0,25
0,28

0,13
0,16
0,20
0,25
0,28

0,17
0,24
0,36
0,47
0,58

0,17
0,23
0,26
0,26

0,26
0,31
0,36
0,41
0,45

0,18
0,22
0,28
0,34
0,38

0,47
0,58
0,78
1,01
1,23

0,23
0,31
0,35
0,35

0,50
0,62
0,68
0,75
0,82



lanolnih grupa i

konstanti jonizacije si

parametr i zai Zracunavanje

15P. Korisden

Tablica

SiC™/rastvcr CsCl,

koloidni

Sistem

kih kompleksa.

N = 7,85 SiOH/1 nm2

jonizacije povrsins

konstanti

T = 289 K,
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Tablica 19P. Vremena zadrzavanja, t

adsorbata na hromatografskoj

Adsorbat

Metan
n-Pentan
n-Heksan
n-Heptan
n-Oktan
Cikloheksan
lzooktan

1-Penten
1-Heksen

Ugljen tetra-
hlorid

Hloroform
Metilenhlorid

Benzol
Hlorobenzol
Brombenzol
Toluol

343

0,78
23,08

373

0,78
7,96
19,50
51,95

18,16
73,83

26,58

34,08
21,91

T, K
403

0,78
3,69
7,14
15,07
33,34
7,17
20,26

10,01
22,01

9,59

11,61
8,36

44,84
97,01
172,01
141,01

ispitivanih
Si02™MH

(min.),
koloni
433 473
0,77 0,81
2,25 1,62
3,63 2,18
6,33 3,10
11,70 4,67
3,81 2,24
8,21 3,70
5,33 4,65
9,58 5,74
4,80 2,65
5,56 2,87
4,37 2,43
16,00 5,72
27,41 9,25
48,75 13,85
36,65 10,95

503

0,83

2,06
2,79

2,21

1,85
1,85

3,50
5,11
7,05
5,71



180

Tablica 20P. Vremena zadrzavanja, thﬂmin), ispltivanih adsor-
bata na hromatografskoj koloni Si02~Li

Adsorbat 348, L 433 473 503
Me tan 0,62 0,61 0,61 0,63 0,65 0,66
n-Pentan 11,10 4,69 2,47 1,66 1,19 -
n-Heksan 29,60 9,87 4,30 2,48 1,54 -
n-Heptan 80,25 21,70 7,87 3,85 2,05 -
n-Oktan - 48,70 14,77 6,24 2,84 -
Cikloheksan 29,75 10,27 4,59 2,61 1,62 -
1zooktan 124,00 31,00 10,55 4,85 2,42 -
1-Penten 27,84 9,56 4,34 2,44 1,47 1,21
1-Heksen 77,25 21,64 8,20 3,91 1,98 1,52

Ugljen tetra- 35 95 13 37 5,75 3,17 1,85 1,50

hlorid

Hloroform 51,00 16,72 6,95 3,64 1,98 1,52
Metilen hlorld 32,34 11,99 5,54 3,07 1,75 1,39
Benzol - 69,00 26,75 11,00 3,87 2,57
Hlorbenzol - - 42,74 15,14 5,27 3,37
Brombenzol - - 67,17 23,17 7,27 4,39

Toluol 71,00 25,17 7,20 3,97
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Tablica 21P. Vremena zadrzavanja, t (min.), ispitivanih adsor-
bata na hromatografskoj koloni SiC”-Na

Adsorbat 343 373 105 433 473 503
Me tan 0,64 0,65 0,67 0,69 0,68 0,73
n-Pentan 6,67 3,05 1,85 1,35 1,34 -
n-Heksan 15,70 5,65 2,84 1,81 1,80 -
n-Heptan 37,87 11,00 4,60 2,55 2,55 -
n-Oktan 85,00 21,91 7,78 3,76 3,75 -
Cikloheksan 15,60 5,86 3,03 1,94 1,93 -
1zooktan 52,87 14,58 5,77 3,06 3,05 -
1-Penten 15,99 5,39 2,97 1,80 1,23 1,09
1-Heksen 39,74 10,76 5,07 2,59 1,53 1,26

Ugljen-tetra-
hlorid 19,67 7,38 3,65 2,28 2,27 -

Hloroform 27,75 9,36 4,35 2,55 2,55 -
Metilen hlorid 22,58 7,33 3,58 2,21 2,20 -

Benzol - 61,00 17,75 6,74 6,73 1,95
Hlorbenzol - - 20,73 7,17 7,20 2,38
Brombenzol - - 32,90 12,60 12,60 2,96

Toluol - - 46,00 15,49 15,46 2,86
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Tablica 22P. Vremena zadrzavanja, tR(min.), ispitivanih adsor-
bata na hromatografskoj koloni Si02~K

T,K

Adsorbat 343 373 403 433 473 503
Me tan 0,74 0,73 0,75 0,78 0,81 0,84
n-Pentan 7,28 3,50 2,05 1,50 1,22 -
n-Heksan 19,00 6,71 3,19 2,00 1,45 -
n-Heptan 47,27 13,41 5,23 2,84 1,79 -
n-Oktan 120,00 27,83 9,08 4,19 2,29 -
Cikloheksan 20,00 7,23 3,47 2,15 1,54 -
1zooktan 66,51 17,88 6,67 3,40 2,02 -
1-Penten 14,87 5,47 2,67 1,76 1,33 1,19
1-Heksen 37,97 11,20 4,40 2,47 1,63 1,36
Ugljentetra-

hlorid 24,50 8,85 k,05 2,44 1,65 -
Hloroform 33,16 11,36 4,70 2,67 1,52

Metilenhlorid 20,17 7,80 3,52 2,17 1,52 —

Benzol - 50,08 13,00 5,39 2,59 1,82
Hlorbenzol - - 20,42 7,95 3,57 2,33
Brombenzol - - 32,58 11,50 4,63 2,83
Toluol - - 31,58 10,42 3,97 2,43

L
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Tablica 23P. Vremena zadrzavanja, tR(min.), ispitivanih adsor-
bata na hromatografskoj koloni SiO”-Cs

T,K

Absorbat 343 373 403 433 473 503
Metan 0,66 0,67 0,69 0,72 0,75 0,78
n-Pentan 5,48 2 .64 1,66 1,27 1,06 1,00
n-Heksan 12 ,90 4,97 2,56 1,70 1,26 1,11
n-Heptan 31,67 9,85 4,26 2,42 1,55 1,28
n-Oktan 78,00 20,42 7,91 3,63 2,00 1,53
Cikloheksan 12,83 5,10 2,67 1,78 1,31 1,15
1zooktan 44,33 13,10 5,34 2,89 1,74 1,40
1-penten 10,23 4,08 2,19 1,51 1,16 1,05
1-Heksen 25 ,45 8,24 3,64 2,14 1,42 1,21
Ugljentetra- 44 95 6,37 3,19 2,02 - -
hlorid

Hloroform 32,28 11, lo - -

Metilen- 16,77 6,40 3,16 1,96 1,35

hlorid

Benzol - 30,00 9,58 4,36 2,17 1,58
Hlorbenzol - 59,00 17 ,68 7,30 3,17 2,00
Brombenzol - 101,00 27,66 10,54 4,12 2,55

Toluol 85,75 22,75 8,52 3,35 2,13



Tablica 24P. Koeficijenti

adsorbata sa korisSdenim Si02 pri

184

raspodele,

a) 343 K i b) "373 K

)}
Adsorbat

n-Pentan
n-Heksan
n-Heptan
n-Oktan
Cikloheksan
I1zooktan

1-Penten
1-Heksen

Ugljentetrahlorid
Hloroform
Metilen hlorld

b)

n-Pentan
n-Heksan
n-Heptan
n-Oktan
Cikloheksan
Izooktan

1-Penten
1-Keksen

Ugljentetrahlorid
Hloroform
Metilenhlorld

Benzol
Hlorbensol
Brorabenzol
Toluol

0,060
0,155
0,424

0,144
0,605

0,214
0,276
0,175

0,133
0,367
1,009

0,369
1,563

0,345
0,971

0,485
0,638
0,402

0,050
0,113
0,258
0,588
0,118
0,372

0,110
0,257

0,156
0,197
0,138

0,836

KR (cm3/m2), ispitivanih

Si02-Na

0,106
0,265
0,657
1,488
0,264
0,921

0,279
0,711

0,336
0,478
0,387

0,039
0,082
0,170
0,348
0,086
0,228

0,080
0,170

0,110
0,143
0,110

0,989

Si02-K

0,107
0,298
0,760
1,948
0,314
1,074

0,238
0,628

0,388
0,530
0,317

0,044
0,095
0,201
0,429
0,103
0,271

0,078
0,172

0,128
0,168
0,112

0,781

Si02_Cs

0,133
0,336
0,852
2,125
0* 334
1 (200

0,263
0,681

0,447
0,869
0,443

0,052
0,113
0,241
0,518
0,116
0,326

0,089
0,198

0,150

0,150

0,664
1,531
2,633
2,233
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Tablica 25P. Koeficijenti raspodele, KR(cm3/m2), ispitivanih
adsorbata sa korisSdenim Si02 pri
a) 433 K i b) 473 K

a)

Adsorbat Si02-H Si02-Li Si02-Na Si02-K SiOj-Cs
n-Pentan 0,013 0,012 0,010 0,011 0,013
n-Heksan 0,025 0,021 0,017 0,018 0,024
n-Heptan 0,048 0,036 0,029 0,030 0,041
njOktan 0,094 0,073 0,048 0,050 0,070
Cikloheksan 0,026 0,022 0,019 0,020 0,026
l1zooktan 0,064 0,047 0,037 0,039 0,052
1-Penten 0,039 0,020 0,018 0,015 0,019
1-Heksen 0,076 0,037 0,030 0,026 0,034
Ugljentetrahlorid 0,035 0,028 0,025 0,024 0,031
Hloroform 0,041 0,034 0,029 0,028
Metilenhlorid 0,031 0,027 0,024 0,021 0,030
Benzol 0,132 0,116 0,094 0,068 0,088
Hlorbenzol 0,230 0,163 0,101 0,106 0,159
Brombenzol 0,414 0,253 0,185 0,159 0,237
Toluol 0,310 0,275 0,230 0,143 0,188
b)

n-Pentan 0,007 0,006 0,010 0,006 0,007
n-Heksan 0,011 0,009 0,017 0,009 0,012
n-Heptan 0,019 0,015 0,028 0,014 0,018
n-Oktan 0,032 0,023 0,047 0,022 0,029
Cikloheksan 0,012 0,010 0,019 0,011 0,013
lIzooktan 0,024 0,019 0,036 0,018 0,023
1-Penten 0,032 0,009 0,008 0,008 0,010
1-Heksen 0,032 0,014 0,013 0,012 0,016
Ugljentetrahlorid 0,015 0,013 0,024 0,012 -
Hloroform 0,016 0,014 0,028 0,010
Metilenhlorid 0,013 0,012 0,023 0,010 0,014
Benzol 0,040 0,034 0,092 0,026 0,033
Hlorbenzol 0,069 0,049 0,099 0,040 0,056
Brombenzol 0,107 0,070 0,181 0,056 0,078

Toluol 0,083 0,070 0,225 0,046 0,060
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Tablica 26P. Koeficijenti raspodele, KR(cm3/m2), Ispitivanih

adsorbata sa korisdenim Si02 pri

Adsorbat

n-Pentan
n-Heksan
n-Heptan
n-Oktan
Cikloheksan
l1zooktan

1-Penten
1-Heksen

Ugljentetrahlorid
Hloroform
Meti lenlilorid

Benzol
Hlorbenzol
Brombenzol
Toluol

Si02-H

0,010
0,016

0,011
0,008
0,008

0,021
0,034
0,049
0,039

Si02-Li

0,006
0,009

0,009
0,009
0,008

0,020
0,028
0,039
0,035

Si02-Na

0,005
0,008

0,018
0,024
0,033
0,031

503 K

Si02-K

0,005
0,007

0,013
0,020
0,027
0,022

Si02~Cs

0,005
0,008
0,011
0,017
0,008
0,014

0,006
0,010

0,018
0,030
0,040
0,031
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Tablica 21V. Promena slobodne energije adsorpcije,
AG (kJ-mol™""T) , ispitivanih organskih jedinjenja
na Si02 pri
a) 343 K i b) 373 K

Y}

Adsorbat Si02-H Si02~Li Sio2 Na Si02-K Si02~Cs
n-Pentan 4,38 5,76 6,40 6,38 5,76
n-Heksan - 2,86 3,78 3,45 3,11
n-Heptan - -0,02 1,20 0,78 0,46
n-0Oktan - - -1,13 -1,90 -2,16
Cikloheksan - 2,84 3,80 3,30 3,12
1zooktan -1,27 0,24 -0,20 -0,52
1-Penten — 3,04 3,64 4,09 3,81
1-Heksen 0,08 0,97 1,33 1,10
Ugljentetrahlorid - 2,06 3,12 2,70 2,30
Hloroform - 1,28 2,11 1,81 4,00
Metilenhlorid 2,60 2,71 3,28 2,32
b)

n-Pentan 8,75 9,30 10,04 9,70 9,19
n-Heksan 5,78 6,76 7,76 7,31 6,77
n-Heptan 2,66 4,20 5,50 4,98 4,41
n-Oktan - 1,65 3,27 2,62 2,04
Cikloheksan 6,01 6,62 7,63 7,05 6,67
lIzooktan 1,56 3,07 4,58 4,05 3,48
1-Penten 6,86 7,85 7,91 7,49
1-Heksen - 4,21 5,50 5,45 5,02
Ugljenetrahlorid 4,79 5,76 6,84 6,37 5,89
Hloroform 4,00 5,04 6,04 5,53 4,02
Metilenhlorid 5,41 6,12 6,86 6,79 5,88
Benzol - 0,55 0,03 0,77 1,27
Hlorbenzol - * - - -1,32
Brombenzol - - - “3,00

Toluol -2,49



Tablica 28P.
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Promena slohodne energije adsorpclje,

AGCkJ-mol”1), ispitivanih organskih jedinjenja na
Si02 pri a) 403 K i b) 473 K

a)

Adsorbat

n-Pentan
n-Heksan
n-Heptan
n-Oktan
Cikloheksan
Izooktan

1-Penten
1-Heksen

Ugljentetrahlorld
Hloroform
Metilenhlorid

Benzol
Hlorbenzol
Brombenzol
Toluol

b)

n-Pentan
n-Heksan
n-Heptan
n-Oktan
Cikloheksan
Izooktan

1-Penten
1-Heksen

Ugljentetrahlorid
Hloroform
Metilenhlorid

Benzol
Hlorbenzol
Brombenzol
Toluol

SiX>2-H

12,34

19,74
17,65
15,64
13,59
17,51
14,73

13,60
13,51

16,50
16,24
16,97

12,4
10,51
8,79
9,78

Si10M-hi

12,88
10,58
8,25
6,08
10,33
7,28

10,56
8,17

9,48
8,77
9,62

4,03
2,43
0,89
0,71

20,32
18,34
16,55
14,79
18,00
15,61

18,64
16,75

17,15
16,74
17,49

13,27
11,85
10,43
10,47

Si0-.-Ka Si02-Na

13,30 13,20
11,28 11,06
9,28 9,04
7,29 6,96
10,98 10,71
8,41 8,11
10,93 11,74
8,75 9,58
10,20 10,06
9,50 9,46
10,28 10,65
4,36 5,67
3,82 4,08
2,23 2,47
1,09 2,57
18,10 20,17
16,02 18,39
14,01 16,71
12,05 15,08
15,58 17,88
13,06 15,89
18,77 19,17
17,07 17,42
14,64 17,32
14,01 17,99
14,82 17,99
9,38 14,38
9,09 12,64
6,72 i ,37
5,87 12,11

Si02-Cs

12,43
10,21
8,05
5,93
10,02
7,1ib
10,96
8,68

9,24

9,28

4,99
2,82
1,27
1,95

19,37
17,49
15,69
13,93
17,12
14,84

18,28
16,39

16,80

13,43
11,34
10,02
11,05
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Tablica 29P. Promena slohodne energije adsorpcije,
&G(kJ-mol-1), ispitivanih organskih jedinjenja
na SiC32 pri 503 K

Adsorbat Si02-H SiOj-Li Si02-Na Si02-K Si02-Cs
n-Pentan - — - - 22,22
n-Heksan - - - - 20,46
n-Heptan - - - - 18,72
n-Oktan - - - 17,01
Cikloheksan - - - - 19,99
l1zooktan “ - 17,85
1-Penten 19,30 21,53 21,90 22,23 21,35
1-Heksen 17,34 19,67 20,24 20,51 19,33
Ugljentetrahlorid 18,85 19,78 - - -
Hloroform 20,16 19,67 - “
Metilenhlorid 20,16 20,39 -

Benzol 16,12 16,34 16,81 18,04 16,76
Hlorbenzol 14,14 14,89 15,54 16,25 14,70
Brombenzol 12,59 13,55 14,29 15,06 13,45

Toluol 13,59 14,05 14,48 15,98 14,57
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Tablica 30P. Merene vrednosti toplote kvasenja Si”~-H u vodi,
T = 298K. (Brojevi u zagradama oznaCavaju tempe-
raturu tretmana SiO™-H)

- - Oslobo- - Oslobo-

Broj iggé E) djena “Alk, i:%gg; djena AT

probe g > toplota,Jd Jlg‘l g > toplota,d JF.g
1. 0,0959 1,89 19,71 0,1071 2,11 19,70
2. 0,1170 2,40 20,51 0,1091 2,37 21,72
3. 0,1234 2,63 21,31 0,1319 2,68 20,32
4. 0,1273 2,65 20,82 0,1053 2,59 24,60
5. 0,1345 2,97 22,08 0,1279 2,74 21,42
6. 0,1330 2,71 20,38 0,0921 2,26 24,54
7. 0,1144 2,36 20,63 0,1482 3,20 21,59
8. 0,1223 2,40 19,62 0,1297 2,92 22,51

- - Oslobg- - Oslobo-
Broj Si0,-H di . A Si0,-H Z -AH.,
jena . djena

probe (iJSK)’ toplota,J JFJSI (ing)’ toplota,J J.g!
1. 0,1240 2,61 21,05 0,1508 3,13 20,76
2. 0,1115 2,30 20,63 0,1482 3,31 22,33
3. 0,1621 3,54 21,84 0,1406 3,02 21,48
4. 0,1638 3,68 22,47 0,1409 3,26 23,14
5. 0,1628 3,60 22,11 0,1335 2,62 19,62
6. 0,1093 2,13 19,49 0,1205 2,31 19,17
7. 0,1455 2,82 19,38 - *
8 0,1288 2,82 21,89

Broj Si0,-H Oslobo- . Si0,-H 8§|0b0_ -AHK ,

873Ky, Hena Ak “(go73K) Jena u

probe g > toplota,J J.g 1 g "toplota,J J.g!
1. 0,1249 2,46 19,70 0,1270 1,96 15,43
2. 0,1208 2,66 22,02 0,1284 2,66 20,72
3. 0,1170 2,61 22,31 0,1230 2,28 18,54
4. 0,1092 2,26 20,69 0,1164 2,24 19,24
5. 0,1098 2,46 22,40 0,1282 2,41 18,80
6. 0,1305 2,72 20,84 0,1392 2,66 19,11
7. 0,1192 2,40 21,02 0,1025 1,82 17,76
8. 0,1540 3,59 23,31 0,1291 2,66 20,60

Oslobo-

Broj S10--H

djena " OHK®
probe (1273K), toplota,J J.g A

1. 0,12.10 0,31 2,56
2. 0,2266 0,94 4,15
3. 0,2324 0,28 1,20
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Tablica 31P. Merene vrednosti toplota kvasSenja Si0O2 u vodi,

T = 298 K

- - Oslobo- -AH , - - Oslobo- -AH ,
Broj Si02-H, djena $.o-1 Si02~L1i, djena $4°1

probe g toplota,J -9 g toplota,J -9
1. 0,2012 4,37 21,72 0,1246 2,26 18,14
2. 0,1790 3,43 19,16 0,1816 3,43 18,89
3. 0,1905 4,16 21,84 0,1442 2,47 17,13
4. 0,2012 4,77 23,71 0,1267 2,47 19,49
5. 0,2034 4,51 22,17 0,1298 2,26 17,41
6. 0,1407 3,46 24,38 0,1655 3,16 19,09
7. 0,1400 3,12 22,28 0,1299 2,33 17,94
8. 0,2240 4,92 21,94 0,1551 2,88 18,57

- g Oslobo- -

Broj SiOj-Na, djena Y NHKE Si02-K, 8§;ggo_ ~AH1,'

probe g toplota,J J.g 1 g tJopIota,J J.g
1. 0,1466 2,14 14,60 0,0979 1,58 16,14
2. 0,1433 2,16 15,07 0,1578 2,59 16,41
3. 0,1363 2,21 16,21 0,1445 2,23 15,43
4. 0,1350 2,09 15,48 0,1545 2,50 16,18
5. 0,1212 1,71 14,11 0,1621 2,52 15,54
6. 0,1460 2,09 14,32 0,1718 2,90 16,88
7. 0,1124 1,64 14,59 0,1679 2,52 15,01
8. 0,1181 1,64 13,89 10,1222 2,04 16,69
Broj  S102-Cs, Oslobo- -AH, , Si02-Li, Oslobo- -AHK™* "
djena , -1 pna J.g-1

probe g toplota,J g toplota,J

1. 0,0907 1,21 13,34 0,2203 4,49 20,38
2. 0,1045 1,35 12,92 0,1820 3,30 18,13
3. 0,1486 1,78 11,98 0,1367 2,70 19,75
4. 0,1224 1,75 14,30 0,1211 2,25 18,58
5. 0,1028 1,28 12,45 0,1201 2,35 19,57
6. 0,1260 1,28 10,16 0,1445 2,53 17,51
7. 0,1207 1,43 11,85 0,1195 2,56 21,42
8. 0,1262 1,55 12,28 0,1441 2,74 19,01

*Vrednost lI, odnosi se na toplotu kvaSenja uzorka SiOg-Li U 0,01 mol/drmrfi
HCI.



1S2

SI. [IP. Zzavitnoet koefiaijenata aktivnoeti LicCl
od konaentpaaije pri 298 K.
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m, mol/1000 g H20

S1. 2P. Zavisnost koefiaijenata aktivnosti NaC! "'d kon
centraaije pvi 298 K



194

0,80

X
't £ u{-
QSO V
050]
10 30 -~ 50

m,mol/1000 g H20

Si. 3P. 2a-disnost kpefiaijenata aktivnosti KCI od
kemeentraeige pri 288 K.
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SI. 4P. Zavisncst koeficijenata aktivnosti CeCl
od konaentracije pri 298 K.
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SI. 8. Prikaz jednaSine (6?) za sistem koloidni SiQ™/ras
tVOT 0,1 mol*dm~3 CsCl. T = 298 K.
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