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MODEL POWIERZCHNI 5102 W ROZTWORACH WODKYCH

= ) 1. Wprowadzenie

Krzemionka - staly Sio2 - podstawowy skladnlk skazy pronnej . Jest
w mineralurgii najczgéciej badanym zwigzkiem. Badania granicy faz 5102
- roztwér wodny elektrolitu doprowadzilo do wykrycia specyficznych wlae.
noéci krzemionki. Na jej powierzchni stwierdzono duzy Zadunek i ﬁiewiel-
ki potencja dzeta. Dls wyjaénienia tych faktéw eksperymentelnych
przedstawiono dwa modele powierzchni SiO,. Pierwszy z modeli £1,2,3,4]
zek¥sda, ze Xadunek powierzchniowy powstazje przez dysocjacje powierz-
chniowych grup hydroksylowych na ktdérych formujg sig "pary johowe" przez
edsorpcje jondéw elektrolitu nofnego, jest to model powierzchni krystali-
cznej. Model ten zostal rozwinigty w pracach [4, 5, 6] przedstawiajgcych
teorie opisujgcs w sposéb kompleksowy reakcje zachodzgce na granicy faz;
tlenek/roztwdér elektrolitu.

Drugi model [7, 8, 9, 10] zskiads istnienie na powierzchni voro-
wate] warstwy zelu kwaséw krzemowych. Model ten wyjasnie duzy Yadunek
powierzchniowy i maty potencjaz tym, ze czeéé Zadunku powierzchniowego
jest kompensowana przez adunek pochodzgcy z adsorpcji przeciwjondw w
przepuszczalnej wargtwie zelu. Jak podajg Yates i Healy przebieg zmian
potencjeiu dzeta w zalesnoéci od pH jest analogiczny jek innych tlenkdw
711] ele nalesy zwrécié uwege na zmienno$é i.e.p. krzemionki w pordwna-
niuv z innymi tlenkemi. Najistotniejsza informacjg dla proceséw miners-
lurgicznych, jeka piymie z badai potencjatu dzeta jest znajomosé wladnie
tego parametru. Punkt izoelektryczny krzemionki na skali pH obejmuje
szeroki zakres, bo od pH = 1 (dla silikezeli) [1, 2] do pH = 7,5 [13].
Podstawowg trudnescig w interpretacji tych duzych rozbieznodei jest
przyjecie przez wielu sutordéw, ze fch Zrdédem jest obecno$é newet Slado-
wych zenieczyszczed minerstu kationami metali. Dzigki pracy Kulkarniego
i Semasundarane [14) wiedomo, ze najistotniejszg role w ustaleniu i.e.p
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odgrvwa przygoﬁéwanie powierzchni. ¥ dwietle pracy Barby’ego [15] dosko~
nale podsumowujqce] dotychczasowe wyniki. badat liczby 1 rodzaju grup
funkeyjnych na powierzchni résznych krzemionek wydaje sig, ze fizycznag
istotg zjewisks termicznego bgdZ chemicznego modyfikowania powierzchni,
jest zmiana jlodei i rodzaju grup funkeyjnych ne powierzchni * krzemion-
¥i. Jak dotychczas brak jest pracy eksperymentalnej; w ktérej zmieniano
by ilosé i rodzaj grup furkcyjrych na powierzohni krzemionki i mierzono
ji.e.pe : ‘

% prezentowane] pracy postawiono sobie jako cel zbudowanie modelu
powierichni krzemionki, ktéry wyjaéniatby obserwowang zmiennos$é 1i.e.p.
Prace oparto na wynikach eksperymentalnych zeqartych w literaturze prze-
dmiotu.

2. Chemia powierzchni krzemionki

Krezemionka jest zwiqzkiem chemicznym o ogdlnym wzorze 8102 posia-
dajgcym 22 modyfikacje, 2z ktdrych 17 jest krystalicznych, 4 amorficzne,
e jedna ciekis 36]. Podezas mielenia krzemionki powstajg nowe powlerz-

: chnie w ktérych zostajg odsXonigte
atomy tlenu z niensruszonymi wigza-
niami z atomami krzemu, oraz ulega-
jq'rozerwanin wigzenia migdzy tle-
nem a krzemem, co w obecnosci jondw
gt 1 oH” prowadzi do powstania hy-
droksylowych grup powierzchniowych.

Wyréznia sig nesigpujace typy
tych grup; [17]

1. silanolowe izolowane, nie tworzg-

blizniacze ce wigzai wodorowych,

' 2, silanolowe sgsiadujgce (vicinal—
ne), mogg tworzyé powierzchniowe

s
Q"  izolowane

“H sasiadujace

NIl NI/
vgrupy silanolowe

LULLDD
)

\/

L
\
o
X

Wr
®)
X

@

% i strukturslne wigzania wodorowe,
! ‘ S 3. silanolowe bliZniscze (geminalne),
7s\ll\ % nie mogg tworzyé wigzai wodoro-
_\S\’/O 3 “wych ze wzgledu na zbyt bliskie
7 > potozenie grup hydroksylowych,

3 4. siloksanowe (=Si-o-3iZ) tworza

& si¢ przez kondensacje grup sile~-

. nolowyche.
Rys. 1 Model powierzchni - Powierzchnie krzemionki pokry-

krzemionki tg grupami powierzchniowymi schemsa-
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tycznie pokezano ne rys. 1. Wielu autoréw wyraza poglgd, ze liczbas i ro-
. dzaj grup na powierzchni krzemionki nie zalezy od jej krystalograficznej
postaci [15].

Podobieristwo powierzchni smorficznej krzemionki, silikazelu, czy
kwarcu wynika z fakiu, ze podczas mielenis kwarcu nastgpuje pgkenie kry-
szteléw wzdinuz réiznych piaszczyzn krystalograficznych. Skutkiem tego ‘
férednia liczbe grup powierzchuniowych ne kwarcu jest zbliZone do liczby
grup ne emorficznej krzemionce i silikazelu {18] . Wedug wvan Liera
de Bruyna i Overbeeks [19] podczas mielenia na ziarmach kwarcu powstaje
warstwa smorficznej krzemionki o grubosci. 30 nm. Zgodnie ze St8berem [20]
kxtory qual rozpuszczélnoéé réznych form Si0, w warunkach réwnowagowych,
ne powierzchni ziarn tworzy sig warstwa bezpostaciowej krzemionki begdg-
cej produktem kondemsacji zaadsorbowanych na powierzchni kwaséw poli-
krzemowych. Jak z tych deanych wynika powierzchnie réznych modyfikecji
krzemionki nie réznig sie. Liczba powlerzchniowych grup hydroksylowych
na nm2 zg@dnie z danymi Hockeya [17] wynosi 4,6 w tym 1,4 grup silanolo-
wych oraz 1,6 per grup sgsiadujgcych. Grupy sgsiadujgce ulegajgce dehy-
dretacji mogs staé sig grupami siloksanowymi, co pokazuje rys. 2.

mielenie

- trawienie

obr termiczna (- HZO)g
|
S

; H
A i Si—0 - S Si
Rys. 2. Schemet tworzenie sig § H +H50 \o
grup silaksonowych w wyniku Si—0 < ‘_..2_______ i

mielenia, trawienies oraz ob- ’
rébki termicznej.

W operciu o prace innych sutordw Barby [15] podaje zaleznoié po-
miedzy temperaturg dehydratecji a liczbg grup hydroksylowych na powierz-
chni krzemionki. Z podanej zaleznosci wynike, Ze maksymalna dehydratacia
powierzehni krzemionki do jednej grupy nm2 zachodzi tvm trudniej. im w
wyzsze] temperaturze prowadzona byte dehydratacja.

Jak wjnika z podanego przeglgdu denych literaturowych grupy po-
wierzchniowe sg w peini rozpoznsne co do roazaiu. Wgtpliwodei moze tu-
dzié ich rozpoznanie ilodciowe, w ktérym nie uwzglednia sig udziau gruwp
blifniaceych prawodopodnobnie 7 powodu ich niewielkiego udziaZu w budowie
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powierzchni Si Zoznery jest tez proces termiczne] dehydretacji krze-
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mionki prowsdzgey 4o rowstewanls gZrup siloksanowych. W literaturze bLrak
¥y-u mielenie na wzrost ilodeci grup siloksanowych
T

jest dsnych cdnoénie w

wstawsniz nowych paszcezyzn, oraz Czasu w Jja-

iz, Niz me te: denych o zmianie iloéci gruy
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g
ned obrdépce powierzehni SiO2 a usunigcie z po-
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wierzehni tych grup musi w konsekwencji doprowadzié do odnowlienies po-
wierzehni (jak przy mieleniu) i tym samym zwigkszeniu grup siloksanowych
ne powierzchni.

3. Punkt izoelektryczny granicy faz 5i0,/H,0

Powierzchnie kwercu w wodzie pokryta jest réznymi grupami powierz-
chpiowymi, co pokazano na rys. 1. Powierzchniowe grupy silenolowe mogg
dysocjowed wedfug reskcji; '

= 5i-OH + oH ==Si- 0 + Hy0 ; (1)
=5i-0H + H' = =Si-0H, (2)

7 kolei grupy silokssnowe orientujg drobiny wody przez utworzenie wig-
zanis wodorowego pomisdzy tlenem grupy siloksanowej & etomem wodoru 2z
molekuxy wody [21]. W literaturze reakcje 1 i 2 podawane sg jeko przy-
czyna pojawienia sig elektrycznej warstwy podwéjnej, tym samym pomijae
si¢ rolg grup siloksanowych w utworzeniu werstwy podwéjinej ma tych
miejscach powierzchni krzemionki, ktére sg przez nie zajete. Zgodnie 2
réwnaniemi 1 i 2 potencja} powierzchnizalezy od stezenia jonéw potencia~
rotwérezych g¥ i 0B w roztworze czyli od pH roziworu. Przy pH = i.e.p.
potencjaz powiergchni ma wartos$é zerowg, & w granicach 25 mV mozna go
przyblizyé potencjatem dzeta. Dlatego pomiar potencjazu dzets stosowany
jest najczesciej do wyznaczania i.e.p. Literatura dotyczace. pomiaru

A i - , ) . 28
N, :vnq o obrébkea chemiczna powierzchni nm
[ OHI = +obrébka termiczna powierzchni _wal ]
)
‘it ® =,
EES S 1
il &8
T 2
2 ™
3
1t to—
AgBp  AiBgg A3Byg AxBys AyB3y, ArBagApBigl ¢
1 21 9 . 57 68 75 93
1 2 3 4 5 6 7 8 9 pH

Rys. 3. Zaleznodé pomiedzy liczbg grup silanolowych (&) oraz siloksa=-
nowych (B) a i.e.p. powierzchni zXozZonych (Ax.By)

&
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ife.p. krzemionki jest. bardzo bogata, lecz peina rozbieznosel w danych
eksperymentalnych. Czgsé wynikéw pomiarowych pokszano na rys. 3 podajac
w nawiasach kwadrastowych pozycje literaturowe. Obserwowang w danych
eksperymentalnych olbrzymig zmiennos$é i.e.p. nie mozna wyjaénié inacze]
jak tylko ukazaniem sig na powierzchni Si0, miejsc o innych wlasnosciach
w zeleznoéci od sposobu przygotowania proébki.

i

4. Model powierzchni krzemionki

w .oparciu o przytoczone poprzednio dane literaturowe (podene w p.
2 i 3) postuluje sie istnienie dwéch skrajnych stendw powierzenni 5105,
powierzchni caikowicie pokrytej grupami gilanolowymi =S5i-OH (oznaczone}
jeko A) oraz utworzonej % wigzen siloksanowych (=Si-o-Si=) (oznaczonej
_jako B). Jest to punkt wyjscia do budowy modelu w ktérym zaksda sig
rézny udziat tych stenéw powierzehni w zalezhosel od sposobu przygoto-
wanie krzemionki. Znajac i.e.p. powierzchni A oraz B mozna obliczyé
. 1.e.p. (Ax By) jako $rednig wazong obu sklednikéw; '
i.e.p. (AxBy) = 3 f 5 i-e.p. (a) + §J§—-

i.e.P- (B) (3)

~

¥

Z2godnie z podenmymi W D. 2_danymi literaturowymi powierzchnié gi-
likazelu posiadmsjg maksymalng liczbe grup silanolowych wynoszgcg
4,6/nm2. 2 pomiaréw elektrokinetycznych wynike [12], e skrajnas wartodé
i.e.p. takigj krzemionki jest przy pH = 1,0. Skojarzenie tych dwéch
wartodci pozwels napisaé i.e.p. (A) = 1,0. Aby okresli¢ 1i.e.p. dla
stanu B pnelezy skorzystaé z nastepujgcych danych; Dla otrzymenis pokry-
cia 8102 ne tranzystorze polowym stosuje sig temperatury okoZo 1200° K.
Jek wynlka z denych litersturowych w tych temperaturach Si02 posiada -
meksymelng liczbe grup siloksanowych utworzong z 3,6/nm2 grup silanolo-
wych oraz Ky = 1/nm2 grup silenolowych. Wyznaczona wartosé i.e.p. ta-
kiej krzemionki jak wynika z badai Schenck’a jest w pH = 7,5 [13]. Pod-
stewigjgc do réwnenia 3 wartosci i.e.p. (A) = 1 oraz i.e.p. (A1B3’6) =
= 7,5 otrzymuje si¢ i.e.p. (B) = 9,3. Wartodé ta cherakteryzuje hipote-
tyczng powierzchnie w peini pokryta grupemi siloksanowymi ( Si-o=-Si ).

Znajomoéé obu skrajnych stanéw powierzchni A i B pozwéla sporzg-
dzié wykres ilustrujsey zeleznosé pomigdzy liczbg grup silanolowych
oraz siloksanowych ne powierzchni krzemionkl a wartoscig i.e.p. takich
powierzchni, co pokazuje rys. 3. Fa rysunku tym pokszano i.e.p. (2);
j.e.p. {B) orez obliczone wertodei i.e.p. dla ilosci grup silanolowych
(N,g) odpowiednio 1,4; 3; 4; oraz 4,5 ne mm,. Pokazano tez dene pomis-
rowe dla kwarcu poddanego .obrébce chemicznej w zwykiych temperaturach
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oraz kwarcu, ktéry poddano obrdbce chemicznej w podwyzszonych tempers-
turach. Zestawione literaturowe wyniki pomiarowe gcznie z obliczonymi
wartosciami i.e.p. stanowig ilustracjg'zastosowania przedstawiqnegd no-
delu do wyjas$nienia zmiennosci i.e.p. przez przypisanie tym pomiarowym
wartodciom okredlonego skXadu powierzchni. Zgodnie z danymi literaturo-
wynl o podobierstwie powierzchni. kwarcu do powierzehni krzemionki amor-
ficznej czy nawet ailikazelu na;ezaloby przyigé, %e i.e.p. kwarcu wyho-
si 1,0. i

Analizujac polozenie i.e.p. na skali PH dla kwarcu nsalezy zwrdcié
uwage na prace Kitchenera [36], ktéry przyjmuje, ze wartosé ta znajduje
sie przy PH ponizej 2 zwracajgc uwage na trudnoéci pomiarowe wynikajgce
z wyscklego stezenia roztworéw w tych zakresaqp pH.

Pozostale wartosci pomiarowe dla kwarcu w oparciu o model wyjasnla
sie wplywem mielenia, obrdébki termicznej i chemicznej na zwiekszenie
ilosci grup siloksanowych na takich powilerzchniach.

‘ W prezentowanym modelu zaklada slg, Ze powierzchnia 5102 jest zbu-
dowana z dwéch elementéw; milkropowierzchni silanolowych\(=Si-0H- pow. A
oraz powierzchni siloksamowych (=5i-0-5i ; pow. B).

' Fa powierzechni A dysocjacja grup hydroksylowych jest Zrdédzem poja-~
wienia si¢ spadku potencjaiu od powierzchni do giebi roztworu. Zmiang
potencjatu powierzchni w zaleznoéci od pH roztworu dla powierzchni A
mozne wige zapisaé zgodnie z rdwnaniem Nernsta jako;

!z = 0,059 (i.e.p. (A) ~ pH) (4)

¥a powierzchni B spadek potencjalu zachodzi w warstwie hydratacyjnej 1
jést wywolany orientacjg moleku wody i struktura wigzania wodorowego.'
' 7Ze wzroatem pH molekuly wody 2wigzane 2z powierzchnig mogg dysocjowaé
(podobnie jak molekuty wody w giebi roziworu), co wywois podobng zalez-
nosé potencjazu powierzchni od pH Jednak proporcjonalng do udziaiu grup
siloksanowych‘powierzchni B w budowie powierzchni zlozone] AxBy. Co
. mozna w postaci wyraizénia;

¥3 = 0,059 L (L.e.p. (B) - p®) (5)

Dla wyznaczenia zmiany potencjatu powierzchni zlqzonej AxBy od pH nalezy
_gkorzystaé z warumku, ze prosta taks posiasda wspdlny purnkt z prostg wy-
razong réwnaniem 4 - kiedy pH = i.e.p.(B) oraz prostq podang przez row-
nanie 5 = kiedy pH = j.e.p.(A). Rozwigzujgc réwnanie prostéj. przechodzg~
cej przez te punkty otrzymuje sig wyraZenie podajgce zaleznosé potencje-
Yu powierzchni zZoZone] AxBy od pH roztworu; '
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v° . Jis2.p.(A) - i.e.D.(B) 0,059 (L.6.p.( - .
(AxBy) ~ i.e.p.(a,B)) - i.e.p.(B) P.(A;By) - DH) (6)

Biorgc pod uwege, ze zalezno$é potencjsiu powierzehnl od pH przyjmuje
zawsze maiejsze wartosdci niz wynika toc ze wzoru Neénsta mozna to uwzgle-
dnié wprowadzajac w rowneniu 6 zamisst wepliczynnika 0,059 wspéiczynnik
K - 0,059. Zaleznodé ta pozwala oceniaé wpiyw przygotowanis powierzchni
na przebieg potencjatu dzeta w funkcji pH {przy zatozonych wartosciach
K).

‘5. Przydstno$é modely do interpretacii tefmicznego i chemicznego

przygotowanis powierzchni oraz procesu zmielenis

Dla interpretscji danych pomiarowych innych autordw na podstawie
réwnania 3 obliczono l.e.p. powierzchni zXozonych z grup A 1 B, 2 ne
podstawie réwnenia 6 zmiasng potencjsiu powierzchni na jednostke pH dla
K= 1, 1/2 oraz 1/6. Wyniki zebrano w tabell 1.

Tabelas 1.

Zalezno$é obliczonych wartbéci'i.enp. oraz !o(AxBy) od udziazu grup
silenolowych i silokssnowych tworzgcych powierzchnie zZozone AXBV.‘

vO(AR)

1p. SkXad powiérzchni i.e.p. -

' K =1 K=1/2]K=1/6
1. AgBy g 9,3 0,059 0,030 0,010
2. A’B3’6 Ts5 0,272 1 0,136 . 0,045
3. B 4By, 6,8 0,196 0,098 0,032
4. AgBy g : 5,7 0,136 0,068 | 0,032
5. A331,6 3,9 0,091 9,045 0,015
6. A4BO,6 2,1 0,068 0,034 0,011
7. By B 1,0 0,059 0,030 0,010

Dla wyjesnienia wpiywu obrébki chemiczne] oraz iermicznej na prze-
bieg potencjatu dzeta na rys. 4 pokazeno wyniki pomiarowe tego potencja-
¥u z pracy Kulkarniego i Somasundarsna [14] oraz dane pomiarowe Schencka
[13]. (Sposéb przygotowania powierzehni oraz szczegdly prowadzenia eks-
perymentéw podene sj w cytowanych pracach). najistotn;ejszym fektem w
metodzie przygbtowania powierzchnl jest stosowanie HF w pomiarach Kul=-
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karniego i Samasundsrana {14] oraz pomiar potencjaiu powlerzchni wareiwy
Sio2 {(ktcre] wzrogt nastepowsl w temperatuize EEOOGK) w pomiarsch Schen-
cka [13]. Ba rys. 4 uaniesiomn tei proste odprwisdajace sktadowi po-

. wicrzehni AyBy ¢ 5 ApBp c 3 A3By ¢ oraz 4B c (pozycie 2, 4, 5 oraz

€ tebeli 1) dla K = 1/6).

3 ) g s 2 T - - ) v (Ilo
mvi s i s . vl
30 s ) 4130
2 S I : X 20
0 VYA;B05
0% 1 10
10 X 0
-10 1-10
20} {20
-30 4-30
40 .. 140
..50 3 i " " d _w
1=15%mot|m’ |
~-60 ¢ g v 4 -m
1 2 3 4 5 5 7 ]

Rys. &. Wply+ obrdébki chemicznej i termicznmej na zmiang potencjaiu

dzeta oraz zaleznodé obliczanego potencja¥u powierzchni ziozonych

AyBy od pE (1, 2, 3 - dane pomiarowe Kulkerniego i Semsundersna{14]
4 - pomiary Schemcka f13])

¥ oparciu o prezentowany model nalezy wpiyw przygotowania powiersz-—
chni interpretowaé jako zmisng skladu‘powierzchni Zz A4BO,6 do ABB1,6
krzywa 1, 2 rys. 4..Zwigkszenie intensywnosci trawienia przez Iugowanie
gorgcym NaOH a nastegpnie stosowesnie HF powoduje dalszg zmiang gkXadu
powierzchni do A232,6 (rys. 4 krzywa.3). Odpowiadajgce temu skXadowi
warto$é i.e.p. = 5,7 1 jak pokazujg dane pomiarowe lepie) przybliza
krzyws eksperymentalng niz ekstrapolacje dajqca i.e.p. = 6,5 jak podeli
Euleksrnii i Somasundaran. Jek zauwazyli autorzy 2z czasem potencjal
dzete zmniejsza sig (co zaznaczono na IXySs. 4). Fakty te w oparciu o mo-
del wyjasnia sie¢ wzrostem stopnia hydratacji przez odtworzenmie powlerz-
chni najpierw o sktadzie A3B1,6 a nestgpnie 5430,6' PorSwnanie tych
danych z krzywg 4 na rys. 4, pokazuje, %e w przypsdku kiedy utworzona
w wysokich temperaturach warstwa 5102 ma skiad A1B3;6, posiade one trwa-
Yy cherskter .’ '

~
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Dla wyjadnienis wpiyvu HCl ne ustalanie sig skiadu powierzcohni né
rys. 5 pokazano dsne pomiarowe DocXienkowej 1 Strelcyna [}1] orez dane
pomiarowe Szczypy L34] (dla szkia kwarcowego).

Ve wszystkich pomiarsch pokaszsnych ma rys. % nie regulowano siZzy
jonowe} roziworu. Pokazane ne rys. 5 proste dla skiadu powierzchni
A GBO’ A3B1 g oraz Aan ,6 dobrze przyblizajg dane eksperymentelne. W
oparclu o model wvnlkl DoZzerkowej i Strelcyna [31] nelezy wyjesnié
gmisng skiadu powierzchni z A4,6BO do A3 1,6°

5 Y,
ImV)! nnw!
47
30
20+ 20
10 10
0
-10 -10
~20 -20
: ’ -30 t -30
Rys. 5. Wpiyw HC1 ne -0 40
zmiene potencjaiu dzeta
L. . <50 4-50
wraz z 2eleznosScig obli-
R -60 =50
czanego potencjaiu po-
wierzchni zlozonych Ax v 70 t ) 70
od pH -80 7 AgBys\ -80
(1,2 - dane pomiarowe -0 » ‘ -90

DoXzenkowej 1 Strelcyne
[31], 3 - dane pomiarowe "

Szezypy [34])

2 3 4 5 6 7 pH

Doizenkowa i Strelcyn [31] stwierdzajg, ze w roztworze o pH re-
gulowenyr HCl nastgpuje zmiana potencjaiu dzeta od wartosci pokazanej
nz rys. 6 przez krzywg 1 do wartosci pokazanych przez krzywg 2.

¥e rys. 6 krzywa 3 pokezuje zmiang potencjaiu dzete krzemionki
poddenej obrdbce termicznej (szko kwarcowe). W oparciu o prezentowany
model ppwierzchni tekiej nalezy przypiseé skiad AZBQ,G‘

Poréwnanie wptywu HF i HC1 oraz obrébki termicznej ns zmiany po-
tencjatu dzete pokazane na rys. 4-6 orez dobra zgodno$é tych denych z
przewidywanym w oparciu o model przebiegiem potencjaiu powierzchni po-
zwale na wyciqgniecie'nastepujqcych wnioskéw odnoénie mechanizmu
dzieYeanis tych czynnikdw; '

HF orez HCl wpiywajsg na dehydratacje pow1erzchn1 - poprzez rozpuszcza-
nie powlerzchniowea warstwy 8102 pokrytej grupami bydroksylowvml odsla~
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niajge w warupkach trawienie (HF 1ub HC1) powierzehnig 2 grupemi silo-
xsencwymi. W warunksch trawienia w zwykiyeh temperaturach moina otrzymad
maksvmglnq dehydratacje a2 do uzyskxania powierzchni o skisdzie A3B1,6’
ktérej i.e.p. = 3,9 {(stad dcdé czgste wystgpowanle w literaturze warto-
gei i.e.p. 0d 3,7 do 4,0). Powierzchnia o skzadzie ABB1,6 ulega rehydra-
tacji w roztworach wodnych o pH regulowanym HNOB za$ w roztworach 501
proces rehydratacji w takiej powierzchni nie zaechodzi, prawdopodobnie

przez ciggte rozpuszczanie sig powierzchniows] warstwy krystalchydratu.

¥ (%] .
s ket
vl
48 100
47 1-90
46 -60
45 -70
&4 -60
43 150
2t -40
;, L3 Rys. 6. %Wpiyw pH ne efek-
p i P tywnoéé mielenie kwarcu
b - (ocenisna udzieiem klasy
i 5 ziarfa 0,5 mm)-oraz 2&-
1eznoéé  potencjaiu po-
37 " . . 10 wierzchni oAxB od pH.
36 | iePasgny “PA3Bys  “*PA14B32 120 (dane pomiaroweyR ncarza
10 39 68 . 3 Laskowskiego[B?ﬁ)

5 i 5 6 7 8 9 10 i1pH

Ke podstawie prezentowanego modelu proces mieleniz mozna przed-
stawié jeko ods¥*snianie nowych powierzchni posiadajgacych grupy siloksa-
nowe (2 sietki krystalograficzne] SiOE) tworzgc powierzchnie o przewa-
dze grup siloksanowych - A1,4BB,2’ w zaleznodcl od warunkéw (pH, obec-
noéci ocdezynnikdéw trawigeych HF, HC1l orsz temperatury) grupy siloksanowe
ulegajgc hydratacji dajg powlerzchnig o rrzewadze grup silanclowych o
sk¥adzie od AgBy ¢ do Ay By - '

Dla uzasadnienia takie] interpretacji procesu mielenia posiuzono
Bieg danyﬁi pomiarowymi Ryncarze i Laskowskiego [37]. Autorzy ci badali
wpiyw DH oraz 2wigzkow powierzchniowo-czynnych na efektywnodé mielenis
kwarcu. Efektywnoéd mielenia ocenianc udziatem klesy ziarmowej - 0,5 mm
dla trzech prébek kwarcu -przygotowanych w ocdmienny sposéb i posisdajg-
cyeh rézng ilosé zanieczyszczel. Otrzymane rezultaty dla tych trzech
padanych préb naniesiono na wespllny wykres pokazanych na Iys. 6, zazna-
czajac punktami rdéine prébki kwarcu. Przyjmujac, ze maksymalne] twardo-
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“fci kwarcu odpowlada minimalny udzial mierzonej klasy ziarnowej naleiy
przyjaé, ze odpowiada to zgodmie 2z reguty Rebindere wartoéci i.e.p. po-
wierzetmi. Z rys. 6 jest widoczne, Ze przy PH okozo 4 oraz okoxo 7 wy=-
stepujgq minimalne wychody klasy ziarnowe] - 0,5 mm. W oparciu o model
nalezy stwierdzié, ze w zekresie kwadénym powierzchnia krzemionki odpo-
wisde skZadowil ABB1,6 zad w zakresie alkaliczpym skZadowi A1,4BB.2' w
celu lepszego zilusirowenia zalegnodci ns rys. 6 pokazano tez obliczony
z réwnenis 6 przebieg potencjeiu powierzchni Sio2 (dla X = 1) o podanvch
skXadach.

W operciu o prezentowany model istote zjawiske mozna wyjadnié w
nastepujacy sposdéb, W czesie mielenia nastegpuje odstanianie grup silo-
ksenowych na powierzchni minerstu. Grupy te ulegajg hydrstacji wvmega to
jednak okredélonego czasu natomiast w procesie mielenia odstanienie no-

wych powierzchni zachodzli z okreslong szybkoscig. Kledy szybko$é hydra-
tacji grup siloksanowych jest mniejsza od~szybkoéci odstaniania powierz-
chni me sig do czynienia z powierzchnig siloksanowsy. Przy pH powyze] 7
dodatkowo powierzchﬁia siloksanowa jest uprzywilejowana przez fakt, ze
jony OH  katalizujg prbces'powstawania wigzari siloksanowych co wykazal
Tler [38] zetem.powierzchnia ta powinns posiadaé {.e.p. = 6,8. ’

Przy pH powyzej 8 jak wideé z rys. 6 zaczynaja przejawiaé sie
réznice wprébkach kwercu prawdopodobnie wskutek réznej ich rospuszczal-
nosci. Przy kwaénym zakresie, kiedy katalizujacy wptyw jonéw OH jest
niewielki odsZonigta powierzchnia siloksenowa ulega szybciej hydratacji
tworzgc powierzchnig skzadajgcs sie 2 powierzchni silanowych 1 siloksa~-
nowych A3B1’6 o i.e.p. = 3,9. ‘

Przyjmujgc podobnie jek dla procesu mielenia, ze w zaleZnoéci od
pH uprzywilejowane sg ‘trgy stany powierzchni dajgce i.e.p. odpowiednio
przy pH 1,0; 3,9 orez 6,8 udaje sle wyjagnié szereg faktow eksperymental-~
nych i tek Fuerstensu [24] badajac zeleznosé pH krytycznego od stezenia
aminy stwierdzii, Ze przy stezeniach aminy 10-'6 kmol/m3 pH krytyczne
wynosi 6,0 aby dla steizen powyze] 1074 Kmol/m> etaé gig réwne 3,9. Las-
xowski i Kitchener [39] badajac kgt skrajny metylowanej krzemionki (kto~
rej i.e.p. = 2) stwierdzili maksimum kata skrajnego w poblizu pH 6-T7.
Bedanie flotowslnodci przeprowadzone przez Laskowskiego 1 Iskre [40]
wykazekty, ze pmisrkowanie hydrofobowa metylowana krzemionks posiada
maksimum flotowalnodci w poblizu pH 3-4.

Podsumowanie

Przedstawiono model krzemionki. Istotg prezentowanego modelu jest
przyjecie, ze igtnieja dwa skrajne stany powierzchni Sioz; powierzchnia
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A MODEL OF SiOz/AQUEOUS\SOLUTION INTERFACE

A model of SiO surface has been presented. In the model it is
assumed that s silica surface consists of silanol groups (i.e.p. = 1)
end siloxane groups (i.e.p. = 9,3). It has been determined that the .
number of the silanol and siloxene groups are responsible for the i.e.p.
values and dzéba potential as & function of pH.- Grinding, high tempers-
ture treatment, HF or HC1l treatment incresse the number of siloxane
groups increasing i.e.p. velues on the pH scale.
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