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Koloidy v zivotnim prostredi

CHOVANI KREMIKU A HLINIKU V ROZTOCICH

Kremik
Atom kfemiku ma v zakladnim stavu elektronovou konfiguraci
(15)%(2s)%(2p)°(3s)*(3p)*(3d)°.

NejbéznéjSi hybridizace  valenénich orbitald kfemiku je sp® s
koordinacnim Cislem 4 a s tetraedrickym usporadanim.

Protoze je kremik v pfirodé temer vyhradne vazan ve vsech svych

slouCeninach bezprostredne s kyslikem, zabyvejme se predevsim
vazbou Si-O [1].

[1] Kyslik ma elektronovou konfiguraci (1s)?(2s)?(2p,)?(2p,)'(2p,)" s tendenci k hybridizaci sp* a
vzniku 4 orbitalt s tetraedrickym usporadanim. Dva z téchto sp® orbitaltl jsou zcela obsazeny
a tvori volné elektronove pary. Kazdy ze dvou zbylych orbitalti musi sdilet 1 donorovy elektron k

vytvoreni vazby. Z toho rezultuje koordinacni Cislo 2.
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Vazba Si-O je velmi pevna (energie vazby Si-O cini 368 kJ/mol) uhly
vazeb Si-O Cini kolem 109°28'.

Do urcité miry se vazby Si-O ucastni i p-orbitaly bez hybridizace (-
interakce), coz se projevi podilem dvojneé vazby a podstatnym
zkracenim vazby [1].

[1] Kovalentni polomery atomi O a Si jsou 0,073 resp. 0,111 nm. To
znamena, ze vazba kompletné kovalentni ¢ini 0,184 nm.

lontové poloméry atomu O% a Si** ¢ini 0,14 a 0,041nm, z ¢ehozZ vyplyva
délka kompletné ionové vazby 0,181 nm.

Studia elekronovou a RTG difrakci vSak ukazuji, Ze skutecna délka teto
vazby je v raznych strukturach nizsi.

V kfemeni Cini 0,155 nm, v kristobalitu a tridymitu 0,154 nm. Tento pokles

vzdalenosti mezi atomy signalizuje zvySeni dvojiteho charakteru vazby Si-
O.



Koloidy v zivotnim prostredi

VyjimecCne se mohou ucastnit hybridizace i prazdne 3d orbitaly:

« Vznik 6 orbitald typu sp3d? s koordinaénim dgislem 6 a s
oktaedrickym usporadanim.

 V tomhle usporadani se mohou vyskytovat silikaty formované pfi
vysokych tlacich.

Elektronegativita kfemiku a kysliku se znacne lisi:
Xs =1,8a X, =3,5.

Tento rozdil se projevuje znacnou polaritou vazby Si-O s parcialnimi
naboji atomu 06Si = +0,45; resp. 60 =-0,23.
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SiO, ve vodnych roztocich

Molekulova struktura kyseliny monokremicité H,SiO,

i Molekula kyseliny kremicité je
OH tvofena centralnim atomem Si,
ktery je tetraedricky obklopen
ctyfrmi  kysliky s navazanymi
vodiky.

Na atomu Si je kladny parcialni
naboj a na atomech O zaporny
parcialni naboj.

A V&b el

roztocich, které jsou charakterizované predevSim pfitomnosti
kyseliny monokremicité H,SiO, a jeji schopnosti polymerovat a
tvorit bud hydrofilni polysilikatové kyseliny Si O, .,(OH),.,,
nebo hydrofobni amorfni oxid kremicity SiO, x H,0.
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Disociacni konstanta do prvniho stupné
pK, = + 9,46 (Stumm a Morgan 1981)

|soelektricky bod monomeru (IEB) nemohl byt pfimo zméren, ale

lezel by mezi hodnotami pK, a pK, rovnovanh:
Si(OH), + OH-=(HO),SiO- + H,0 (pK,)
Si(OH), +H" = (HO);Si(OH,)" (PK,)
Existence kationu monomeru je nezbytna, pokud predpokladame
existenci isoelektrickeho bodu.
Nepfimé dukazy pfinasi fakt, ze jsou koloidni ¢astice SiO, pfi nizkych
hodnotach pH kladné nabity a take vyskyt slouceniny

(HO),;Si(OH,)*ClI, ktera vznika reakci znacné zredéného roztoku

monomeru (66ppm) s HCI (ller 1979 a citace tamtéz).
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Polymerace kyseliny kremicité a kondenzacni procesy
Monomer kyseliny kremicité H,SiO,

je stabilni pouze ve zredénych vodnych roztocich, s koncentraci
mensi jak ~120 ppm SiO, (rozpustnost amorfniho SiO,), pokud
neni pritomna pevna faze, na které by se mohl vyluCovat.

Pri koncentraci H,SiO, nad touto hodnotou (300-400ppm) monomer
polymeruje:

— tvori nejprve dimer
— a pak vysSi polymery

(ller 1979, Yariv a Cross 1979, Rothbaum a Rohde 1979, Crerar et al.
1981).
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Nékteré prace (Alvarez a Sparks 1985) naznacuji, ze ani pri nizkych
koncentracich (75 ppm) a vysSich pH (10), neni vSechen
rozpustény SiO, pouze v monomerni podobé, ale ve formé nizsich
polymera.

L. ~ r

tvorbou molekularné svazanych slouCenin SiO, s nepretrzité
rostoucimi rozmery, pricemz vznikaji bud

— kulové Castice s rostoucim polomérem, nebo

— agregaty se vzrustajicim pocCtem castic v sestavé (ller 1979).
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Obecné Ize polymeraci H,SiO, znazornit kondenzacni reakci za vzniku

(HD)Em-E + HO-81{0HR = L(HDhsi-E...HD-m(GHh = (HO),3+-0-Bi(0H), + HO

VétSina autort vSak predpoklada, Ze proces probiha iontovym
mechanismem. Napf. Alvarez a Sparks (1985) oznacuji za optimalni
podminky pro polymeraci pH=pK,. Jini oCekavaji maximalni rychlost
polymerace pfi pH6-9 a minimalni kolem pH~2 (Rothbaum a Rohde
1979, Shimada a Tarutani 1979, Crerar et al. 1981 a citace tamtéz).

Podle Freundlicha (1926) jsou lyofobni koloidy nejméné stalé a lyofilni
naopak nejstalejsi v pH,cgz. Predpoklada se proto, ze hodnota pH,
pri které se nejpomaleji tvori dimer, by mohla odpovidat hodnotée
PH,zg monomeru (ller 1979).

Rychlost tvorby SiO, v roztoku H,SiO, v zavislosti na pH nasvédcuje
tomu, zZe izoelektricky bod lezi mezi hodnotami pH g = 2 az 3.
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Pri pH > pHgg (to je pripad vétSiny prirodnich vod) je rychlost
polymerace umérna koncentraci OH- ionum. Z tohoto faktu vyplyva
mechanismus polymerace:

(HO),Si-O- + HOSi(OH), —> (HO),Si-O...HO-Si (OH), —
> (HO),Si-O-Si(OH), + OH-

Obé molekuly se nejprve spoji vodikovou vazbou a pak za odstépeni
OH- vznika dimer a hy-droxylovy ion. Hodnota pH roztoku se pfi
tom zvysuje.

Kyselina kfemic¢ita ma sklon k polymerim, Kkde je co nejvic
siloxanovych skupin -Si-O-Si- a co nejméné nezkondenzovanych
silanolovych skupin -Si-OH. To vede ke vzniku cyklickych struktur,

napr. ke vzniku cyklického trimeru a vétsich trojrozmérnych castic
(ller 1979).
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JiZ popsanym mechanismem vznikly Fetézcovy trimer se spojuje na druhém
konci fetézce za vzniku cyklického trimeru s vysokou stabilitou, diky 6-

clennému kruhu a ptiznivym uhlim vzniklych vazeb.

HO O ,0OH O, ,0H
SN HR M0
HO HO OH HO-81  Bi_ YRS
HO-2-0-810 + HO- Si-OH = ¢ Lo =m0’ LTOH
HO HO OH O ! g/
’EIHDH Pl
HO HO OH

Predpokladany mechanismus vzniku trimeru a cyklického trimeru
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Polymerace muze probihat analogicky dale za vzniku vySSich
polymeru - fetézcovych, cyklickych nebo prostorovych. Jako
priklad muze byt uveden cyklicky tetramer a kubicky oktamer,
ktery by jiz mohl slouzit jako zaklad sférické Castice.

Struktury vySe uvedenych polymertd jsou do jisté miry spekulativni,
avSak pro jejich existenci hovori pritomnost nekterych uméle
pripravenych soli s polysilikatovymi anionty, viz. napf. ller (1979) a
citace tamtez.

Struktura cyklického

B PH Ri'__D'TSx{ tetrameru a kubického
HO ID‘”S“E:{ s et oktameru.
9 e QY U oktameru pro udrZeni dobré

!
0 N ]
HO™ ""uDh | ,Djr “OH W p’ﬁi'_“ jlm prehlednosti jsou misto OH
1 Ei—*D-—’E\& skupin na  atomech Si
naznaceny jen prazdné vazby.



