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Streszczenie: Muskowit o dobrze zdefiniowane; strukturze krystalicznej poddano reakcji z
Kwasem solnym i zasadq sodows o réznych stezeniach. W wyniku reakeji, sicé krystaliczna mineratu
nic ulegata destrukcji (brak zmian w widmach rentgenowskich), natomiast wyraznym zmianom
ulegaly wlajciwodci powierzchni mineralu. Zmiany powierzchniowe byly inne w warunkach
zakwaszania 1 w warunkach alkalizacji.

Slowa kluczowe: adsorpcja, cnergia adsorpcji, mikroporowatodé, muskowit,
niejednorodnosé, stala dysocjacji, wymiar fraktalny.

WSTEP

Reakcje mineralow ilastych na zakwaszenie sg intensywnie badane pod katem
ich fizykochemicznego wietrzenia [16], degradacji gleb [15], jak tez produkcji
naturalnych sorbentéw (tzw. bialych wegli aktywnych) [2], stosowanych w
przemysle i ochronie srodowiska. Reakcje mineratléw na srodowisko zasadowe sg
istotne dla poznania procesow fizykochemicznego wietrzenia, czy tez genezy i
syntezy mineralow [4, 5, 13] oraz procesow alkalizacji gleb stref klimatycznych o
przewadze parowania nad opadami [14]. We wszystkich powyzszych procesach
bierze udzial rozwinigta powierzchnia czastek mineralnych, stad celowe sg
bardziej dokiadne badania wiasciwosci powierzchniowych mineralow.

Praca wykonana byla czeéciowo w ramach projektu badawczego nr SP06B02914,
finansowanego przez KBN.
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Powierzchnia fazy stalej mineralow jest wyraznie niejednorodna od strony
energetycznej i geometrycznej. Niejednorodnosé powierzchni moze shuzyé jako
charakterystyka badanego materialu: mineratu lub gleby.

Jednymi z najczgsciej wystgpujacych mineraléw glebowych sg mineraly
ilaste typu illitu [6]. Naleza one do grupy mik dioktaedrycznych i
trioktaedrycznych. W naszych warunkach klimatycznych podlegaja one dosé
intensywnemu wietrzeniu oraz (glownie kwasnej) degradacji. Interesujace wydaja
sie rowniez procesy zachodzace podczas alkalizacji tego mineralu. W celu
laboratoryjnego przesledzenia tych proceséw poddano badaniom prébki wyraznie
nie zdegradowanego muskowitu dioktaedrycznego, ktory charakteryzowat sig
bardzo dobrze zdefiniowang strukturg krystaliczng, Mdgl wiec stanowi¢ on model
materiatu wyjsciowego, ktéry poddano dalszej degradac;i.

MATERIAL | METODY

Badano muskowit z Ponghwa (Korea). Probki mineralu traktowano zasada
sodowa oraz kwasem solnym o stgzeniach 0,001; 0,01; 0,1 oraz 1,0 mol dm™ przy
stosunku fazy stalej do cieklej réwnym 1:10, przez okres czterech tygodni.
Nastepnie, probki (w tym tez kontrolng) przeprowadzono w monojonowe formy
wapniowe, doprowadzono do pH pomiedzy 6,5 a 7,0, przemyto do zaniku jondw
chlorkowych w roztworze nad osadem i wysuszono w temperaturze pokojowe;.

Ilosci pierwiastkéw, bedacych gldéwnymi komponentami mineralnymi fazy
stalej badanych materialéw, roztworzonych podczas procedury zakwaszania i
alkalizacji, oznaczano metodg plazmowej spektrometrii emisyjne] w
odwirowanych roztworach.

Dla tak otrzymanych prébek rejestrowano widma rentgenowskie z pomocg
aparatu DRON-3 (ZSRR) oraz poddano je badaniom podatnosci magnetycznej
przy uzyciu aparatu Kappabridge KLY-2 (Czechy).

Pomiary pojemnosci wymiennej kationow przeprowadzono przy pH=7,24 i
mocy jonowej 1,0 przez oznaczenia adsorpcji wymiennej jonéw wapniowych z
roztworu octanu wapnia,

Wykonano pomiary izoterm adsorpcji-desorpcji pary wodnej w komorze
prozniowej (Polska Norma PN-Z-19010-1), w temperaturze 298+0,1K.

Niejednorodnosc energetyczng powierzchni okreslano z danych izoterm
adsorpcji na podstawie teorii adsorpcji na powierzchniach heterogenicznych [7].
lzotermg adsorpcji calkowitej, ® (p/po), przedstawiano jako sumg adsorpcji na
poszczegdlnych centrach adsorpcyjnych rodzaju i o energii E;, Op/po.E),
wazonych przez ich udzialy w calkowitej powierzchni adsorbenta, fE)):
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C) r{P/PD):a(P/PO)/am = Zai(P/PO' El')!am.i(am,i/am)=Z®i(p/po’Ei)ﬂEr‘)v (n
2] 2]

gdzie: a(p/po) jest iloscia zaadsorbowanej pary wodnej przy wzglednym
ciénieniu p/po, a,, jest statystyczng pojemnoscia monowarstwy centrow rodzaju
i. Jako izoterme adsorpcji lokalnej przyjgto rownanie Aranowicza [1]:

Op/po) = (1-x)"" Cx/(1-Cx)RE), (2)

gdzie: x= p/po, C; jest wartoscia stalej C=exp(E/RT) dla i-tych centréw
adsorpeyjnych. Funkcje AE;) obliczano przy zastosowaniu przyblizenia
kondensacyjnego (3]

AE) = [(1-xu )P OLEL)) - (1-x)" O LE)N(Eis, - ED, (3)

Funkeje rozkladu rozmiardw pordw, f{r)), okreslano zakladajac, ze catkowita
izoterma kondensacji w porach (izoterma desorpeji pary wodnej), Z(p/po), jest
sumg efektow lokalnych, Efp/po,r;), waZzonych przez frakcje poszczegdlnych
poréw, fir):

n n

Edplpo) = viplpollv. = ), virdvi=), Edplpordfr), (@)
i=l i=]
gdzie: v(p/po) jest objetoscia skondensowanej pary wodnej (objgtoscia pordw)
przy cisnieniu p/po, a v, jest calkowita objgtoscia porow. Zalezno$¢ promienia
poréw od wzglednej preznosci pary wodnej okreslano na podstawie réwnania
Kelvina [12].
Poniewaz zakres badanych promieni porow obejmowat kilka rzedow
wielkosci, funkcje rozktadu rozmiaréw poréw obliczano wzgledem logarytmu z
promienia, stosujac przyblizenie kondensacyjne:

flogr) = [Edrisp) - ELr)] / (log riy; - log r). (3)

Do obliczen uzywano danych eksperymentalnych desorpcji z zakresu 0,35 <
pip, = 0,98, ktéry podzielono w skali logarytmiczne] na cztery jednakowe
przedzialy. Wielkosci adsorpcji (objetosci kondensatu) interpolowano liniowo do
wartosci p/p, na krancach przedziatéw.

Do okreslenia niejednorodnosci geometrycznej powierzchni badanych
materialow, stosowano model adsorpcji na powierzchniach fraktalnych [8].
Wymiar fraktalny powierzchni obliczano ze wzoru:
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D =3 + d[Ina(p/p.)Vd[In{-In{p/p.)], (6)

w tych przedzialach, dla ktérych wykres zaleznosci Ina(p/p,) od In(-In(p/p,) byt
liniowy.

Badane prébki przeprowadzono w monojonowe formy sodowe, ktére w
postaci zawiesin miareczkowano przy uZyciu automatycznego litratora
(Radiometer, Copenhagen), przy najnizszej szybkosci dodawania titranta
{0.5ml/min) wedlug metodyki podanej w pracy Jozefaciuka i Shina [9]. Punkty
eksperymentalne krzywych miareczkowania rejestrowano automatycznie co
0,195 jednostki pH w przedziale 3,0 < pH < 8,3. Dodatkowo miareczkowano
roztwory rownowagowe oddzielone z odpowiednich zawiesin metoda
wirdwkowa.

Niejednorodnosé ladunku powierzchniowego okreslano obliczajac funkcje
rozkladu pozornych statych dysocjacji, K,,,;, powierzchniowych grup
funkcyjnych. Frakcje powierzchniowych grup funkcyjnych, fi(pKep.i), o danej
wartosci ujemnego logarytmu pozornej stalej dysocjacji pK,,,; obliczano z
krzywych miareczkowania fazy stalej mineratu, otrzymanych po odjeciu od
krzywej miareczkowania zawiesiny krzywej miareczkowania jej roztworu
rownowagowego [9], na podstawie zaleznosci [10]:

ﬁ (PKupp.r') — l!N(PHmux) [N(PHHI) > N(le)] /(pKupp,Hl = PKu,np.i) (7)

gdzie: N(pH) jest iloscia zasady zuzytej w trakcie miareczkowania fazy stalej od
pH poczatkowego do danej wartosci pH, a wartos¢ pK,,, przyjeto za réwna pH
[11], zgodnie z zasadami przyblizenia kondensacyjnego.

Dla celéw poréwnawczych, tak otrzymane wyniki autorzy uznali za
wystarczajace.

WYNIKI I DYSKUSJA

[losé niektorych pierwiastkow, uwolniona podczas reakcji badanego mineratu
z kwasem i zasada oraz zmiany pojemnosci wymiennej kationéw przedstawione
sa w Tabeli 1.

W ogdlnej ilosci roztworzonego materialu przy niskich pH dominujg zwiazki
wapnia i glinu a nastgpnie krzemu, zelaza i potasu, natomiast przy wysokich pH,
roztwarzajq si¢ glownie zwigzki krzemu, glinu i potasu.
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Tabela 1. llosci nicktorych pierwiastkow [%)], ktore przeszly do roztworu przy zmianic odczynu
oraz wiclkos¢ pojemnosci wymiennej kationdw [cMol kg'']

Table 1. Amounts of selected elements [%] in solutions afier acid and alkaline trcatments and
values of CEC [cMol kg™']

pH Al Ca Fe K Mg Si CEC
0 2,05 686 0,507 045 0,19 1,50 5,76
1 152 664 0,145 0,10 0,04 1,33 6,13
1,04 3,78 0,056 0,08 0,04 0,77 6,88

7 0 0,50 0,0003 0,03 0,01 0,03 7,13

12 0,43 006 00059 0722 0,04 0,63 6,44
13 0,75 0,12 00105 028 0,08 1,96 6,54
14 1,62 0,34 0,056 1,44 0,03 3,37 5,70

Pojemnos$é wymienna badanego mineralu maleje zaréwno pod wplywem
obrobki kwasem jak i zasada. Fakt, iz nawet po obrobce przy ekstremalnym
stezeniu kwasu, wielkos¢ CEC ulega tylko stosunkowo niewielkiemu spadkowi,
moze $wiadczy¢ o tym, ze roztwarzanie mineralu zachodzi kongruentnie, badz
tez, ze efekty destrukcji sieci krystalicznej i obnizenia fadunku sieciowego
kompensowane s przez wzrost fadunku zmiennego pozostatych w probkach
produktow rozkladu (giéwnie amorficznych tlenkdéw krzemu badz tlenkow
mieszanych glinu i krzemu).

Na Rys. 1 przedstawiono widma rentgenowskie badanego mineralu po
obrobce maksymalnymi stgzeniami kwasu i zasady oraz wartosci podatnosci
magnetycznej w zaleznosci od pH obrébki.

Widma rentgenowskie prébek badanego mineralu przed i po obrobce kwasem
i zasada, za wyjatkiem zaniku piku weglanow, nie wykazujg istotnych roznic.
Swiadezy to o tym, 2e w stosowanych warunkach eksperymentalnych sie¢
krystaliczna mineratu nie ulega wigkszym zmianom podczas zmian odczynu,
Wyrazny spadek wielkosci podatnosci magnetycznej w Srodowisku kwasnym,
$wiadczy o roztwarzaniu krystalicznych form tlenkéw zelaza, posiadajacych
wlasciwosci ferromagnetyczne.

Pomimo braku zasadniczych zmian sieci krystalicznej, wlasciwosci
powierzchniowe badanego mineratu ulegajg wyraznym zmianom. Rysunek 2
przedstawia zmiany funkcji rozkladu energii adsorpcji po zakwaszeniu i
alkalizacji mineralu.
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Rys. 1. Po lewej: widma rentgenowskic badanego mineralu w formie naturalnej (NAT) oraz po
obrébee IN HCI (1H) i IN zasada (10H). Oznaczenia: M-mika, An-anortyt, W-weglany. Po prawe;:
Wielkos¢ podatnosdci magnetycznej w zaleznosci od odezynu.

Fig. 1. Left: XRD spectra of the studied mineral in natural form (NAT) and after extreme acid (1H)
and alkaline (10H) treatments. Right: Magnetic susceptibility and its dependence on the pH of the
treatments.
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Rys. 2. Rozklady energii adsorpcji muskowitu po zakwaszeniu (z lewej) i alkalizacji (z prawej).
Slupki zaciemnione odpowiadajg wartodciom dla mineralu naturalnego, a slupki biale, w danym
przedziale encrgii adsorpeji, od lewej do prawej, probkom poddanym reakcji z kwasem lub zasady o
coraz to wigkszym stgzeniu.

Fig. 2. Adsorption energy distribution functions after acidification (left) and alkalization (right).
Gray bars — natural mineral. White bars in a given energy range are drawn from left to right
according to the increase of the reagent concentraticn.
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Wraz ze wzrostem zakwaszenia, ilo$¢ centrow adsorpcyjnych o niskich
energiach (w przedziale 0 do -2) wzrasta, natomiast tych o energiach srednich ( w
przedziale -2 do -4) spada. W probce najbardziej zakwaszonej pojawia sig
znaczna ilo$¢ centrdw o wyzszych energiach adsorpcji. Wraz ze wzrostem
stezenia zasady, ilo$¢ centréw adsorpeyjnych o nizszych energiach (w przedziale
0 do -4) maleje, natomiast tych o energiach wyzszych (-4 do -8) wyraznie
wzrasta.

Na Rys. 3 przedstawione sg rozkiady promieni poréw muskowitu po
zakwaszeniu i alkalizacji. Zakwaszenie powoduje wzrost wzglednej ilodci poréw
w zakresie 2-5,9 nm oraz spadek ilosci poréw szerszych. Alkalizacja powoduje
wyraZzny wzrost wzglednej ilosci porow wezszych oraz spadek ilosci poréw
szerszych,
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Rys. 3. Rozklady rozmiaréw poréw muskowiiu po zakwaszeniu (z lewej) i alkalizacji (z prawej).
Zakresy A, B, C i D na osi odcig¢tych odpowiadajg kelejno promieniom poréw w przedzialach 0,7-
2,0; 2,0-5,9, 5,9-18,0 oraz 18,0-533 nanometréw. Kolejnod¢ slupkdéw jak na Rys. 2.

Fig. 3. Pore size distribution functions after acidification (left) and alkalization (right). Pore ranges
A, B, C and D dencte 0,7-2,0; 2,0-5,9; 5,9-18,0 oraz 18,0-53 nanometers, respectively. Bars are
drawn as in Fig. 2.

Rysunek 4 przedstawia zaleznosé¢ logarytmu z ilosci zaadsorbowanej od
logarytmu z potencjalu adsorpcyjnego.

Powyzsze zaleznosci dla wszystkich probek mineralu sg zblizone do
liniowych w zakresie potencjaiu adsorpcyjnego ponizej zera. Zarowno dla
muskowitu w formie naturalnej, jak i poddanego reakcji z kwasem i zasada,
wymiary fraktalne obliczane w tym zakresie potencjalu sa podobne i wynosza
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okolo 2,28. Niskie wartosci wymiaru fraktalnego wskazuja, Ze powierzchnia jest
malo skomplikowana, zblizona do plaskiej, dwuwymiarowej powierzchni. W
prébkach poddanych reakcji z kwasem i zasada o najwyzszych stgzeniach,
wystepuje wyrazny wzrost wymiaru fraktalnego w tym zakresie potencjalu
adsorpcyjnego oraz pojawia si¢ dodatkowy zakres liniowosci dla potencjatu
adsorpcyjnege powyzej 0,5, gdzie wymiar fraktalny jest jeszcze wigkszy, co
$wiadczy o wigkszym geometrycznym skomplikowaniu powierzchni.

Funkcje rozkiadu pozornych powierzchniowych statych dysocjacji badanego
mineratu przedstawione sa na Rys. 5.
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Rys. 4, Wykresy zaleznodci logarytmu z adsorpcji od logarytmu z potencjalu adsorpeyjnego,
pokazujace fraktalny charakter poréw muskowitu po zakwaszeniu (z lewej) 1 alkalizacji (z prawej).
Linie ciagle poprowadzone sa przez punkty dla probek poddanych reakcji z najwigkszymi
stgzeniami reagentow. Linia przerywana przechodzi przez wartosci Srednic dla pozostalych probek.
Fig. 4. Log-log plots of adsorption vs. adsorption potential showing fractal character of muscovite
pores after acidification {left) and alkalization {right). Solid lines are drawn for data of maximal
reagents concentrations. The dashed line goes through average data for other samples.

Wirad powierzehniowych grup funkcyjnych badanego mineralu w formie
naturalnej przewazaja grupy o charakterze dos¢ silnie kwasnym, o wartosciach
pKapp ponizej 4. Widoczny jest rowniez do$¢ wyraZnie zaznaczony pik dla grup
slabiej kwasnych, o pKapp okolo 5. Po zakwaszeniu pik ten zanika. Wzgledna
ilo§é grup silnie kwasnych wzrasta po reakcji z kwasem o najnizszym stezeniu, a
w miarg zwigkszania stgzenia ulega wyraznemu spadkowi. Ilos¢ grup bardzo
stabo kwasnych, o pKapp okolo 8 wazrasta wraz ze wzrostem zakwaszenia.
Pochodza one najprawdopodobniej od bardzo stabo kwasnych grup silanolowych,
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pochodzacych od amorficznej krzemionki, powstalej w wyniku destrukeji
powierzchni mineralu. Zmiany wzglednych ilosci powierzchniowych grup
funkcyjnych o réinej mocy sa zdecydowanie rozne podczas alkalizacji.
Najbardziej charakterystyczny jest w tym przypadku wyrazny wzrost wielkosci
piku dla grup o pKapp okolo 5 oraz jego przesunigcie w strong nizszych wartosci
pKapp w miare wzrostu stgzenia zasady. Moze to by¢ wynikiem oczyszczania
powierzchni mineralu podczas reakcji z zasadg, badZ tez rozpadu pakietow
mineralu i pojawiania si¢ nowych, czystych powierzchni,
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Rys. 5. Funkcje rozkladu pozornych powierzchniowych stalych dysocjacji muskowitu po
zakwaszeniu {z lewej) i alkalizacji (z prawej). Linie ciggle pogrubione — prébki w formic naturalngj.
Linie cienkie: ciagle — dla sigzenia kwasu lub zasady 0.01N, przerywane dlugic - dla stgzenia 0. 1N,
przerywane krotkie — dla st¢zenin IN.

Fig. 5. Apparent surface dissociation constants distribution functions after acidification (left) and
alkalization (right). Thick solid lines — natural mineral. Thin solid lines -~ 0.01 N reagents. Long
dashed lines 0.1N reagents, Short dashed lines — IN reagents.

WNIOSKI

Wyniki badan niejednorodnosci powierzchni muskowitu pod wplywem
zakwaszania i alkalizacji wskazuja, ze mechanizmy reakcji tego mineratu z
kwasem i zasadg sg inne. W srodowisku kwasnym dominujacym procesem winna
by¢ destrukcja powierzchni sieci krystalicznej oraz tworzenie amorficznej
krzemionki, natomiast w zasadowym, rozpad pakietéw mineralu i oczyszczanie
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jego powierzchni. W obu $rodowiskach nastgpuje roztwarzanie zanieczyszczen o
charakterze amorficznym. W srodowisku kwasnym - glownie tlenkow glinu i
zelaza, natomiast w zasadowym - tlenkéw glinu oraz krzemu.
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EFFECT OF EXTREME ACID AND ALKALINE TREATMENT ON
ENERGETIC AND GEOMETRIC HETEROGENEITY
OF SURFACE OF MUSCOVITE

G. Jozefaciuk, Z. Sokolowska

Institute of Agrophysics, Polish Academy of Sciences
Str. Doswiadczalna 4, 20-290 Lublin 27, Poland

SUMMARY

Well crystalized muscovite was treated with hydrochloric acid and sodium hydroxide of various
concentrations between 1.0 and 0.001 mol dm™. From water vapor adsorption and desorption
isotherms adsorption energy distribution functions, fractal dimensions and pore size distribution
functions were evaluated. From back-titration curves the apparent surface dissociation constant
distribution functions were calculated. The alteration of muscovite surface heterogencous character
was concluded from the above data, which were most pronounced at the highest concentrations of
the reagents used. In the acidic and alkaline regions, the surface changes were different.

Keywords: muscovite, surface helerogeneity, energy adsorption, microporosity, [ractal
dimension, surface dissociation constants.



