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UPPLAUSNAR- OG UTFELLINGARHRAPI KISILS OG FORRITID PTC3.

f peirri gerd hermireikningaforritsins PTC3 (Gudmundur Bddvarsson, 1982) sem
Helga Tulinius kom med hingad utan frd Kalifornfu er undirforrit, sem kallast silikin
(Spencer, 1986), og reiknar pad 4hrif upplausnar og ttfellingar kisils. Petta undirforrit
byggir 4 maeldum gégnum, og eru pau gogn tvenns konar.

Annars vegar eru gogn um leysni kisilsteinda, en mikid er til af gédum gognum af
bessu tagi, enda hafa par margir lagt hond 4 plég. Rimstidt og Barnes (1980) hafa fellt
jofnur ad pessum gégnum fyrir kvars, a- og B-kristébalit og myndlausan kisil (6pal), og
eru peer notadar { silikin. Med bessar jofnur er ég fyllilega 4naegdur.

Hins vegar eru gogn um leysniirada og ttfellingarhirada og um bau gegnir 6dru méli.
Badi er miklu minna til af slikum gdgnum, en hitt er verra ad oft er ymislegt vid pau
ad athuga. Ein 4steeda pessa er vafalaust sd, ad ymsir beir sem vid malingar hafa
fengist, hafa ekki fyllilega gert sér grein fyrir pvi hversu flékinn hvarfgangurinn er,
einkum Ttfellingin.

Vid ttfellingu 6pals er pad ekki einungis styrkur uppleysts kisils og hitastig, sem reedur
Gtfellingarhradanum, svo sem vid m4 bdast, heldur einnig syrustig og { minna meeli
selta og styrkur fltorids. Sé fliorid fyrir hendi { talsverdum styrk, skiptir styrkur als
einnig mali. Utfellingarhradinn er einnig h4dur pvi { hvada meeli kjarnar hafa ndd ad
myndast, en myndunarhradi peirra er m.a. hddur yfirmettunarstigi. Vandadasta yfirlit
yfir betta, sem ég hefi undir hondum, er Kinetics of Silica Polymerization eftir Oleh
Weres, Andrew Yee og Leon Tsao (1980), og er { beirri skyrslu reyndar fjallad um
ymislegt fleira.

{ tilvitnadri grein Rimstidt og Barnes er gengid ut frd pvi ad "smdsa afturkvemni”
(p.e. "microscopic reversibility", lika kollud "detailed balancing") gildi fyrir upplausnar-
og ttfellingarjafnvaegid { heild. Pessi forsenda er harla vafasém, svo ekki sé¢ meira sagt,
enda hefur verid 4 pad bent { a.m.k. tveim skyrslum par sem vitnad er { Rimstidt og
Barnes (Weres et. al., 1980; Robinson, 1982). (Smésee afturkveemni gildir vafalaust vid
stofnun eda slit einstakra efnatengja, en pad er annad mal.) Rimstidt og Barnes ganga
Gt fra pvi ad afleidu kisilstyrks { upplausn med tilliti til tfma megi tjd sem
dajdt = (k, — k_a)A/M og ad k,/k_ = K, bar sem K er jafnveegisfastinn,
sem { pessu tilviki er jafn mélarleysninni. Hér eru k 4 og k - hradastudlar upplausnar
og ttfellingar, og A er utfellingaryfirbord pad sem massi M af lausn hefur adgang ad.
Petta pydir adda /dt = k_-(K-a)A /M.
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Ekki verdur séd, ad Rimstidt og Barnes hafi reynt ad stjérna syrustiginu né heldur
mela pad.

Pad ad tutfellingar- eda upplausnarhradi sé { réttu hlutfalli vid (K - a) er 1t af fyrir sig
alls ekki fraleitt og { moérgum tilvikum sennilega nazerri lagi. Hins vegar er naerri
orugglega rangt ad gefa sér ad k., /k_ sé jafnt K. St forsenda leidir til peirrar
alyktunar ad ttfellingarhradi kvars sé meiri en ttfellingarhradi annarra kisilsteinda,
p.m.t. 6pals, vid ol hitastig. (Sjd mynd 9 { grein Rimstidt og Barnes.) Pessi nidurstada
er fraleit, enda er pad adallega myndlaus kisill, sem fellur 1t ef hitastigid er um 100°C,
eins og sannreyna md 4 flestum jarhitasveedum. Raunar md bdast vid ad
ttfellingarhradi opals sé meiri en f-kristébalits, sem sé aftur meiri en ttfellingahradi
a-krist6balits, og ad utfellingarhradi kvars sé minnstur. Vid pennan samanburd er ad
sjalfsogdu gert rad fyrir sama hitastigi og kisilstyrk, svo og pvi ad kisilstyrkur sé ofan
vid mettunarmork vidkomandi steindar. Hja Rimstidt og Barnes er rodin 6fug.
Robinson (1982) gengur 1t fr4 pvi ad upplausnarhradi kvars sé { réttu hlutfalli vid (K
— a) svo og pvi ad hradastudullinn fylgi Arrheniusarlikingu. Hann endurreiknar sidan
gogn frd ymsum, p.4m. Rimstidt og Barnes, til ad finna virkjunarorkuna og
tidnistudulinn fyrir upplausn kvars. Um utfellingu kisils er litid fullyrt { skyrslu hans,
enda virdist Robinson gera sér vel grein fyrir pvi hversu fl6kid mél han er.

Nidurstadan af peirri heimildakénnun sem ég hefi gert er pa bessi: Nothaef gogn
virdast vera til fyrir upplausnarhrada kvars, og er hradajafnan da/dt = k(K-
a)A /M, par sem log(k) = 0.392 — 4087/T (Robinson, 1982). G6J gogn eru til yfir
litfellingarhrada myndlauss kisils (Weres et al., 1980), bétt jofnur fyrir pad ferli séu
talsvert floknari.

I peirri gerd PTC3 sem hingad kom er pvi midur fetad { fétspor Rimstidt og Barnes og
breytingin 4 styrk uppleyst kisils tdknud sem da /dt = k(K-a)-A /M, badi fyrir
upplausn og ttfellingu, pétt studullinn & sé ad visu fenginn fr4 Robinson. Petta leidir til
peirrar 6hafu ad utfellingahradinn reiknist dvallt mestur fyrir kvars, en minnstur fyrir
Opal.

Eg hefi pvi endurskrifad undirforritid silikin ad nokkru leyti.

Fyrir tGtfellingarhrada myndlauss kisils hefi ég notad jofnur Weres et al., og visast til
skyrslu peirra félaga (1980) um skyringar 4 pessum jofnum, pvi ég hygg ad paer séu
ekki mjog gagnsajar. Vegna pessa hefur ein inntaksbreyta baest { forritid, nefnilega
pH. Sé inntaksgildi pH minna en 1 eda sterra en 13 er pH sett jafnt 7. Fyrir
utfelhngarhrada annarra klsllstemda hefi ég notad somu jofnur, en margfaldad med
1072 fyrir B-krist6balit, med 103 fyrir o-kristébalit, 10~* fyrir kalsedén og 1073 fynr
kvars. Pessir margfoldunarstudlar tryggja pad ad rod ttfellingahrada verdi rétt, en eiga
sér ad 60ru leyti enga stod { raunveruleikanum. Peir eru adeins 4giskanir minar og
dstaedulaust ad taka p4 mjog hatidlega, enda er gildi videigandi studuls geymt { breytu
ad nafni afudge.
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Fyrir upplausnarhradann hefi ég haldid somu jéfnum og 4dur, enda p6tt studullinn sé
byggdur 4 meelingum 4 kvarsi. Pannig hefi ég gert r4d fyrir pvi dfram, ad hradastudull
upplausnar sé s4 sami fyrir adrar kisilsteindir, pvi ég hefi ekki gégn um annad.
Patturinn (K - a) tryggir pad hins vegar { bessu tilviki ad upplausnarhradinn sé
minnstur fyrir kvars og mestur fyrir 6pal.

Hvad vardar leysnijofnurnar { silikin eru paer 6breyttar, ad 6dru leyti en pvi ad
smévaegileg innslattarvilla { jofnunni fyrir S-kristébalit hefur verid leidrétt og
leysnijofnu fyrir kalsedén beett inn (Fournier, 1977). Til ad velja kalsedén er gildi
breytunnar rnkin sett jafnt 4.

P4 hefi ég hreinsad 1t nokkrar GOTO setningar, sem mér syndust 6ldungis 6parfar.
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