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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Otapanje soli je proces koji se odvija u dva koraka. U prvom koraku dolazi do narusavanja
kristalne strukture i solvatacije Drugi je korak prijenosa tvari, odnosno prelaZenje
oslobodenog iona sa povrsine Cvrste tvari do ostatka otopine kroz difuzijski sloj. Fizikalno-
kemijske promjene do kojih dolazi otapanjem soli ovise o puno faktora kao §to su
hidrodinamika otapala, koncentracija soli u otopini, pH i ionska jakost otopine, dimenzije i
oblik kristala soli, te kemijska svojstva otopljene tvari i otapala. Vrlo je tesko postaviti model

koji opisuje proces otapanja soli bez pouzdanih eksperimentalnih podatka.

Budu¢i da je proces otapanja soli za lako topljive soli relativno brz proces, istrazivanja
Kinetike otapanja provode se na tesko topljivim solima. Prvo istrazivanje Kinetike otapanja
proveli su Arthur A. Noyes i Willis R. Whitney na otapanju benzojeve kiseline i olovova (1)
klorida u vodi te su predlozili opéeniti model brzine otapanja soli. Noyes-Whitneyeva
jednadzba osnovna je jednadzba koja opisuje Kkinetiku otapanja soli, ali ne ukljucuje
mehanizam otapanja. Prema rezultatima Noyes-Whitneyevog originalnog rada, u sklopu ovog
rada napravljena je linearna regresija objavljenih eksperimentalnih podataka i analizirani su

dobiveni rezultati.

Daljnjim istrazivanjima otapanja soli postignuto je bolje razumijevanje mehanizma i
postavljeni su novi modeli koji bolje opisuju kinetiku otapanja. Korak solvatacije i korak
prijenosa tvari ne odvijaju se istim mehanizmom za svaku sol i mogu biti slozeni mehanizmi
koji uklju¢uju vise koraka. Koji od modela najbolje opisuje otapanje neke soli ovisi 0 tome
koji je korak najznacajniji, odnosno koji korak odreduje brzinu otapanja. U ovom radu
difuzijski model otapanja matematicki je izveden prema radu Jeff Y. Gaoa na teorijskom

primjeru otapanja nedisocirajuce tvari i slabe kiseline u vodi.

Primjer otapanja kalcijevih apatita u kiselom mediju opisuje se razli¢itim modelima zato $to
korak koji odreduje brzinu reakcije nije isti za razli¢ite eksperimentalne uvjete. U ovom radu
dan je pregled pet modela otapanja kalcijevih apatita u kiselom mediju prema radu Sergeya V.

Dorozhkina.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Koliko se brzo otapa ¢vrsta tvar u otopini, o ¢emu ovisi brzina otapanja, kojim se
mehanizmom odvija otapanje soli te kako se moze primijeniti? Na ova pitanja odgovara se
ve¢ vise od sto godina, a ovaj rad ¢e dati pregled kroz razvoj sve slozenijih i potpunijih opisa
procesa otapanja ¢vrstih tvari. Soli su ionski spojevi €ijim otapanjem nastaju ionske vrste;
anioni i kationi. Otapanje soli je proces prevodenja ionskih vrsta soli iz kristalne strukture u

otapalo. Otapanje soli je reverzibilna ravnotezna reakcija:
X(s) = X(sln)

Termodinamicki gledano, otapanje soli moze biti endotermno ili egzotermno, a ravnotezno
stanje, odnosno topljivost soli ovisi o temperaturi i sastavu otopine. Koliko brzo se
uspostavlja ravnotezno stanje je problem kojim se bavi ovaj rad. Otapanje soli je sloZen
proces koji se sastoji od dva sekvencijalna koraka: korak solvatacije i korak prijenosa tvari u
ostatak otopine izvan difuzijskog sloja. Korak solvatacije i korak prijenosa tvari ne odvijaju se
istim mehanizmom za svaku sol i sami mogu biti slozeni mehanizmi koji ukljucuju vise
koraka. Za opisivanje kinetike otapanja soli potrebno je znati koji je korak koji odreduje
brzinu otapanja. Ovisno o eksperimentalnim uvjetima korak koji odreduje brzinu reakcije
otapanja nije nuzno isti, pa je zbog toga postavljanje modela koji opisuje kinetiku otapanja
soli gotovo nemoguce bez pouzdanih eksperimentalnih podataka. Dodatni je problem $to se
koraci otapanja soli mehanisticki razlikuju za razlicite soli. Za pojedine vrste soli predlozeno

je nekoliko razli¢itih modela otapanja.

Arthur A. Noyes i Willis R. Whitney" su prvi koji su pokugali postaviti model koji opisuje
brzinu otapanja ¢vrstih tvari, istrazujuéi ve¢ 1897. godine ucinak koncentracije otopine nekog
spoja na brzinu otapanja spoja u toj otopini. Pretpostavkom da se otapanje dogada procesom
difuzije dobivena je jednostavna empirijska jednadzba koja povezuje brzinu otapanja s

koncentracijom otopljene tvari.
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§ 1. Uvod 2

Jeff Y. Gao® 2012. godine objavljuje rad u kojem nadograduje postoje¢i model
otapanja ¢vrstih tvari mehanizmom u dva koraka. Njegov model otapanja Cvrste tvari

povezuje procese koji se dogadaju na povrsini ¢vrste tvari, difuznom sloju i ostatku otopine.

Iste 2012. godine Sergey V. Dorozhkin® objavljuje pregled prethodno predlozenih
osam modela na primjeru otapanja kalcijevih apatita u kiselinama, od kojih je u ovom radu
opisano njih pet. Svaki model opisuje kinetiku otapanja apatita na drugaciji nacin, ovisno o
tome Kkoji je reakcijski korak najsporiji pri otapanju. Opisani modeli otapanja ¢vrste tvari su:

e difuzijski i kineti¢ki modeli otapanja Cvrste tvari, gdje je najsporiji korak otapanja ili
prijenos tvari preko difuzijskog sloja, ili reakcija otapanja,

e mononuklearni i polinuklearni modeli otapanja ¢vrste tvari, gdje je najsporiji korak
otapanja nastajanje nekih mjesta na povrsini kristala s kojih se otapanje nastavlja dalje,

e samoinhibicijski model otapanja Cvrste tvari, gdje je najsporiji korak otapanja difuzija
kroz sloj adsorbiranih iona koji su sastavni dio otopljene soli,

e stehiometrijski i nestehiometrijski modeli otapanja ¢vrste tvari, gdje se opisivanje
procesa otapanja temelji na mjerenju brzina otapanja pojedinih iona otopljene soli,

e kemijski modeli otapanja ¢vrste tvari, gdje se opisivanje procesa otapanja temelji na

odredivanju mehanizma kojim se otapanje odvija.

Dragutin Hasenay Zavr$ni rad
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§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Prvi koraci; Noyes-Whitneyeva jednadZba za otapanje ¢vrstih tvari

2.1.1. lzvedba pokusa

Najveci problem u istrazivanju utjecaja koncentracije nekog spoja u otopini na brzinu
otapanja je izvedba pouzdanog pokusa. Dodirna povrSina ¢vrste tvari S otopinom ima velik
utjecaj, sto je bilo poznato ve¢ u 19. stolje¢u. Da bi rijesili ovaj problem Arthur A. Noyes i
Willis R. Whitney Koristili su ¢vrste tvari slabo topljive u vodi, olovov (1) klorid i benzojevu
kiselinu. Od ovih slabo topivih ¢vrstih tvari naéinili su cilindre poznatih dimenzija. Tijekom
pokusa cilindri su se u termostatiranoj posudi rotirali stalnom brzinom. Nakon odredenog
vremena pokus je prekinut i odreden je toCan sastav otopine nakon otapanja. Za svaku ¢vrstu

tvar pokus je ponovljen &etiri puta.

2.1.2. Postavljanje modela

U postavljenom modelu otapanja cvrstih tvari pretpostavljeno je da se otapanje dogada
jednostavnim procesom difuzije. Pritom je cilindar tijekom rotacije jednoliko okruzen
infinitezimalno tankim slojem zasi¢ene otopine. Zasi¢ena otopina tijekom pokusa potom se
mijeSa sa ostatkom otopine. Uz ovu pretpostavku brzina otapanja ¢vrste tvari opisana je

jednadzbom:

L k(c,—0) @)

dt
gdje je k empirijski odredena konstanta brzine otapanja, ¢ je mnozinska koncentracija
otopljenog spoja u nekom vremenu, t je vrijeme, a ¢, je mnozinska koncentracija zasi¢ene
otopine tog spoja, odnosno topljivost tog spoja. Integriranjem i uredivanjem jednadzbe (1)

dobiva se integrirani izraz brzine otapanja ¢vrste tvari:

A (2)

cz—C

In
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

Ovako napisana jednadzba (2) opisuje brzinu otapanja Cvrste tvari kao reakciju prvog reda

obzirom na koncentraciju otopljenog spoja u otopini.

Koncentracije soli u zasi¢enim otopinama odredene su dodavanjem praskastih uzoraka
promatranih spojeva u njihove nezasi¢ene i prezasiCene otopine dok se mnozinske
koncentracije u obje otopine nisu izjednacile. Zatim su nacinjene cilindre spojeva jednoliko
rotirali u vodi, te titracijom mjerili mnozinsku koncentraciju otopljenih spojeva u tri razlicita

vremena.

2.1.3. Analiza rezultata Noyes-Whitneyevog pokusa

Rezultati Noyes-Whitneyeva pokusa preuzeti iz ref (1) obradeni su upotrebom jednadzbe (2).
Kinetika otapanja cetiri cilindra benzojeve kiseline pri 25 °C prikazana je na slici 1. Kinetika
otapanja cetiri cilindra olova(ll) Kklorida pri 25 °C prikazana je na slici 2. Linearnom
regresijom iz nagiba pravca odredene su konstante brzine otapanja prikazane u tablici 1. Iz
Cetiri dobivene vrijednosti konstante brzine otapanja k odredena je srednja vrijednost
konstante otapanja benzojeve kiseline i srednja vrijednost konstante otapanja olovova(ll)

klorida.

Dragutin Hasenay Zavr$ni rad
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Slika 1: Kinetika otapanja benzojeve kiseline obradena prema Noyes-Whitneyevoj jednadzbi

(2) pri t = 25 °C, za cetiri cilindra istih dimenzija. Eksperimentalni podaci preuzeti su iz ref

(1)
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Slika 2: Kinetika otapanja olovova (II) klorida obradena prema Noyes-Whitneyevoj jednadzbi

(2) prit =25 °C, za cetiri cilindra istih dimenzija. Eksperimentalni podaci preuzeti su iz ref

1)
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Tablica 1: Konstante brzine otapanja benzojeve kiseline i olovova (II) klorida obradene
Noyes-Whitneyevom jednadZzbom odredene linearnom regresijom iz nagiba pravaca

prikazanih na slikama 1. i 2.

Spoj ky/min? | ky/min? | ks /min? | ky/min? | k/min
Benzojeva 0,0245 0,0254 0,0363 0,0212 0,0269
kiselina
Olovov (1) 0,0169 0,0278 0,0198 0,0137 0,0196
klorid

Za svaki pojedinacni cilindar kinetika otapanja odli¢no slijedi ovisnost danu jednadzbom (2).
Konstanta brzine otapanja k Noyes-Whitneyeve jednadzbe razlikuju se izmedu cilindara istog
spoja. Razlike u konstantama brzine otapanja mogu se pripisati eksperimentalnoj pogresci,

buduéi da cilindri nisu bili savrSeno isti, $to utjece na brzinu otapanja.

Uspjesnim pokusom Arthur A. Noyes i Willis R. Whitney pokazali su da je model i
izvedeni izraz za brzinu otapanja ¢vrste tvari opcenit, odnosno ako model dovoljno dobro
opisuje otapanje kemijski veoma razli¢itih spojeva onda vrijedi za sve spojeve. Brzina kojom
se Cvrsta tvar otapa u Svojoj otopini proporcionalna je razlici trenutne koncentracije i

koncentracije zasi¢ene otopine. Jednadzba (1) je nazvana Noyes-Whitneyeva jednadzba.

2.2. Integracija medupovrsinske kinetike s difuzijskim modelom otapanja

2.2.1. Teorijski model

Ogroman napor je ulozen kako bi se ¢im bolje opisao proces otapanja. Svi modeli otapanja
soli temelje se na empirijski izvedenoj Noyes-Whitneyevoj jednadzbi, koja pokazuje da je
brzina otapanja ¢vrste tvari proporcionalna razlici koncentracija otopljene tvari u zasi¢enoj
otopini i otopini u kojoj se dogada otapanje kada je konstantna dodirna povrsina soli i otopine
tokom otapanja.! Modeli otapanja soli bazirani isklju¢ivo na Noyes-Whitneyevoj jednadzbi
imaju par nedostataka. Ne mogu objasniti fenomen superzasié¢enja, niti objasnjavaju devijacije
od linearnog odnosa brzine otapanja i topljivosti nekih tvari u raznim medijima (ukljucujuéi i
neke ljekove).* Svi modeli otapanja soli postavljeni iz Noyes-Whitneyeve jednadzbe su
empirijski ili semiempirijski te ne daju u potpunosti dobar fizikalan model otapanja soli. Zbog

Dragutin Hasenay Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

ovih razloga 2012. Jeff Y. Gao je u svom radu razvio novi model otapanja koji integrira

medupovrsinsko otapanje i otapanje uslijed preraspodijele otopljenih iona ili molekula u izraz

za brzinu otapanja temeljen na realnijem fizikalnom modelu otapanja ¢vrstih tvari.?

U predlozenom modelu promatra se otapanje diska ¢vrste tvari beskonacne visine,

gdje je dodirna povrSina S otopinom jednaka ravnoj povrsini diska. Otopina je mijeSana i

termostatirana. Slika 3. predstavlja shematski prikaz podrucja otapanja za promatranu tvar X.

Pretpostavke su:

otapalo kemijski ne reagira s otopljenom tvari,
dodirna povrSina ¢vrste tvari s otopinom je konstantna tokom otapanja,
reakcija se dogada u dva sekvencijalna koraka:

1. solvatacijski korak na granici faza,

2. korak prijenosa tvari, gdje se otopljena tvar odmice od ¢vrste faze,
solvatacijski korak je reverzibilan i kineticki je prvog reda obzirom na
koncentraciju otopljene tvari,
korak prijenosa tvari je difuzija kroz difuzijski sloj koji se nalazi izmedu Cvrste
tvari i ostatka otopine,
koncentracijski gradijent je linearan u difuzijskom sloju; koncentracija otopljene
tvari linearno opada udaljavanjem od ¢vrste tvari, do konstante koncentracije u
ostatku otopine,
tok otopljene tvari kroz difuzijski sloj prati Fickove zakone difuzije.
koncentracija otopljene tvari u ostatku otopine, izvan difuzijskog sloja, je
homogena,
difuzijski koeficijent kemijskih vrsta je neovisan o koncentraciji tih vrsta u ostatku

otopine.

Dragutin Hasenay Zavr$ni rad
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krutina ostatak
[X]s otopine
[ X]es

Slika 3: Shematski prikaz podrué¢ja otapanja tvari X. S oznacava ¢vrstu tvar, LD difuzijski
sloj, a LB ostatak otopine. Uglate zagrade predstavljaju koncentraciju. h je debljina

difuzijskog sloja. Preuzeto i prilagodeno iz ref. (2)

2.2.2. Otapanje cvrste tvari koja u otopini ne disocira
Prvi korak procesa otapanja za tvar X je solvatacijski korak na granici faza i prikazan je

sljede¢om jednadzbom:

X(s) 5_» X(1d) @3)

gdje X(Id) predstavlja spoj X otopljen u difuzijskom sloju. Pretpostavkom da napredna i

povratna reakcija slijede kinetiku prvog reda vrijedi:

Who _ k1[X]s — k_1[X]Lp (4)

gdje je k; konstanta brzine za otapanje, a k; konstanta brzine za talozenje. Uglate zagrade
predstavljaju koncentraciju, ,,S“ predstavlja ¢vrstu tvar, a ,LD* difuzijski sloj. Uz
predpostavku da je Cvrsta tvar okruzena slojem zasi¢ene otopine, tada je na granici faza

reakcija u ravnotezi:

ki[X]s = k_1cs (5)

gdje je [X].p jednak cs na granici faza. cs je mnozinska koncentracija tvari X u zasi¢enoj

otopini, odnosno topljivost.

Drugi korak procesa otapanja je korak prijenosa tvari, modeliran kao proces difuzije

kroz difuzijski sloj s linearnim gradijentom koncentracije:

X(1d) = X(sln) (6)

Dragutin Hasenay Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 9

Primjenom Fickovog zakona koji opisuje brzinu difuzije dobiva se izraz:

D
J =~ ([Xlup = [XIis) (7
gdje je J tok cestica, D difuzijski koeficijent otopljene tvari, a h debljina efektivnog
difuzijskog sloja, a ,,LB* predstavlja ostatak otopine. Tok Cestica moze biti izrazen preko
promjene koncentracije otopljene tvari u ostatku otopine:

Vp d[X
=37 ®

gdje je S dodirna povrsina na granici faza, a V, volumen ostatku otopine. Kombiniranjem

jednadzbi (7) 1 (8) dobije se:

LLE = key ([X]p — [X]e) ©)

gdje je konstanta brzine difuzijski kontrolirane reakcije prijenosa tvari k; definirana kao:

_ s
ky = (10)

jednadzba (9) moze biti zapisana:
Xlp = [Xlup + - 52 (11)

kp, dt

umetanjem jednadzbi (11) i (5) u jednadzbu (4) dobiva se druga derivacija [X]_g po vremenu:

a2 d
% + (k- + k3) D;]tLB + k_1ky[X]p = k_1k2[X]Lg = k_1kycs (12)

generalno rjesenje diferencijalne jednadzbe (12) je:

me k-1t y me~Ret 4 k_; # k,

13
e @+ qt) + c5 kg =k, (49

[X]ig = {

gdje sum, n, p i g neovisne konstante. Na pocetku procesa otapanja je t = 0, pa jednadzba (13)

postaje:

m+n+c, k_1 #k,

|% + Cs, k—l = kz (14)

[X]LBo = {

Dragutin Hasenay Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 10

buduci da se tok tvari Jo pri grani¢énom uvjetu t = 0 moze izraziti iz jednadzbe (8) kao:

_ Vb diX]LB
Jo=pe | (15)

deriviranjem obje strane jednadzbe (13) po vremenu, zatim pustanjem da t padne u O, te

supstituiranjem u jednadzbu (15) dobivamo:

—Vs—b(mk_l +nky), k_y # ky .
Jo= 16
—2(q - pky), koy = ks

iz Cega se dobivaju izrazi za neovisne konstante m, n, p i ¢, kombinirajué¢i jednadzbe (14) i
(16):

V—Sb]o —kz(cs—[X]LB,0)

m= D an

%]O_k—l(cs_[X]LB,o)

n=-— P (18)
p = [XlLpo — ¢s (19)
q=5Jo+ ([Klgo — ) ky (20)

Pomocu izvedenih jednadzbi, uz poznatu topljivost ¢vrste tvari, tok otopljene tvari na pocetku
reakcije, konstantu brzine difuzije i taloZenja, dodirnu povrsinu te volumen otopine i pocetnu
koncentraciju otopljene tvari, moze se dobro opisati proces otapanja Cvrste tvari koja ne

disocira i ne reagira s otapalom.

2.2.3. Otapanje cvrste tvari koja u otopini disocira

Modeli koji opisuju otapanje ionizirajuée Cvrste tvari ukljucuju difuzijske koeficijente svih
ioniziraju¢ih vrsta i konstante ravnoteze disocijacije.2 Kada su difuzijski koeficijenti isti za
sve ionizirajuce vrste koje sudjeluju u otapanju moguce je primjeniti Noyes-Whitneyevu
jednadzbu. Kada su difuzijski koeficijenti ionskih vrsta razli€iti, tada dolazi do odstupanja od
Noyes-Whitneyeve jednadibe,5 Sto znafi da modeli postavljeni iz nje ne mogu

zadovoljavajuce opisati proces otapanja disocirajucih ¢vrstih tvari. Za cjelovito promatranje
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procesa otapanja disocirajuce Cvrste tvari ili otapanje tvari u prisutnosti povrsinske aktivne
tvari u obzir treba uzeti utjecaj pH otopine i koncentracije povriinski aktivne tvari.®’
Pojednostavljeni modeli zanemaruju ove utjecaje i uzimaju u obzir samo disocijaciju soli,

odnosno vise vrsta koji tijekom otapanja iz difuzijskog sloja odlaze u ostatak otopine.

Utjecaj konstante ravnoteze disocijacije na brzinu otapanja promatran je na primjeru
slabe kiseline HA, ali na analogan se na¢in moze odrediti za bilo koju drugu disocirajucu
¢vrstu tvar. Jednadzbe (4-8) vrijede i za slabu kiselinu, ali se u obzir uzima i dodatna
ravnotezna reakcija konjugirane baze i kiseline u tekucoj fazi. Ukupni tok tvari je suma
tokova tvari svih vrsta otopljene tvari. Debljina difuzijskog sloja koji nastaje otapanjem
veéine tvari je relativno velika,® pa je reakcija difuzije sporija nego kiselinsko-bazna

ravnotezna reakcija.® Otapanje slabe kiseline moZe se opisati sljede¢im jednadZbama:

_ [H"lplA7lp _ [HYILe[A" B
Ka= [HAILD [HA]Lp (21)

gdje je K, koncentracijska konstanta ravnoteze disocijacije slabe kiseline. Analogno jednadzbi

(3) vrijedi:

HA(s) ,;k_—’ HA(d) 22)

gdje je k; konstanta brzine za otapanje nedisocirane kiseline HA, a k., konstanta brzine za

taloZenje nedisocirane kiseline HA. Analogno jednadzbama (4) i (5) vrijedi:

d[HA]Lp
dt

= k,[HA]s — k_1[HA]1p (23)
ki[HA]s = k_;c,° (24)

gdje je [HA]Lp jednak c na granici faza. ¢’ je koncentracija nedisocirane kiseline HA u
zasi¢enoj otopini. Analogno jednadzbi (9), ali obzirom na aditivnu prirodu toka cestica svih

vrsta koje sudjeluju u otapanju dobivamo:

d([HA]u(ai-tl-[A_]LB) = kya([HA] p — [HA]Lg) + ka-([A" ]p — [A711B) (25)

gdje je kya konstanta brzine difuzijske reakcije za HA, a k- za A'. Kombiniranjem
jednadzbi (25) i (22) dobivamo:
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d[HA]LB
dt

= k3 [HA]LD - k4[HA]LB (26)

Kaka—
(kAT D)
[H*]
— - LD (27)
(1+—[H+]LB)

KakA—
epa+iard—
_ ( HA [H+]LB)

4= (28)

Ka
(1+[H+]LB)
gdje su k5 i k, konstante koje ovise 0 kya, ka-, 0 pH u difuzijskom sloju, o pH u ostatku
otopine i K,. Na ovaj se nacin moZze uzeti u obzir potencijalna razlika difuzijskih koeficijenata

ionizirajucih vrsta. Daljnjom analogijom sa slu¢ajem nedisocirajuce ¢vrste tvari dobije se:

. me~ k-1t 4 ne~ket + %cs, k_i + ky

Uuk. —

[HA]g = [HA] g + [A7]B = ot ky | (29)
e 2 (p +qt) + T, C5 k-1 =ky

gdje je cg topljivost slabe kiseline, dakle suma koncentracija nedisociranog i disociranog

oblika slabe kiseline HA u zasi¢enoj otopini:

- _Ka .0
cs=(1+ [H+]LB)CS (30)

parametri m, n, p i q jednadzbe (29) mogu se odrediti uvrStavanjem grani¢nog uvjeta t=0,

analogno slu¢aju nedisocirajuce cvrste tvari.

Postavljena su dva modela koja opisuju otapanje, jedan za nedisociraju¢u ¢vrstu tvar,
drugi za disociraju¢u ¢vrstu tvar, koje zadovoljavajuce opisuju otapanje i poklapaju se s

eksperimentalnim podacima.?
2.3. Pet modela mehanizma otapanja

U prethodnom poglavlju pokrivena je metodologija i izvod za dva modela otapanja Cvrste
tvari u tekuc¢ini. Ovo poglavlje je presjek i analiza pet mogucih nacina postavljanja modela
otapanja soli na primjeru otapanja kalcijevog hidroksiapatita (Capo(PO4)s(OH)2) i

fluoroapatita (Cao(PO4)sF2) U kiselini, prema radu Sergeya V. Dorozhkina.®
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2.3.1. Modeli otapanja cvrste tvari kontrolirani difuzijski i kineticki

Otapanje ¢vrste tvari u tekuéini moze biti kontrolirano prijenosom tvari kroz difuzijski sloj ili
brzinom otapanja ¢vrste tvari. Ovisno o tome koji je korak sporiji, odnosno koji odreduje
ukupnu brzinu otapanja model otapanja se naziva difuzijski ili kineticki. Ako je sporiji proces
difuzije, odnosno korak prijenosa tvari, onda govorimo o difuzijskom modelu. Ako je reakcija
otapanja sporija, onda se radi o kinetickom modelu. Modeli razradeni u prethodnom poglavlju
su difuzijski modeli. Modeli otapanja ¢vrste tvari kontrolirani prijenosom tvari kroz difuzijski
sloj i kinetikom reakcije otapanja svode se na usporedivanje brzina prijenosa ionskih vrsta
otopine iz ostatka otopine na povrsinu ¢vrste tvari sa brzinama prijenosa produkata otapanja

sa povrsine ¢vrste tvari U ostatak otopine.

Za difuzijski i kineti¢ki kontrolirane modele otapanja potrebna je ,,pokretacka snaga“.
Za difuzijski model to je koncentracijski gradijent u difuzijskom sloju. Za kineti¢ki model to
je gradijent kemijskih potencijala otopljene tvari na povrsini apatita i ostatka otopine. Glavni
nedostatak ovih modela je upravo slozena ovisnost ,pokretacke snage* procesa s
mehanizmom otapanja. Temeljem osnovnih principa termodinamike mogli bismo zakljuciti
kako brzina otapanja raste povecanjem ,,pokretacke snage®, sto nije uvijek slucaj. Na primjeru
apatita, pri jednim eksperimentalnim uvjetima otapanje ovog spoja je difuzijski
kontrolirano,™ a pri drugim eksperimentalnim uvjetima je kineti¢ki kontrolirano.™* Na brzinu
otapanja slozeno utjecu hidrodinamika otapala, koncentracije otopljene tvari, ionska jakost
otopine, pH u difuzijskom sloju i ostatku otopine, temperatura, dimenzije i oblik kristala i
potencijalna prisutnost kemijskih vrsta koje reagiraju s otopljenom tvari. Zbog toga rezultati
dobiveni po difuzijsko-kinetickom modelu, iako valjani u eksperimentalnim uvjetima u
kojima su provedeni, ne mogu se smatrati opcenitim. Na primjer, nakon povecanja

temperature, pocetno kineticki kontrolirano otapanje moze postati difuzijski kontrolirano.*?
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2.3.2. Mononuklearni i polinuklearni modeli otapanja cvrste tvari

[O] =
o)<l

Slika 4: Shematski prikaz procesa otapanja prema mononuklearnom (A) i polinuklearnom (B i

C) modelu otapanja ¢vrste tvari, preuzeto i prilagodeno iz ref. (3)

Mononuklearni i polinuklearni model otapanja zasnivaju se na pretpostavci da otapanje ¢vrste
tvari u otopini zapocinje na nekom mjestu koje se zove centru otapanja. Nakon nastanka
centra otapanja na tom mjestu nastavlja se otapanje. Na slici 4. prikazana je shema procesa
otapanja prema mononuklearnom i polinuklearnom modelu otapanja, gdje elipse predstavljaju
centre otapanja. Slika 4.A. predstavlja mononuklearni model, gdje je otapanje zapoceto u
jednom centru i nastavlja se iz tog centra. Slika 4.B. predstavlja polinuklearni model u
jednom koraku, odnosno postoji viSe centara otapanja, ali su svi nastali istovremeno. Slika
4.C. predstavlja polinuklearni model u vise koraka; ovdje je moguce da u ve¢ postoje¢em
centru otapanja nastane jo$ centara otapanja. Alternativno modelima prikazanim na slici 4.,
predlozen je spiralni model otapanja, prema kojem otapanje konstantnom brzinom slijedi

Arhimedovu spiralu sa srediStem u centru otapanja.
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Za razumijevanje mononuklearnih i polinuklearnin modela otapanja potrebno je
znanje o nukleaciji i brzini nukleacije. Nukleacija je prvi korak u faznim prijelazima prvog
reda, a generalno je definirana kao stohasticki proces koji odreduje vrijeme potrebno prije
pojave nove faze ili samoorganizirajuée strukture.”> Primjer utjecaja nukleacije na brzinu
faznog prijelaza je kristalizacija pothladene vode pri atmosferskom tlaku. Pri ovim uvjetima
nukleacija se ne dogada, ili je jako spora. Ohladimo li vodu na jo$ nizu temperaturu, ili
uvedemo necisto¢e na kojima bi kristali mogli poceti rasti, voda ¢e se zalediti vrlo brzo,
odnostno pri takvim uvjetima nukleacija se dogada vrlo brzo. Otapanje apatita prouc¢avano je
prema polinuklearnom modelu,* prema kojem se centri otapanja na povrsini kristala bono
Sire procesom otapanja, a nastajanje centara otapanja regulirano je procesom nukleacije; sto je

nukleacija brZa, to brZe nastaju centri otapanja.

U polinuklearnom modelu brzina nukleacije je funkcija prosje¢nog aktiviteta prisutnih
iona, a brzina bo¢nog rasta centra otapanja je proporcionalna razlici koncentracije iona (u
ovom slu¢aju kalcijevih iona) u zasi¢enoj otopini i trenutnoj koncentraciji iona u otopini.
Istrazivanja o otapanju apatita pokazala su da je korak koji odreduje brzinu reakcije
dvodimenzionalna povrsinska nukleacija, a ne difuzija.”> Nedostatak je ovog modela otapanja

nedovoljno eksperimentalnih podataka, ne postoje istrazivanja na apatitu u mediju s pH < 5,0.

2.3.3. Samoinhibicijski model otapanja évrste tvari (model stvaranja kalcijem bogatog sloja)
Samoinhibicijski model otapanja ¢vrste tvari ukljucuje stvaranje sloja bogatog kalcijevim
ionima na povrSini apatita tijekom otapanja. Model je postavljen prema rezultatima
dobivenim mjerenjem kinetike otapanja praskastog uzorka apatita u kiselim puferima.*®
Tijekom prvih 5 minuta otapanja, brzina otpustanja kalcijevih iona u ostatak otopine uvijek je
manja u usporedbi s o¢ekivanom brzinom adsorpcije hidronijevih iona na povrSinu ¢vrste
tvari. Kako otapanje napreduje, brzina otpustanja kalcijevih iona u ostatak otopine raste, a
brzina adsorpcije hidronijevih iona na povrsinu ¢vrste tvari opada dok brzina otapanja apatita
ne dosegne stalnu vrijednost. Otapanje apatita tada se dogada konstantnom brzinom, uz

adsorpciju dva hidronijeva iona za svaki kalcijev ion koji je otpuSten u otopinu.

Prema samoinhibicijskom modelu otapanja apatita, otapanje ukljucuje otpustanje

kalcijevih i ortofosfatnih iona sa povrsSine ¢vrste tvari U ostatak otopine. Kada se dio apatita
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otopi, neka koli¢ina kalcijevih iona se vrati iz ostatka otopine i adsorbira ponovo na povrsinu
apatita. Posljedica adsorbiranja kalcijevih iona je stvaranje polupropusne ionske membrane
kojoj je povrsina pozitivno nabijena; odnosno nastajanje kalcijem bogatog sloja na povrsini
apatita. Autori ovog modela predlazu da je korak Kkoji odreduje brzinu otapanja apatita

difuzija kalcijevih i ortofosfatnih iona kroz nastali kalcijem bogati sloj.

PovrSina apatita je u kiselom mediju pozitivnho nabijena, $to se moZe objasniti i
adsorpcijom protona.” Smanjenje brzine otapanja u pocetnom koraku moZe se objasniti
adsorpcijom neke neéistoée iz otopine, umjesto nastankom kalcijem bogatog sloja. Cinjenica
da je koncentracija kalcija veca blize povrSini apatita logi¢na je posljedica gradijenta
koncentracije kalcija u difuzijskom sloju. Zbog toga, dok se ne provedu istrazivanja o to¢nom
sastavu adsorbiranog sloja na povrSini kristala tokom otapanja, ovaj model se ne moze
smatrati eksperimentalno potvrden. Uz sve navedene nedostatke, postoji i kontradikcija s
polinuklearnim modelom. Adsorpcija kalcijevog iona trebala bi se uglavhom dogadati na

centrima otapanja, no nestajanje centara otapanja na pocetku reakcije nije opazeno.

2.3.4. Stehiometrijski/nestehiometrijski (kongruentni/inkongruentni) model otapanja cvrste
tvari

Otapanje moze biti stehiometrijsko (kongruentno) ili nestehiometrijsko (inkongruentno).
Odgovaraju¢i model otapanja postavlja se mjerenjem koncentracije iona u ostatku otopine ili
povrsinskog sastava apatita tokom otapanja. loni soli mogu se otapati istovremeno, brzinama
otapanja proporcionalnim njihovim stehiometrijskim omjerima u soli, $to je kongruentno ili
stehiometrijsko otapanje. Ako su brzine otapanja iona soli neproporcionalne njihovim
stehiometrijskim omjerima u soli onda se radi o inkongruentnom ili nestehiometrijskom
otapanju. Do inkongruentnog otapanja dolazi kada se stvara povrSinski sloj koji se po
kemijskom sastavu razlikuje od cvrste faze. Otapanje kalcijevog apatita primjer je
inkongruentnog otapanja, Sto se moze zakljuciti iz eksperimentalnih rezultata prema kojem je

napravljen samoinhibicijski model otapanja.*®

Prilikom otapanja kalcijevog fluoroapatita u kiselom mediju opazena je veca
koncentracija fluorovih iona u usporedbi sa stehiometrijski ocekivanom koncentracijom

kalcijevih i ortofosfatnih iona u ostatku otopine.® Slican fenomen opaZen je i izmedu
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kalcijevog 1 ortofosfatnog iona; kalcijev ion brze se otapao nego ortofosfatni. Ovi rezultati

ukazuju na nastajanje povrsinskog sloja kalcij deficijentnog hidroksiapatita (CDHA).*®

Sto otapanje apatita duZe traje to se omjer mnozinskih koncentracija kalcijevih iona i
ortofosfatnih iona u ostatku otopine blizi stehiometrijskom omjeru kalcija i fosfata u apatitu
(10/6 = 1,67). Ravnotezno stanje otapanja dostize se kada je omjer mnozinskih koncentracija
kalcija i fosfata u ostatku otopine jednak stehiometrijskom omjeru Kkalcija i fosfata u apatitu.
Kada se kalcijev hidroksiapatit stavi u otopinu koja ve¢ sadrzi stehiometrijski omjer
mnozinskih koncentracija kalcija i fosfata, otapanje se dogada kongruentno. Ovaj fenomen
opazen je 1 pri otapanju apatita sa drugacijim stehiometrijskim omjerom kalcija i fosfata
(otopina je imala isti mnozinski omjer kalcija i fosfata kao i ¢vrsta tvar).® Kongruentno
otapanje apatita u ovim uvjetima objasjeno je nenastajanjem povrSinskog sloja CDHA,
odnosno $to je omjer mnozinskih koncentracija kalcija i ortofosfata u ostatku otopine blizi
omjeru kalcija i fosfata u apatitu, to je sloj CDHA tanji, $to objasnjava Cinjenicu da je

otapanje apatita u pocetku inkongruentno, a kongruentno u otopinama ¢iji je sastav blizi

stehiometrijskom omjeru kalcija i fosfata.*®

Treba primijetiti kako ovaj model otapanja ukljuCuje stvaranje povrsinskog sloja

CDHA na apatitu, Sto je u suprotnosti sa pretpostavkama samoinhibicijskog modela otapanja.

2.3.5. Kemijski model otapanja cvrste tvari

Kemijski model otapanja ¢vrste tvari razvijen je uz pretpostavku da je malo vjerojatno da se
otapanje dogada odvajanjem ,jedne molekule” iz kristalne resetke, obzirom da jedini¢na
¢elija apatita sadrzi 18 iona.®® Na temelju eksperimentalnih rezultata dobiven je slijed

kemijskih reakcija koja opisuje mehanizam otapanja kalcijevog apatita:

Cas(P0O,)s(F,OH) + H,0 + H* - Cag(P0,)s(H,0)* + HF,H,0  (31)

2Cas(P0,)5(H,0)* - 3Caz(P0,), + Ca?*t + 2H,0 (32)
Ca3(P0,), + 2H' - Ca?* + 2CaHPO, (33)
CaHPO, + H* - Ca?* + H,P0,” (34)
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Kemijski model otapanja temelji se na kinetici pojedina¢nih reakcija (31-34), za razliku od
ostalih modela, koji su postavljeni prema kinetici ukupne reakcije:

Cas(P0,)5(F, OH) - 5Ca%* + 3P0, + F~,0H" (35)

Prema kemijskom modelu, otapanje se dogada preko stvaranja jednoatomnog sloja
meduprodukata na povrsini apatita. Meduprodukti otapanja apatita su produkti reakcija (31-

33). Ovaj model otapanja nije u potpunosti potvrden eksperimentima.

Moguca je integracija kemijskog modela sa difuzijsko-kinetickim modelom, u kojem
se koriste konstante brzine reakcije dobivene iz ukupne reakcije. Kada bi se Koristile
konstante brzine reakcija (31-34) u jednadZzbama postavljenima prema difuzijsko-kinetickom

modelu otapanja, bilo bi moguce dobiti potpuniji model otapanja.

2.3.6. Pet modela otapanja apatita u vodi

U ovom je poglavlju dan kratak pregled pet moguc¢ih modela otapanja kalcijevog
hidroksiapatita i kalcijevog fluoroapatita. Svaki opisani model otapanja je tocan pri
odredenim eksperimentalnim uvjetima. Zanimljivo je primijetiti kako na razli¢ite nacine
modeli otapanja opisuju proces otapanja, i kako pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima
razli¢iti koraci odreduju brzinu otapanja. Ta ¢injenica samo potvrduje koliko razli¢itih faktora
utjeCe na brzinu otapanja, stoga je potrebno napraviti dodatna istrazivanja kako bi se dobila

potpunija slika procesa i kinetike otapanja.
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