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Wyznaczania ladunku powierzchniowego
i punktu zerowego PZC trudno
rozpuszczalnych tlenkow metali metoda
miareczkowania potencjometrycznego
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MIARECZKOWANIE POTENCJOMETRYCZNE
SUSPENSJI

Miareczkowanie potencjometryczne suspensji jest najczesciej stosowana metoda
wyznaczenia fadunku powierzchniowego 1 potozenia punktu zerowego tadunku w uktadzie
tlenek metalu/roztwor elektrolitu. Ggsto$¢ tadunku powierzchniowego i1 punkt adunku
zerowego sa waznymi parametrami charakteryzujacymi podwdjna warstwe elektryczna (pwe)
na granicy faz tlenek metalu / roztwor elektrolitu. Wielkosci te obok potencjatu dzeta i
gestosci adsorpcji jondw elektrolitu nosnego sa pomocne w okresleniu struktury pwe na
granicy faz.

Ladunek na powierzchni tlenku metalu powstaje na skutek reakcji migdzy grupami
hydroksylowymi na powierzchni tego tlenku a sktadnikami fazy cieklej. W przypadku
roztworoOw wodnych istotng rol¢ w tworzeniu tadunku na granicy faz z tlenkiem metalu
odgrywaja jony wodorowe (wodorotlenowe) oraz jony elektrolitu no$nego. Jony wodorowe
wplywaja na gromadzenie si¢ tadunku na powierzchni tlenku poprzez kwasowo—zasadowe

reakcje powierzchniowych grup hydroksylowych:

SOH; «>SOH’ +H* (1) (1)

SOH’ <SO™ +H' (2) )

W zwiazku z tym jony wodorowe kreuja tadunek na powierzchni tlenkow 1 sa uznawane dla
tych uktadow jako jony potencjatotworcze (pdi — potential determining ions). Obok jonow
wodorowych istotng role w powstawaniu tadunku dla tych uktadéw maja jony elektrolitu
nosnego. W klasycznych teoriach pwe poczatkowo przyjmowano, ze jony te ulegaja adsorpcji
niespecyficznej, natomiast w bardziej ztozonych modelach pwe jony elektrolitu no$nego
moga ulega¢ réwniez adsorpcji specyficznej. Wedlug charakterystycznej dla uktadow
tlenkowych teorii site binding jony elektrolitu no$nego reaguja z powierzchniowymi grupami
hydroksylowymi tlenku tworzac potaczenia o charakterze kompleksowym, np. dla uktadu z
NaCl jako elektrolitem no$nym nastgpujace reakcje kompleksowania moga mie¢ miejsce na

powierzchni tlenku:
SOH;An <>SOH’ +H" + An~ 3)

SOH’ +Ct*«<SOCt" +H" 4)



Potaczenia te obok form powstalych w reakcjach 1-2 okre$laja tadunek na powierzchni
tlenku. Aniony (An) reagujac z powierzchniowymi grupami hydroksylowymi wg reakcji (3)
powoduja powstanie tadunku dodatniego na powierzchni tlenku same za$§ lokuja si¢ w
warstwie zwartej] podwojnej warstwy elektrycznej] w tzw. Wewngtrzne] Plaszczyznie
Helmoltza (IHP- Inner Helmholtz Plane).Natomiast kationy (Ct) elektrolitu podstawowego,
adsorbujac sig, przyczyniaja si¢ do wzrostu tadunku ujemnego na powierzchni tlenku i
podobnie jak aniony kompensuja ten fadunek zajmujac potozenie w plaszczyznie Helmoltza.
W wigkszo$ci modeli pwe stosuje si¢ uproszczenie polegajace na przypisaniu kationom i
anionom tej samej ptaszczyzny.

Gestos¢ tadunku powierzchniowego jest algebraiczna suma tadunku grup powstatych w

wyniku reakeji 1-4:
o, =B#{= SOH; +=SOH; An" —=SO Ct'—=S0" |

gdzie:

B — wspolczynnik konwersji powierzchniowego stezenia wyrazonego pmole/m” na gestosé
tadunku wyrazong w pC/cm’

Punkt, w ktorym stezenie powierzchniowe grup dodatnio natadowanych bedzie rowne
stezeniu grup ujemnie natadowanych nosi nazwe punktu zerowego tadunku (pzc - point zero

of charge).
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Rys.1. Krzywe miareczkowania elektrolitu no$nego i suspensji zawierajacej TiO,



Ladunek powierzchniowy na granicy faz tlenek metalu wodny roztwor -elektrolitu
najwygodniej wyznaczy¢ jest metoda miareczkowania potencjometrycznego. W przypadku
tlenkow bardzo trudno rozpuszczalnych polega ona na porownaniu krzywej miareczkowania
elektrolitu z krzywa otrzymana dla suspensji o takiej samej sile jonowej (stgzenie elektrolitu
nosnego). Pordwnanie otrzymanych krzywych miareczkowania pozwala na okreslenie punktu
pzc, znajduje si¢ on w punkcie przecigcia obu krzywych. Ggstos¢ fadunku powierzchniowego
okresla si¢ z réznicy objetosci kwasu lub zasady, jakie nalezy doda¢ by suspensje
doprowadzi¢ do okreslonej wartosci pH wg nastepujacego wzoru:

_AV*cxF
° mxS,
gdzie:
AV — jest to roznica objgtosci zasady, jaka nalezy doda¢ do doprowadzenia elektrolitu i
suspensji do okreslonej wartosci pH AV= V-V,
F — stata Faradaya,
¢ - stezenie zasady,
Sw — powierzchnia wlasciwa tlenku,
m — masa tlenku w suspens;ji.
Mozna rowniez obliczy¢ ladunek powierzchniowy poréwnujac zmiang stgzenia jondw
wodorowych lub wodorotlenowych dla okre$lonej objetosci kwasu lub zasady. W takim

przypadku fadunek oblicza sig¢ z nast¢pujacego wzoru:

Vel *(IO_pHe —IOpHS _10_14+pHe +10—14+pHS
oO. =
S, *m

0

gdzie:

pHe — pH roztworu elektrolitu,

pHs — pH suspensji,

V.1 — objetosc¢ elektrolitu.

Druga metoda ze wzgledu na obliczenia jest nieco bardziej skomplikowana 1 w zwiazku z tym
znacznie rzadziej stosowana. Jedynie w przypadku pomiaru tadunku przez wprowadzenie
okreslonej nawazki osadu do roztworu o réoznych pH metoda ta moze by¢ bardziej przydatna.
Zwlaszcza wowczas, gdy liczba punktow dla odtworzenia krzywej miareczkowania
elektrolitu nosnego jest zbyt mala. Metoda ta mozna obliczy¢ gegstos¢ *tadunku

powierzchniowego nawet dla jednej probki.



WYKONANIE CWICZENIA

ODCZYNNIKI:

Roztwor 0,1 M HCI lub 0,1 HCIO4
Roztwor 0,1 M NaOH,
Roztwory 0,1M; 0,01M; 0,001M NacCl lub 0,1M; 0,01M; 0,001M NaClOy4 (elektrolit nosny),

TiO; lub inny tlenek trudno rozpuszczalny.

APARATURA

termostatu— =;

Miareczkowanie potencjometryczne elektrolitu  podstawowego 1  suspens;ji,
przeprowadzamy w naczynku teflonowym, zaopatrzonym w mieszadto $miglowe Statos¢
temperatury 25°C + 0,1 zapewnia termostat, Lauda RE204. Obojetna atmosfere nad
roztworami, stworzono przez przepuszczenie oczyszczonego z CO, azotu. Pomiar pH
prowadzono przy uzyciu pH-metru PHM-240 firmy Radiometer, z elektroda wskaznikowa
pHG201-8 i elektroda kalomelowa REF 451 jako elektroda odniesienia. Titrant (roztwor
NaOH) dozowano przy uzyciu biurety automatycznej Dosimat 665 firmy Metrohm. Oba
przyrzady potaczone byty z komputerem, ktdry przy uzyciu programu titr v3 autorstwa prof.
dr hab. Wladystawa Janusza zbieral dane z pH-metru i1 biurety oraz sterowal biureta (na
podstawie zmian pH rejestrowanych przez pH-metr). Objgtos¢ roztworu miareczkowanego

zawsze wynosita 50 ml.
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Czas
Rys.2 Przebieg zmian pH po dodaniu tlenku metalu do roztworu o pH > pH,,..

Procedura miareczkowan potencjometrycznych:

W teflonowym naczynku zamontowac elektrody i czujnik temperaturowy. Nastgpnie
umiesci¢ 50 ml roztworu jednego z elektrolitdéw nosnych i doda¢ 0,2 ml 0,1M HCI lub 0,1M
HCIO4. Uruchomi¢ termostat, Dosimat 665, mieszadlo oraz wlaczy¢ przeptyw azotu przez
naczynko. Po osiagnieciu temperatury 25°C uruchomi¢ program do miareczkowania i
postgpowac zgodnie z wskazaniami programu.

Wykona¢ miareczkowanie elektrolitu nosnego i1 miareczkowanie suspensji zawierajacej 1 g

TiO; lub innego zwiazku wskazanego przez prowadzacego ¢wiczenia.

OPRACOWANIE

Przedstawi¢ wykres obrazujacy zalezno$¢ gestosci tadunku powierzchniowego od pH i

wyznaczy¢ punkt pHpzc.
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