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STRUKTURA PWE NA GRANICY FAZ TLENEK METALU/WODNY
ROZTWOR ELEKTROLITU

Badania nad podwoéjna warstwa elektryczna (pwe) maja bardzo istotne znaczenie dla
poznania mechanizméw réznych proceséw zachodzacych na granicy faz takich jak: adsorpcja,
wymiana jonowa oraz procesy elektrodowe. Ponadto, rozktad tadunku w obszarze
migdzyfazowym wptywa na stabilno$¢ uktadow zdyspergowanych. Dla scharakteryzowania
pwe w oparciu o klasyczne teorie potrzebna jest znajomos¢ takich parametroéw jak: tadunek i
potencjat powierzchniowy, tadunek i potencjal warstwy zewngtrznej oraz pojemnos¢ obszaru
wewngetrznego i zewngetrznego.

Poczatkowo modele pwe zostaly opracowane i1 rozwijane dla uktadu: elektroda
rteciowa - roztwor elektrolitu. Helmholtz wprowadzit koncepcje pwe przedstawiajac granice
faz metal - roztwor jako rodzaj kondensatora ptaskiego, ktérego oktadki stanowia swobodne
jony metalu 1 przeciwnie naladowane jony w roztworze. Gouy i Chapman rozwingli teorig
pwe uwzgledniajac charakter dyfuzyjny przeciwwarstwy jonow. Natomiast Stern wyrdznit w
obrgbie pwe przeciwjony zaadsorbowane w warstwie zwartej. Grahame dodatkowo
uwzglednit adsorpcje specyficzna jonow.

W najbardziej rozwinigtym klasycznym modelu pwe mozna wyrdézni¢ nastepujace
podstawowe elementy: plaszczyznge jondw potencjatotworczych (p.d.i,), wewnetrzna
ptaszczyzng Helmholtza (IHP), zewngtrzna ptaszczyzng Helmholtza (OHP) oraz ptaszczyzng
poslizgu. Plaszczyna p.d.i przechodzi przez $rodki jondw potencjatotworczych (po stronie
katodowej przez jony tlenu, a po stronie anodowej przez jony wodoru) i zwigzana jest z
potencjatem powierzchniowym () oraz tadunkiem powierzchniowym (o). Moze by¢ ona w
pewnym sensie utozsamiana z powierzchniga ciata stalego. IHP - plaszczyzna ta jest
wyznaczona przez $rodki jonéw zaadsorbowanych specyficznie, lezy w odleglosci rownej
promieniowi tego jonu w stosunku do powierzchni ciata statego. OHP - przechodzi przez
srodek przeciwjonow warstwy sztywnej. Za nig rozposciera si¢ w glab roztworu plaszczyzna
poslizgu. Jest to plaszczyzna, ktéra oddziela nieruchoma czeg$¢ cieczy "przytwierdzona" do
ciala stalego od roztworu. Plaszczyzna poslizgu moze by¢ polozona w czeéci rozmytej pwe
wskutek unieruchomienia dodatkowych warstw rozpuszczalnika w sasiedztwie ciata stalego i

wowczas /C/= /y/.
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MECHANIZM POWSTAWANIA LADUNKU NA GRANICY FAZ W
ROZTWORACH WODNYCH

Krysztaty tlenkow metali maja strukturg¢ jonowa, a na ich powierzchni izolowanej od
otoczenia wystepuja lokalne nieskompensowane tadunki -elektryczne pochodzace od
czeSciowo skoordynowanych kationow metali 1 anionéw tlenu. Powoduje to duza
reaktywnos$¢ tych jonow, przyczyniajac si¢ do powstawania tadunku powierzchniowego.

Mozna wyr6zni¢ nastgpujace zrodla powstawania tadunku powierzchniowego:

- przeniesienie tadunku przez granicg faz;

- nierbwnowazne rozpuszczanie przeciwnie natadowanych jonow tworzacych fazg
stala;

- nierownowazna adsorpcja kationéw i1 anionéw z roztworu elektrolitu;

- adsorpcja i orientacja molekul rozpuszczalnika w warstwie przypowierzchniowe;.

W modelu "site-binding" przyjmuje si¢, ze tadunek powierzchniowy tlenku powstaje
w wyniku oddzialywania molekutl wody z powierzchnig tlenku metalu, co moze powodowaé
hydroksylacj¢ powierzchni. W wodnych roztworach elektrolitu grupy hydroksylowe na
powierzchni tlenku maja charakter amfoteryczny, moga wiec ulega¢ reakcjom przytaczania i

oddysocjowania protonu wg nast¢pujacych reakcji:
SOH +H" < SOH; (1)

SOH +0OH™ & SO™ +H,0 (2)
gdzie:

S - powierzchnia ciala statego.

Ponadto, znaczna czg$¢ tadunku powierzchniowego jest kompensowana przez tak

zwane pary jonowe, czyli specyficznie zaadsorbowane jony elektrolitu no$nego:

SOH,; + An” & SOH, An (3)
SO™ +Ct" < SOCt 4)
gdzie:
Ct" - kation;
An’ - anion.
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Ladunek powierzchniowy tlenku jest, wigc wypadkowa czterech wymienionych
reakcji. Stan powierzchni tlenku, w ktorym ilosci tadunkéw dodatnich 1 ujemnych w warstwie
rozmytej sa sobie rowne nazywany jest punktem izoelektrycznym powierzchni ciata statego
(IEP — IsoElectric Point). Oznacza to, ze wypadkowy tadunek warstwy rozmytej wynosi zero.
Poniewaz stgzenie jonow potencjatotworczych (H' i OH") zalezne jest od pH roztworu,
dlatego punktowi pHigp odpowiada $cisle okreslona warto$¢ pH. W punkcie izoelektrycznym
czastki koloidalne tatwo tacza si¢ w wigksze zespoty wykazujac minimum ruchliwosci
elektroforetycznej, co prowadzi w konsekwencji do procesu koagulacji. Dodatkowo punkt ten

charakteryzuje minimum lepkos$ci roztworu koloidalnego.
POTENCJAL ZETA

Potencjal zeta byl pierwsza eksperymentalnie dost¢pna wartos$cia charakteryzujaca
pwe. Warto$¢ tego potencjatu zalezy od rodzaju ciata stalego oraz od sktadu roztworu. Rodzaj
1 stgzenie jonéw oraz czastek powierzchniowo czynnych obecnych w roztworze wptywa takze
na warto$¢ potencjatu zeta. Wplyw ten moze by¢ tak znaczacy, iz moze doj$s¢ nawet do
zmiany jego znaku. Potencjal zeta jest zawsze mniejszy od potencjatu Nernsta i odgrywa
wazng rolg szczegdlnie podczas ruchu czastek koloidalnych. Wartos¢ tego potencjatu wiaze
si¢ Scisle z tzw. zjawiskami elektrokinetycznymi istniejacymi dzigki tadunkowi
zgromadzonemu w dyfuzyjnym obszarze pwe.

W opisywanym ¢wiczeniu, do pomiaru potencjatu zeta uzywany begdzie przyrzad

Laser ZEE Model 500 lub Zetasizer 3000 (Rysunek 1).

Rysunek 1. Zetasizer 3000 firmy Malvern.
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Mierza one potencjat czastek koloidalnych poruszajacych si¢ w polu elektrycznym na
poziomie stacjonarnym celi elektroforetycznej. Odczyt potencjalu zeta dokonuje sig
automatycznie w chwili, gdy ruch czastek jest kompensowany przez przylozone napigcie.
Uktad koloidalny poddawany pomiarowi umieszcza si¢ w celi elektroforetycznej sktadajace;j
si¢ z dwu elektrod 1 komory (Rysunek 2). Przylozone napigcie wywotuje jednorodne pole
elektryczne 1 natadowane czastki poruszaja si¢ w kierunku jednej z elektrod. Kierunek ruchu
czastek uwarunkowany jest znakiem ich tadunku. Przylozone pole elektryczne nie tylko
wywotuje ruch czastek w osrodku, ale rowniez przeplyw cieczy w naczynku z rozna
predkoscia na réznych poziomach. Z tego powodu dokladne wyznaczenie poziomu
stacjonarnego przeplywu jest bardzo waznym elementem w pomiarach potencjalu zeta.
Pomiar na poziomie stacjonarnym pozwala uniknaé¢ btedu zwiazanego z przeptywem osrodka

dyspersyjnego na skutek zjawiska elektroosmozy.

Rysunek 2. Cela pomiarowa zetametru Zetasizer 3000.
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Pierwsze rozwigzanie réwnania celi o nieskonczonych wymiarach i jednakowej
szybkosci cieczy przy $ciankach naczynka zaproponowal Smoluchowski. Zgodnie z jego
teorig predkos$¢ (U) poruszania si¢ czastki koloidalnej w polu elektrycznym o natezeniu (F)

jest zwiazana z potencjatem zeta rOwnaniem:

c=2, (5)

gdzie:

n - lepkos¢;

D - stata dielektryczna;

a - wspotczynnik zalezny od ksztalttu czastki (dla czastek kulistych a = 6m, dla
cylindrycznych o = 4m).

Precyzyjne pomiary wymagaja pomiaru ruchliwosci czastki w kilku punktach profilu
celi, nastgpnie obliczenie ruchliwos$ci czastki na poziomie stacjonarnym i na koniec

przeliczenie wartosci zeta z rownan paraboli.
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WYKONANIE CWICZENIA

Do pomiarow w opisywanym ¢wiczeniu uzywany jest aparat Zetasizer 3000 (Rysunek
1). Zasada dziatania jest analogiczna do aparatu Laser ZEE Model 500 opisywanego
wczesniej, lecz wigkszos$¢ operacji wykonywanych jest automatycznie, bez wiedzy operatora.

1. Sporzadzi¢ jeden z roztwordow o stgzeniu: 0.01M, 0.001M Iub 0.0001M NaCl
(decyduje prowadzacy ¢wiczenia) w kolbie miarowej o pojemnosci 500 cm’, uzywajac
stalego NaCl oraz wody redestylowanej.

2. Odwazy¢ na wadze analitycznej 0.05g TiO, 1 wsypa¢ do przygotowanego roztworu
NaCl.

3. W celu otrzymania jednorodnej suspensji kolb¢ umiesci¢ w wannie
ultradzwigkowej (ew. w ultrasonifikatorze) i poddawa¢ dziataniu ultradzwigkow przez 3 min.

4. Odmierzy¢ cylindrem miarowym po 100 cm® suspensji TiO,/NaCl do pieciu
erlenmajerek.

5. Doda¢ 0.IM HCI lub 0.IM NaOH kolejno do erlenmajerek wedlug tabeli
znajdujacej si¢ na stronie 9 niniejszego opracowania. Tak przygotowane roztwory ponownie
podda¢ dziataniu ultradzwigkéw przez 2 minuty, a nastgpnie zmierzy¢ pH w kazdej
erlenmajerce. Zmierzone warto$ci pH oraz potencjalu zeta zapisywaé we wczedniej
wspomnianej tabeli.

6. Wykona¢ co najmniej po trzy pomiary potencjatu zeta dla kazdego z roztwordw

zaczynajac od najnizszego pH.

Wykonanie pomiaru:

Dokladng obsluge zetametru wyjasnia prowadzacy ¢wiczenia.

Przed pierwszym pomiarem przeptuka¢ cel¢ pomiarowa badanym roztworem
dwukrotnie, przed kazdym kolejnym pomiarem jeden raz. Przy zmianie roztworu badanego
(inne pH) ponownie przeptuka¢ celg pomiarowa dwa razy przed pierwszym pomiarem.

Przy wprowadzaniu badanego roztworu do aparatu nalezy zwroci¢ szczegdlna uwage,

aby do celi pomiarowej nie dostaty si¢ pecherzyki powierza (Rysunek 3).
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Rysunek 3. Napelnianie celi pomiarowej zetametru.

Po poprawnym wprowadzeniu badanego roztworu klikna¢ na ekranie komputera
przycisk ‘GO’ i1 czeka¢ okoto jednej minuty na wynik. Zmierzona warto$¢ potencjatu zeta
pojawia si¢ na ekranie.

UWAGA!!! Po zakonczeniu ¢wiczenia cele pomiarowa dokladnie przeptuka¢ woda
redestylowana (co najmniej pi¢¢ razy) i pozostawi¢ ja napetniona woda redestylowana.

7. Wykresli¢ zalezno$¢ potencjatu zeta (Srednia wartos$¢ z trzech pomiaréw) od pH dla

badanego uktadu z wyznaczeniem IEP.

Literatura:
H. Sonntag - Koloidy
K. Guminski - Wyktady z chemii fizycznej

K. Pigon, Z. Ruziewicz - Chemia fizyczna

UWAGA!!! Obowiazuje znajomos¢ zjawisk elektrokinetycznych oraz
modeli budowy pwe wg Helmholtza, Gouy' a-Chapmana, Sterna,

Grahame’a.
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