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Badanie mechanizmu adsorpcji kationéw Ca?* i Fe?* na tlenkach metali z

wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej oraz kombinowanej elektrody platynowej

Badania procesow adsorpcji jonow wapnia jak i jondw zelaza(Il) na powierzchni
mineratlObw maja istotne znaczenie dla zrozumienia proceséw geochemicznych oraz
technologicznych. Oba te jony cechuje ten sam stopien utlenienia, sg tak samo wszechobecne
w $§rodowisku wodnym 1 ladowym, a ponadto sg nieodzowne w funkcjonowaniu zywych
organizméw. W odrdznieniu do Ca?*, jony Fe?* i jego zwiazki sa rzadziej badane, z uwagi na
jego reaktywnos¢ i trudno$ci zwigzane z jego utlenianiem.

W prezentowanej pracy scharakteryzowano granice faz tlenek/roztwor elektrolitu KCl1
w obecnosci jonéw Ca?* oraz Fe** w funkcji pH. Celem rozprawy bylo okreslenie
mechanizmu adsorpcji kationow na tlenkach metali i metaloidow. Do badan uzyto tlenki,
ktore sg podstawowymi sktadnikami skorupy ziemskiej oraz sg stosowane W ochronie
srodowiska i wielu procesach technologicznych, mianowicie: tlenek tytanu(lV), tlenek
zelaza(IIT), tlenek glinu(lll) oraz tlenek krzemu(lV). Wykorzystano miareczkowanie
potencjometryczne do okreslenia wlasciwosci kwasowo-zasadowych tlenkow, wapniowa
elektrode jonoselektywna (Ca-ISE) do $ledzenia adsorpcji jonow Ca®' oraz kombinowana
elektrode platynowa do monitorowania potencjalu redoks w uktadzie z jonami Fe?*.
Przeprowadzono takze oznaczanie spektrofotometryczne stgzen jondOw  wapnia
i zelaza(ll), jak rowniez zbadano strukture podwdjnej warstwy elektrycznej przy uzyciu
pomiaréw elektrokinetycznych. Zintegrowane dane z trzech réznych pomiarow dla Ca®*
modelowano za pomocg programu GEOSURF opartego na 2-pK TLM (model warstwy
potrojnej, z ang. triple-layer model). W analizie mechanizmu adsorpcji wykorzystano wyniki
otrzymane wczesniej przez Sverjensky’ego, ktdry opracowal teoretyczne ramy badania
adsorpcji metali ziem alkalicznych na mineratach.

Na podstawie wynikow z miareczkowania okreslono wartosci PZC (punkt tadunku
zerowego) zawiesin tlenkéw (TiOz - 6,6, Fe203 - 6,9, Al203 - 8,8, SiO2 - 3,0-4,0). Dodatek
jonow Ca®* przesuwa krzywe tadunku powierzchniowego ku nizszym wartoéciom,
co wskazuje na proces adsorpcji jonow wapnia na powierzchni tlenku, podczas ktdrego
do roztworu uwalniane sg jony H*. Efekt ten jest najwiekszy dla tlenku tytanu(lV), nastepnie

dla tlenku zelaza(lll), tlenku glinu(lll) i minimalny dla tlenku krzemu(lV). Wyznaczone



krawedzie adsorpcji przy uzyciu Ca-ISE oraz spektrofotometrii sa ze soba zgodne i wskazuja,
ze TiO2 jest najbardziej wydajnym adsorbentem dla jonow wapnia. W oparciu o dane
z modelowania stwierdzono, ze zaadsorbowany wapn na powierzchni Fe2O3 SiOz i Al2Os3
tworzy kompleksy mono- >SO° CaOH® i tetranuklearne (>SOH)2(>SO’). Ca(OH)*
zaproponowane przez Sverjensky’ego. W przypadku TiO2 zatozono tylko kompleks
mononuklearny wapnia. Dodatkowe kompleksy przyjeto dla Fe,Os, tj. (>SO),_Ca?* oraz dla
SiO2, tj. >SOH...Ca?". Analiza danych potencjatu dzeta wyklucza jednak obecno$é
hydrolizowanych tetranuklearnych komplekséw na powierzchni tlenkéw Fe2Osz i Al20Os,
a zatem pomiar potencjatu elektrokinetycznego okazuje si¢ niezbedny w weryfikacji
tworzonych na powierzchni przez jony wapnia form chemicznych.

Z danych dopasowania wszystkich wynikéw eksperymentalnych przy uzyciu programu
GEOSUREF, zarowno krzywych tadunku, krawedzi adsorpcji i potencjatu dzeta, uzyskano
state rownowagi reakcji zachodzacych w badanych uktadach, w tym reakcje tworzenia
kompleksow wapniowych.

Prawdopodobnie kluczowym czynnikiem w przypadku zachowania sie jonéw Fe?*
w zawiesinach tlenkow jest obecno$¢ nawet niewielkich ilo$ci tlenu rozpuszczonego
w roztworze. W miare wzrostu pH, tlen znacznie szybciej utlenia jony Fe?* do Fe®*,
a w konsekwencji powoduje wytrgcenie fazy stalej najprawdopodobniej w postaci
wodorotlenku zelaza(IIT). Ten proces jest konkurencyjny w stosunku do adsorpcji Fe?".
Wprowadzenie jonow Fe?* skutkuje przesunieciem krzywych tadunku powierzchniowego
w kierunku nizszych wartosci, podobnie jak w przypadku jonow Ca?*. Dla kazdego tlenku
obserwuje si¢ charakterystyczne przegiecie krzywej przy wartosci pH, powyzej ktorej jony
Fe?* sa praktycznie catkowicie usuniete z roztworu. Dzigki pomiarom potencjatu redoks
elektrolitu z dodatkiem Fe?* otrzymano prostoliniowy wykres do wartoéci pH = 6,5, ktorego
nachylenie wskazuje, ze Eh silnie zalezy od pH. Z dopasowania punktéw eksperymentalnych
otrzymano warto$¢ Eo = 1120,0 mV dla zalozonej reakcji redoks: Fe?* + 3H,0 — Fe(OH); +
3H* + le". Monitorowanie zmian wartosci Eh pozwala §ledzi¢, ktéry proces dominuje
w danym zakresie pH.
Z przebiegu krzywych zalezno$ci procentu ubytku Fe?* od pH wynika, ze stezenie jonow Fe?*
w zawiesinie TiO2 i Fe,O3 maleje w podobnym stopniu. Mniejszy ubytek Fe?* stwierdzono
dla tlenku krzemu(IV), a najmniejszy dla tlenku glinu(l1l) w pH < 6,5. Dla kazdego tlenku,
z wyjatkiem SiO, obserwowano praktycznie catkowite usuniecie Fe?* z roztworu juz w pH

6,5, co tez potwierdza zmieniony przebieg krzywej potencjatu Eh i tadunku w funkcji pH.



Prezentowana praca potwierdza, ze mozliwe jest monitorowanie procesu adsorpcji Ca?*
za pomocg elektrody jonoselektywnej w zaleznosci od pH, a okreSlenie mechanizmu
adsorpcji mozna uzyska¢ na podstawie modelowania danych uzyskanych z trzech
niezaleznych metod eksperymentalnych. Ponadto wykazano, ze kombinowana elektroda
platynowa pozwala na $ledzenie zachowania sie jonéw Fe?* w zawiesinach tlenkoéw
w szerokim zakresie pH. Z przedstawionych badan wynika, ze los jonow Fe?* w $rodowisku
moze zaleze¢ przede wszystkim od wiasciwos$ci roztworu (pH, temperatura, potencjat redoks,
ilo$¢ rozpuszczonego tlenu), a w mniejszym stopniu od sktadu mineralnego gleby i skat.

Natomiast dla adsorpcji wapnia zasadnicze znaczenie ma rodzaj tlenku oraz pH roztworu.



