Cwiczenie nr i

WYZNACZANIE PUNKTU LADUNKU
ZEROWEGO Al,O4

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie punktu tadunku zerowego (PZC) tlenku

glinu, tzn. wartosci pH, przy ktorej gestos¢ tadunku powierzchniowego jest rowna
zero. Punkt PZC wyznacza sig¢ na podstawie pomiarow ApH.

N kD E

ll. Zagadnienia wprowadzajace

Potencjaly na granicach faz.

Mechanizm powstawania tadunku elektrycznego na granicy faz.
Podwojna warstwa elektryczna.

Teorie podwojnej warstwy elektryczne;.

Zjawiska elektrokinetyczne.

Parametry charakteryzujace podwojna warstwe elektryczna.
Punkt tadunku zerowego.

Metody pomiaru punktu tadunku zerowego powierzchni:

a) metoda Ahmeda,

b) metoda miareczkowania potencjometrycznego,

c) metoda efektu suspensyjnego (efektu Pallmanna).

Literatura obowiazujaca:

H. Sonntag, ,, Koloidy”, PWN Warszawa, 1982, str.74-88.

1
2. E.T. Dutkiewicz, ,,Fizykochemia powierzchni”’, WNT Warszawa, 1998, str. 45-51.
3.
4
5

G. Kortiim, ,,Elektrochemia”, PWN Warszawa, 1966, str. 346350, 462-464.

. Praca zbiorowa, ,,Chemia fizyczna”, PWN Warszawa, 1966, str. 764—766.
. W. Janusz, ,Koloidy”, Wydzial Chemii UMCS, Lublin, Cwiczenie nr 4,

»WYyznaczanie tadunku i punktu zerowego PZC trudnorozpuszczalnych tlenkow
metoda miareczkowania potencjometrycznego”,
www.colloidchemistry.umcs.lublin.pl.



Zjawiska elektryczne na granicy faz

lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Potencjaty na granicach faz

Przy powierzchni jednorodnej fazy stalej lub cieklej (nawet czysty metal
w prozni) nastgpuje zwykle zmiana w rozktadzie (ggstosci) tadunkow elektrycznych.
Powoduje to powstanie obszaru o zmiennym potencjale, ktorego grubos¢ sigga kilku
wymiarow czasteczek. Jezeli dwie fazy kontaktuja si¢ ze soba to zwykle powstaje
migdzy nimi roznica potencjaldw. Fakt istnienia miedzyfazowej roznicy potencjatow
elektrycznych $wiadczy o tym, ze w poblizu granicznej powierzchni migdzyfazowej
(w  obszarze powierzchniowym) musza wystapi¢ warstwy ladunkéw
elektrycznych, migdzy ktérymi nastgpuje skok potencjatu od wielkosci charaktery-
stycznej dla jednej fazy do wielko$ci charakterystycznej dla drugiej fazy. Gdy jedna
z faz jest ciecz polarna, np. woda, to jej dipolowe czasteczki beda orientowaé sig
w odpowiednim kierunku na granicy faz, co powoduje powstanie rdéznicy potencja-
tow. W przypadku gdy, w jednej z faz lub w obu, obecne sa jony, grupy jonogenne
lub nadmiarowe elektrony, woéwczas nastapi tendencja do niejednorodnego rozktadu
fadunku i powstania réznicy potencjatléw. Zatem z wyjatkiem szczeg6lnych sytuacji,
obszar migdzyfazowy o odpowiedniej grubosci charakteryzuje si¢ niejednorodnym
rozlozeniem tadunku i potencjatu tak, ze w poblizu powierzchni jednej fazy lub na
tej powierzchni wystepuje nadmiar tadunku i rownowazacy go tadunek roztozony
w obszarze powierzchniowym drugiej fazy.

Powstajace pole elektryczne moze powodowac efekty polaryzacyjne
w sasiadujacych molekutach. Wszystkie te efekty powoduja powstanie rdznicy
potencjaldow pomigdzy wnetrzem obu faz. Jest to potencjal wewnetrzny fazy lub
potencjal Galvaniego ¢. Z wyjatkiem przypadku, gdy obie fazy sa identyczne,
potencjatu tego nie da si¢ jednoznacznie zmierzy¢ mimo jego znaczenia i powszech-
nego wystgpowania. Potencjat Galvaniego jest réwny calkowitej pracy wykonane;j
przy przeniesieniu badanego tadunku z wnetrza jednej fazy do wnetrza drugiej. Jest
to wielkos¢ trudna do okreslenia, poniewaz zalezy od charakteru uzytego tadunku
jednostkowego. Najmniejszym dostgpnym tadunkiem jest elektron, ktory wykazuje
pewne wiasciwosci chemiczne i moze reagowac¢ chemicznie ze sktadnikami fazy.
A wigc zmiana energii uktadu spowodowana przeprowadzeniem realnego tadunku
elektrycznego z jednej fazy do drugiej nie moze by¢é miarg zmiany potencjatu
elektrycznego. Ladunek teoretyczny w teorii elektrostatyki jest nieskonczenie maty,
a jego wprowadzenie do $rodowiska nie powoduje zmian w rozkladzie tadunku
i orientacji dipoli. Ktore wigc wielko$ci potencjatu mozna mierzy¢?

Potencjat elektrostatyczny w poblizu fazy jest wielko$cia tatwo mierzalna,
poniewaz jest to praca jaka trzeba wykona¢ przy przeniesieniu punktowego
jednostkowego tadunku elektrycznego z nieskonczonosci do punktu w poblizu
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powierzchni ograniczajacej fazg. Punkt ten lezy na zewnatrz fazy w takiej odlegtosci,
ze potencjat osiaga wartos¢ maksymalna. Jego wartos¢ spada z odlegloscia zgodnie
z prawem Coulomba. Roéznica potencjaldw zewngtrznych nazywa si¢ potencjalem
kontaktowym lub réznica potencjalow Volty .

Nalezy jeszcze rozrdézni¢ potencjal powierzchniowy y wynikajacy z efektow
polaryzacyjnych 1 istnienia na powierzchni warstwy dipolowej, ktéra moze
powstawaé¢ z réznych przyczyn. Na przyklad w metalach nastapi przesunigcie
fadunkow dodatnich 1 ujemnych (elektronow), a w roztworze trwate dipole
(np. wody) gromadza si¢ w sposdb uporzadkowany na powierzchni granicznej.
Powstaje wigc podwojna warstwa elektryczna. Skok potencjatu wywotany istnieniem
warstwy dipolowej na powierzchni nazywany jest, ze wzgledu na swe pochodzenie
potencjalem powierzchniowym .

Suma potencjatu Volty i potencjatu powierzchniowego jest elektrycznym
potencjalem wewnetrznym fazy ¢ i nosi nazwg potencjalu wewngtrznego lub
potencjalu Galvaniego (lub makropotencjatem).

o=yt )
Pierwszy czton zwykle rozpatruje si¢ jako zwiazany z przejsciem calkowitej ilosci
tadunkow z jednej fazy do drugiej, natomiast drugi zawiera wszystkie inne zmiany
mikroskopowe na granicy faz. W ukladzie cialo state—ciecz przyjmuje si¢ zwykle
jako potencjal odniesienia objetos¢ jednej z faz (zwykle cieczy).

lll. 2. Mechanizm powstawania tadunku elektrycznego na
granicy faz

Obecnos¢ tadunkow elektrycznych w danym ukladzie jest nierozerwalnie
zwiazana z istnieniem roznicy potencjatow. Najwazniejsze mechanizmy tworzenia
fadunku na granicy faz to:

1. Roznica w powinowactwie elektronow do tych faz (dwa metale lub metal
przewodnik). W uktadzie ciato state—ciecz, ciecz—ciecz ten mechanizm jest bez
znaczenia, z wyjatkiem zdyspergowane;j rteci i soli metali.

2. Rodznica w powinowactwie jonow jednego lub drugiego znaku do tych dwu faz:

— podziat jonéw pomiedzy dwie fazy (np. olej i wode),

— adsorpcja jondéw z elektrolitu na powierzchni ciala statego,

— przewaga rozpuszczalnosci jednego typu jondw nad drugim z sieci krystalicz-
nej. W kazdym przypadku ustala si¢ rownowaga, gdy potencjaty elektroche-
miczne, W odniesieniu do jonow ktore moga swobodnie przechodzi¢ przez
granice faz, wyréwnuja sie¢ w obu fazach. Np. w uktadzie Agl — elektrolit Ag*
lub I" mozna zmieni¢ proporcje Ag'/l" na powierzchni osadu. Przy
okre$lonym stezeniu liczba jonéw Ag” i I” bedzie taka sama, czyli nie bedzie
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zadnego tadunku w nadmiarze na powierzchni krysztatu — punkt tadunku
zerowego (ang. point of zero charge — PZC).

3. Jonizacja grup powierzchniowych.

Jonizacja grup powierzchniowych wystepuje w zwiazkach majacych na
powierzchni grupy np. karboksylowe, aminowe, a takze na powierzchni
nierozpuszczalnych tlenkéw metali. W takich uktadach wielko$¢ 1 znak
potencjatu zalezy od pH roztworu. Jonami potencjatotworczymi, czyli jonami
bioracymi udziat w formowaniu si¢ fadunku elektrycznego na powierzchni
ciata statego sa jony H" i OH". Wynika to z faktu, Zze jony OH mozna rozpa-
trywa¢ jako réwnowazne do jonow skltadowych sieci (tlenu), podczas gdy
jony H" moga zastegpowaé jony metalu, chociaz w rzeczywistosci sa to
reakcje amfoteryczne, dysocjaciji.

Krysztaly tlenkéw metali maja struktur¢ jonowa, na ich powierzchni
izolowanej od otoczenia wystepuja lokalne nieskompensowane tadunki
elektryczne pochodzace od nie w pehi skoordynowanych jonéw Mn" i O, .
Powoduje to, ze tlenki maja duza zdolno$¢ do reakcji powierzchniowych.
Przy dostgpie wody lub pary wodnej czasteczki wody adsorbuja si¢ na po-
wierzchni tak, Zze ostatecznie do kazdego atomu metalu znajdujacego si¢ na
powierzchni przylacza si¢ jedna grupa wodorotlenowa. Na tak utworzonej
powierzchni adsorbuja sig dalsze czasteczki wody w liczbie jedna czasteczka
wody na dwie grupy wodorotlenowe. Proces uwadniania si¢ powierzchni
tlenku mozna przedstawi¢ za pomoca reakc;ji:

Grupy powierzchniowe —M—-OH maja charakter amfoteryczny i ulegaja
dysocjacji kwasowo-zasadowej. Proces tworzenia si¢ tadunku na powierzchni
mozna przedstawi¢ schematycznie:
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W wyniku tych reakcji na powierzchni tlenku gromadzony jest tadunek
dodatni lub ujemny. Wyjasniaja one rowniez rolg jonéw wodorowych jako
jondw potencjatotwoérczych dla uktadéw tlenek metalu/roztwor elektrolitu.
W przypadku, gdy roztwor zawiera jedynie jony H*™ i OH™ stan, w ktorym
powierzchnia ma fadunek zerowy, mozna przedstawic¢ jako:

M—O
/
(0]

|\|/I—OH2+
przy czym liczba natadowanych dodatnio i ujemnie grup powierzchniowych
wystgpujacych obok niezdysocjowanych grup —M-OH jest rozna dla
poszczegbdlnych tlenkdéw 1 wodorotlenkéw. Odpowiadajace takiemu stanowi
powierzchni pH okresla si¢ jako punkt ladunku zerowego (PZC), natomiast

zerowa warto$¢ potencjatu w ptaszczyznie poslizgu to punkt izoelektryczny
(IEP).

4. Adsorpcja nieruchliwych jonow w jednej z faz.

lll. 3. Podwéjna warstwa elektryczna

Istnienie skoku potencjalu na granicy faz ciato state-roztwor w stanie
rownowagi powoduje powstanie podwdjnej warstwy elektryczne; z tadunkow
0 znakach przeciwnych. W klasycznym ujgciu rozktad tadunku na powierzchni ciata
statlego 1w roztworze nazywa si¢ podwojna warstwa elektryczna (PWE). Z jej
obecnoscia wiaze si¢ pewien mechanizm rozktadu tadunku 1 potencjatu.

W zwiazku z tym wyrdznia si¢ dwa skrajne modele PWE:

1. caltkowicie polaryzowalna podwojna warstwa elektryczna,
2. odwracalna podwojna warstwa elektryczna.

W pierwszym modelu réznica potencjalow spowodowana jest przytozonym
zewngtrznym napigciem, w wyniku czego rownowaga migdzy faza stala a roztworem
ma charakter elektrostatyczny. Sytuacja taka wyklucza mozliwo$¢ przechodzenia
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jonoéw przez granicg¢ faz. Réznicg potencjatdéw mozna w tym przypadku zmieniaé
W do$¢ szerokim zakresie przez zmiang przyktadanego potencjatu. Typowa
I najlepiej przebadang granica faz tego rodzaju jest uktad: rt¢¢ — roztwory wodne.

W drugim modelu podwdjna warstwa elektryczna zwiazana jest z ustaleniem
si¢ rownowagi elektrochemicznej. Wynikiem tego jest przejscie jonow okreslajacych
potencjal przez granicg faz. Wielko$¢ wytworzonej rdéznicy potencjatow
uwarunkowana jest aktywnos$cia jondw potencjatotworczych w  roztworze,
a przytozone zewnetrzne napigcie w zasadzie nie wptywa na wielko$¢ roznicy poten-
cjatow. Tego rodzaju podwdjna warstwa elektryczna czgsto okreslana jest jako
podwojna warstwa jonowa. Typowa i najlepiej poznana granica faz tego rodzaju
jest uktad: Ag/Ag] — wodne roztwory soli srebra, natomiast typowa elektroda

odwracalng jest elektroda kalomelowa.
Jony
g— potencjatotworcze

. ®

’

Rys. 1. Struktura podwodjnej warstwy elektrycznej: a) polaryzowalna
granica faz, b) odwracalna granica faz.
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Na granicy zetknigcia si¢ fazy metalicznej i roztworu elektrolitu, gdy nie
moga zachodzi¢ procesy elektrodowe, zmienia si¢ ggstoS¢ powierzchniowa
elektronow w metalu, co z kolei pociaga za soba utworzenie kompensujacego
fadunku przestrzennego w obszarze elektrolitu przylegajacego do elektrody. Caty
obszar pogranicza obu faz musi by¢ elektrycznie obojetny. Jezeli powierzchnia jest
natadowana ujemnie to fadunki ujemne bgda od niej odpychane, a dodatnie bgda
przyciagane.

W rezultacie w poblizu powierzchni wystapi pewien tadunek wypadkowy
bedacy konsekwencja nadmiaru tadunkow dodatnich. Wartos¢ tego tadunku
wypadkowego begdzie kompensowana rownym co do wartosci, ale o przeciwnym
znaku tadunkiem powierzchni. Zatem mamy warstwe podwoéjnie natadowana: czes$¢
zwarta (sztywna) przy powierzchni oraz obszar rozmyty (czg$¢ dyfuzyjna), ktéry
rozciaga si¢ w glab roztworu.
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lll. 4. Teorie podwodjnej warstwy elektrycznej

Po raz pierwszy pojecie podwodjnej warstwy elektrycznej wprowadzit
Quincke (1861), a nastepnie Helmholtz (1879), ktory jako pierwszy opracowat teori¢
struktury PWE na granicy zetknigcia si¢ ciata stalego i cieczy. Helmholtz zatozyl, ze
atomy metalu znajdujace si¢ w roztworze jego elektrolitu, przechodzac do roztworu
w postaci jonow dodatnich, uktadaja si¢ w warstwie rownolegtej do powierzchni
metalu natadowanej ujemnie (Rys. 2), gdyz przyciagane sa sitami elektrostatyczny-
mi.

Granica faz metal/elektrolit jest przedstawiona jako rodzaj kondensatora
ptaskiego, ktérego okladki stanowia tadunki znajdujace si¢ w metalu i przeciwnie
natadowane jony w roztworze. Odleglos¢ miedzy okladkami odpowiada
W przyblizeniu sumie promieni jonow.

a) _ b) v,
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Rys. 2. Schemat budowy podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug Hel-
mholtza: a) rozktad tadunkdw; b) rozktad potencjatu w funkcji
odlegtosci; d — odlegto$¢ miedzy tadunkami przeciwnego znaku.

Z ta teorig nie zgodzili si¢ Gouy (1910) i Chapman (1913), poniewaz po
stronie roztworu jony nie moga by¢ ,,sztywno” zwigzane z powierzchnia, gdyz to
powodowatoby gwattowna zmiang st¢zenia w warstwie przy powierzchni
W porownaniu z faza objgtosciowa. Konkurencja pomigdzy sitami elektrostatycznego
przyciagania itermicznymi sitami dyfuzyjnymi bedzie powodowaé rozmycie tej
warstewki. Zatozyli wige, ze jedna warstwa tadunkow jest rownomiernie roztozona
na powierzchni ciata stalego (lub metalu) zanurzonego w roztworze elektrolitu.
Powierzchnia ta posiada wigc potencjat elektrostatyczny. Druga warstewka
fadunkéw kompensujacych znajduje si¢ w roztworze i ma charakter dyfuzyjny.
Wprowadzili oni réwniez pewne uproszczenia, tzn., ze jony sa punktowe
I umieszczone w osrodku (rozpuszczalniku) o jednakowej przenikalno$ci elektrycz-
nej. Obie te teorie prowadzity jednak do wnioskow niezgodnych z doswiadczeniem.
Dopiero w 1924 r. Stern opracowat teori¢ budowy podwojnej warstwy elektryczne;j
calkowicie zgodna z wynikami eksperymentalnymi.
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Rys. 3. Rozktad potencjatu w podwdjnej warstwie elektrycznej wedtug
potaczonych modeli Helmholtza oraz Gouy-Chapmana.
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Rys. 4. Budowa podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug Sterna oraz spadek
potencjatu jako funkcja odlegtosci od granicy faz.

Obecnie przyjmuje si¢ wilasnie model warstwy podwodjnej Sterna, ktory
zawiera podstawowe elementy teorii Helmholtza, Gouy-Chapmana oraz uwzglednia
rowniez wplyw elektrolitow na warto$¢ potencjatu.
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Wedhug Sterna, podwdjna warstwa elektryczna sklada si¢ z dwoch czesei:

— pierwsza, przylegajaca do fazy stalej, zbudowana jest z warstwy
zaadsorbowanych jonow (warstwa adsorpcyjna) i ma grubos$¢ rzedu
rozmiaro6w jOnow;

— druga cze$¢ warstwy podwojnej jest, dzigki ruchom cieplnym, rozmyta na
pewna odleglo$¢ w glab roztworu (warstwa rozmyta).

Niezaleznie od tego, jaki jest mechanizm powstawania tadunku elektryczne-
g0, w roztworze powstaje jednakowa liczba przeciwnie natadowanych jonow, tzw.
przeciwjondw. Jezeli czastka np. w wyniku dysocjacji posiada tadunek ujemny to
powierzchnia wykazuje pewien potencjal y,. Uwodnione przeciwjony moga
przyblizy¢ si¢ do granicy faz tylko na odlegtos¢ d, tj. czg§¢ jonow zostanie zaadsor-
bowana bezposrednio przy powierzchni w warstwie Sterna, warunkujac liniowy
spadek potencjatu do wartosci .

Potencjal /s nosi nazwg potencjalu Sterna lub potencjalu rozmytej warstwy
podwojnej. Wskutek ruchu cieplnego pozostate przeciwjony tworza rozmyta chmurg
fadunku, ktérej wiasciwosci zaleza od rodzaju i stezenia elektrolitu. W rozmytej
podwojnej warstwie elektrycznej potencjal maleje wykladniczo wraz ze wzrostem
odlegtosci od granicy faz. W odleglosci X = 1/k potencjal maleje e-krotnie. Wielkos¢
1/x nazywa si¢ gruboscia rozmytej podwojnej warstwy elektrycznej lub
parametrem Debye’a-Hiickla:

kT @

1/2
[eZZn{’ zf}
K= —“—

gdzie: e — tadunek elementarny, n’— liczba jonow w 1 cm® poza warstwa podwojna,

Zi — liczba tadunkow, € — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna, T — temperatura,
k — stata Boltzmana.

Scisty opis matematyczny podwojnej warstwy elektrycznej jest problemem
bardzo trudnym i dotychczas nie rozwiazanym. Zgodnie z teoria Goy-Chapmana
wykorzystujac rownanie Boltzmanna (opisujace rozklad tadunkéw w rozmytej
warstwie podwojnej), przestrzenna gestosé tadunku oraz wzor Poissona otrzymuje
si¢ réwnanie Poissona-Boltzmanna, podstawowe réwnanie ptaskiej warstwy
podwojnej:

d’y _izzizez Ny

3
dx? ¢ kKT ®)



Zjawiska elektryczne na granicy faz

Roéwnanie (3) mozna zapisa¢ w skroconej formie, poniewaz wystepuje w nim wiele
statych poza wielkos$cia i :

dz‘// 2 (4)

Dla niskich potencjatow, tj. ziyp < 25 mV mozna uzyskaé przyblizone rozwiazanie
réwnania (4) w postaci:

y=y.e ™ (5)
a zalezno$¢ pomigdzy powierzchniowa gestoscia fadunku o, 1 potencjalem

powierzchni i, mozna przedstawi¢ wyrazeniem:

o, ~exy, (6)

Poniewaz solwatowane jony zaadsorbowane moga zbliza¢ si¢ na odlegto$¢
6 do powierzchni czastki, wigc 4, zastgpujemy potencjalem Sterna ;s Potencjal
W, awiec takze potencjal rozmytej warstwy podwojnej, zalezy zaré6wno od
powierzchniowej gestosci ladunku, jak réwniez od skladu jonowego roztworu
(poprzez «). Gdy =zagesci si¢ warstwe podwojna przez dodanie elektrolitu
obojetnego, o musi si¢ zwigkszaé albo y, wzglednie s musza maleé, lub tez obie
wielko$ci musza ulega¢ odpowiednim zmianom.

Do charakteryzowania wtasciwosci elektrycznych czastek uktadu dyspersyj-
nego nie wykorzystuje si¢ na ogot potencjatu rozmytej podwodjnej warstwy
elektrycznej ze wzglgdu na trudno$¢ jego bezposredniego pomiaru. W praktyce
postugujemy si¢ przewaznie potencjalem elektrokinetycznym, ktory mozna zmierzy¢
w stosunkowo tatwy sposob. Odlegtos$é ptaszezyzny poslizgu (ptaszczyzna $Scinania
—teoretyczna powierzchnia lezaca blisko ciata stalego; ciecz znajdujaca si¢ migdzy ta
plaszczyzna 1 powierzchnia ciata stalego jest nieruchoma) od powierzchni czastki
okresla warto$¢ potencjatu dzeta. Przyjmujac, ze ptaszczyzna §cinania znajduje si¢
bezposrednio za podwdjna warstwa Sterna, tzn. ze potencjaly s i ¢ sa identyczne.
Jest tak jednak tylko w niewielu przypadkach.

Wraz ze wzrostem odleglo$ci od granicy faz w kierunku fazy cieklej
potencjat maleje, az do osiagnigcia stalej wartosci. Te stata warto$¢ potencjatu
wewnatrz cieczy przyjmuje si¢ za potencjat zerowy, jako potencjat odniesienia.

Potencjat elektryczny w plaszczyznie poslizgu, tj. w plaszczyZnie gdzie
zachodzi wzgledny ruch faz (cieczy wzgledem ciala stalego) nazywamy
potencjalem elektrokinetycznym lub potencjatem dzeta — & . Tak wigc potencjal &
oznacza wielko$¢ potencjatu w takiej odleglosci od powierzchni, gdzie zaczyna si¢
ruch cieczy wzgledem ciata stalego czyli jest skokiem potencjatlu w plaszczyznie
poslizgu, migdzy ruchoma i nieruchoma cze$cia rozmytej podwoédjnej warstwy
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elektrycznej. Dane doswiadczalne wykazuja, ze ptaszczyzna poslizgu lezy w obrgbie
dyfuzyjnej czesci jonowej podwdjnej warstwy elektrycznej.

Ogodlnie rozktad potencjatu w podwojnej warstwie elektrycznej bedzie suma
przynajmniej dwu wartosci, spadku potencjalu w warstwie zwarte] zwigzanej
Z ciatem stalym 1 w warstwie dyfuzyjne;j:

Wo=t/, +¢ ()
gdzie: y, — catkowita réznica potencjatdow w podwojnej warstwie elektrycznej,
v, — Spadek potencjatu w warstwie zwartej, adsorpcyjnej, ¢ — roznica potencjalow
powierzchni poslizgu i wngtrza cieczy.

Rozktad potencjaléw w podwdjnej warstwie elektrycznej przedstawiony jest

schematycznie na Rys. 5.
Y, A

obszar

pow. | faza Il

faza | I

s

\Ig% »

X

Rys. 5. Rozkfad potencjatow w podwadjnej warstwie elektryczne;.

lll. 5. Zjawiska elektrokinetyczne

Gdy spowoduje si¢ ruch wzgledny obu faz: powierzchni natadowanej i fazy
objgtosciowej, to mozna zaobserwowac szereg zjawisk, ktore okresla si¢ jako ,,efekty
elektrokinetyczne”. Wyrdznia si¢ cztery takie zjawiska:

1. elektroforeza,

2. elektroosmoza,

3. potencjat przeptywu,
4. potencjal sedymentacji.

Do wyznaczania potencjalu { mozna postuzy¢ si¢ jednym ze zjawisk
elektrokinetycznych. I tak, w metodach elektroforezy i elektroosmozy wprowadza si¢
okreslone pole elektryczne i mierzy si¢ stad wlasciwosci mechaniczne. Odwrotnie
postepuje si¢ w metodach potencjalu strumienia i sedymentacji (pomiar roéznicy
potencjatow elektrycznych wskutek efektow mechanicznych).
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lll. 6. Parametry charakteryzujace podwdjng warstwe
elektryczng

Charakterystyka podwodjnej warstwy elektrycznej w oparciu o klasyczne
teorie wymaga znajomosci nastgpujacych parametrow:
— ladunek i potencjal powierzchniowy,
— tadunek i potencjat warstwy zewnetrznej (dyfuzyjnej),
— pojemnos$¢ obszaru wewngetrznego (C;p) i pojemno$¢ obszaru zewngtrznego
(Cy) podwojnej warstwy elektrycznej — warstwy zwartej.

W opisie podwdjnej warstwy elektrycznej wazne sa dwa parametry:

— punkt tadunku zerowego PZC (ang. point zero of charge),
PZC, wedlug definicji IUPAC, mozina okresli¢c jako steienie jonow
potencjalotworczych (PDI), przy ktorych tadunek powierzchni jest rowny
zero (o, =01 y,=0).

— punkt izoelektryczny IEP (ang. isoelectric point).
IEP to takie steienie jonow potencjalotworcziych, przy ktorym potencjal
elektrokinetyczny jest rowny zero (£ =0).

Do wyznaczenia PZC lub IEP stosuje si¢ metody oparte na zjawiskach
elektrokinetycznych oraz zjawiskach zwigzanych ze zmiang st¢zenia jonéw potencja-
lotworczych w roztworze po umieszczeniu w nim badanego ciata statego. Dlatego
wyniki otrzymane za pomoca technik mierzacych spadek potencjatu daja warto$¢
IEP (zerowa warto$¢ potencjatu w plaszczyznie poslizgu), techniki pomiarowe mie-
rzace tadunek daja PZC.

lll. 7. Punkt fadunku zerowego

Potencjatl powierzchni danego ciata statego bardzo czgsto ma istotny wptyw
na wiasciwosci tej powierzchni. Dla wielu procesoOw technologicznych konieczna
jest znajomo$¢ warunkow, przy ktorych tadunek powierzchni o, 1 oczywiscie
potencjal powierzchni ¥ réwna si¢ zero, poniewaz wtedy przez zmiang tych

warunkow mozna w pewnych granicach zmienia¢ potencjal powierzchni, a zatem
1 wlasciwosci powierzchniowe danego ciala stalego. Dla wielu ciat statych,
szczegolnie tlenkoéw jonami potencjatotworczymi sa jony H' i OH™, z czego wynika,
ze na potencjat powierzchni mozna wplywac¢ przez zmiang pH roztworu, w ktorym
znajduje si¢ dane ciato stale. W Tabeli I przedstawiono wartosci pH odpowiadajace
punktom tadunku zerowego, dla ktoérych jonami potencjalotworczymi sa jony
H" i OH". Do$wiadczalnie wyznaczone wartosci pHpzc czgsto roznig sig dla tych
samych cial statych. Wynika to prawdopodobnie z heterogenicznos$ci powierzchni
oraz roznych zanieczyszczen powierzchniowych.
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Tabela 1. Eksperymentalne wartosci pH,,. dla niektorych tlenkow,
[G.A. Parks, Chem. Rev. 65, 177 (1965), P. Ney, Zeta
Potentiale und Flotierbarkeit von Mineralen, Springer Berlin

1973]
Tlenek PHpzc Tlenek PHpzc
WO, 0.2 uo, 5.8-6.6
Shy03 0.2 CdO 10.4
SiO; 1.8 Cr,03 7.0
TiO 4.0 (<7) ZnO 9.2
MnO; 4.2 Zr0O; 10-11
HgO 7.3 Al,O5 5.0-9.2
CuO 9.5 BeO 10.2
S0, 7.3 (6.6) ThO; 9.3
Fe 03 6.6, 8.2 (9.04) MgO 12.4
NiO 10.3 La;O3 10.4 (12.4)

lll. 8. Metody pomiaru punktu tadunku zerowego powierzchni

Ill. 8.1. Metoda Ahmeda

Najprostsza doswiadczalng metoda wyznaczania punktu fadunku zerowego
jest metoda rejestracji zmian pH roztworu po wprowadzeniu do niego silnie
rozdrobnionego ciata stalego. Gdy pH roztworu po wprowadzeniu substancji nie
zmienia sig, punkt ten jest wowczas punktem tadunku zerowego powierzchni.

Praktyczne zastosowanie tej metody polega na sporzadzeniu serii roztwO0réw
o tym samym skladzie i r6znych znanych wartosciach pH. Zmiany pH (ApH),
po wprowadzeniu do nich $cisle okreslonej ilosci badanej substancji, mozna przed-
stawi¢ w postaci wykresu:

4pH = (pHy) (8)

gdzie pH, jest to pH zawiesiny w rownowadze (koncowa, rownowagowa wartos¢
pH), i odczyta¢ z niego warto$¢ pH punktu tadunku zerowego powierzchni badanej
substancji.
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-9 Fresh Fe,03

Fresh ZnO

+5F

Rys. 6. Wyznaczanie PZC ze zmian ApH dla Fe,O; (elektrolit — roztwoér
KNO3) i ZnO (elektrolit — roztwor NaCl).
[A.L. Mular, R.B. Roberts, Trans. CIM 69, 438 (1966)].

lll. 8.2. Metoda miareczkowania potencjometrycznego

Miareczkowanie potencjometryczne suspensji jest najczesciej stosowang
metoda wyznaczania tadunku powierzchniowego i punktu fadunku zerowego
w uktadzie tlenek metalu—roztwor elektrolitu. Stosuje si¢ tu pomiar adsorpcji jonow
potencjatotworczych na powierzchni badanej fazy state;.

W pierwszym miareczkowaniu wyznacza si¢ zalezno$¢ zmian pH roztworu
od ilos$ci dodanego kwasu lub zasady. W drugim miareczkowaniu roztwor zawiera
dodatkowo odpowiednia ilos¢ ciata stalego. Poréwnanie otrzymanych krzywych
miareczkowan pozwala na okre$lenie punktu PZC, ktoéry znajduje si¢ w punkcie
przecigcia krzywych (Rys. 7).

Gestos¢ tadunku powierzchniowego okresla sig z roznicy objgtosci kwasu lub
zasady jakie nalezy doda¢, aby uzyska¢ okreslona warto§¢ pH suspensji wedlug wzoru:

_AV-c-F
m-S,,

9)

gdzie: AV = (Vs — V) — rbéznica objetosci zasady jaka nalezy zuzy¢ do

doprowadzenia elektrolitu e i suspensji s okreslonej wartosci pH, F — stata Faradaya,
¢ — stgzenie zasady, Sy — powierzchnia witasciwa tlenku, m — masa tlenku.
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Ladunek powierzchniowy wyznacza si¢ rowniez poréwnujac zmiang st¢zenia
jonéw wodorowych lub wodorotlenowych dla okre§lonej objgtosci kwasu lub
zasady, a tadunek oblicza si¢ zgodnie z nast¢pujaca zaleznoscia:

V. E 0P 107" _104pre 10—14+pH5\
— e ( + _ (10)

(¢

0

S, my*

gdzie: pHe — pH roztworu elektrolitu, pHs — pH suspensji, Ve — objetos¢ elektrolitu
(suspens;ji), y* — wspotczynnik aktywnosci.

11 — pH

10 —

9_

| pH

8_

T pHs
7 pu—

pH

6_

5 —

4 p—
3 I L DL L L L B
-04 02 00 02 04 06 08 1.0

VNaoH, ml.
1717 "7 "7 "1 71 ']
04 02 00 -02 -04 -06 -0.8 -1.0

Vha, ml.

Rys. 7. Krzywe miareczkowania elektrolitu nosnego i suspensji zawie-
rajacej TiO,.
[W. Janusz, ,Interfacial Forces and Fields, Theory and
Applications”, V. 85, Ch. 4, str. 135 (1999)].

Punkt fadunku zerowego mozna roéwniez okresli¢ przez badanie adsorpcji
jonéw potencjatotworczych. Na Rys. 8 pokazano izotermy adsorpcji jonéw H”
i OH na Fe;O3 przy roznych stgzeniach KNOs. Doswiadczenia przeprowadzono
miareczkujac KOH lub HNOj3; wodna zawiesing Fe,O3 w roztworze KNOs.
Adsorpcje liczono z réznicy pomigdzy pH, jakie powinna mie¢ zawiesina przy
danym dodatku kwasu lub zasady, a pH mierzonym. Wszystkie krzywe na Rys. 8
przecinaja 08 T'opt —T'o— = 0 w punkcie pH = 8.5. Jest to punkt przy ktorym
potencjal powierzchni (potencjat elektrycznej warstwy podwojnej) Fe,O3 jest rowny
Zeru.
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Adsorpgd Lye=I,,-, 10~ mol/g
8 &

&

+
-
S

+50

Rys. 8. lzotermy adsorpcji jonéw H" i OH™ na Fe,03 przy réznych
stezeniach KNOs.
[G. A. Parks, P. L. de Bruyn, J. Phys. Chem. 66, 967 (1962)].

lll. 8.3. Metoda efektu suspensyjnego (efekt Pallmanna)

Metoda efektu suspensyjnego opiera si¢ na zjawisku wystgpowania réznych
aktywnosci jonow H' mierzonych w warstwie osadu i klarownej cieczy nad osadem.

ApH = szaw_ApHroztw (11)

Jezeli brak jest réznicy pH pomigdzy roztworem a osadem, to cialo stale
posiada tadunek zerowy powierzchni. Na Rys. 9 przedstawiono wyznaczanie PZC
dla ZnO metoda miareczkowania potencjometrycznego i przez pomiar ApH . Z mia-

reczkowania punkt I'on+ — ['op— = 0 otrzymano przy pH = 9.3, natomiast z pomiaru
ApH (efekt Pallmanna) PZC wystepuje przy pH = 9.8.

ApH

20k a4l Rys. 9. Pomiar punktu tadun-
ku zerowego dla ZnO
o +a3F réznymi  metodami:

1 1 — efekt Pallmanna,

0 +02f . .
2 — miareczkowanie

[y S potencjometryczne.
z .o P [J. Laskowski, Che-
= 78 1 mia fizyczna w pro-
-l -o1F 2 cesach mechanicz-
nej przerébki kopalin,
B Wyd. Slask, Katowi-

~a0f- =3} ce 1969, str. 139].




Cwiczenie nr II — Wyznaczanie punktu fadunku zerowego

IV. Czes¢ doswiadczalna

Aparatura i odczynniki

Aparatura:  mikrokomputerowy pH-metr CP-501, elektroda zespolona,
mieszadlo magnetyczne.

Sprzet:

— kolba miarowa o pojemnosci 500 cm® — 1 szt.,

— naczyrka plastikowe o pojemnosci 100 cm®z przykrywkami — 6 szt.,
— pipeta petna o pojemnosci 50 em®— 1 szt.,

— pipetki plastikowe — 2 szt.,

— zlewka o pojemnosci 100 em®— 1 szt.,

— tryskawka,

— naczynka aluminiowe do odwazek Al,O3 — 6 szt.

Odczynniki:

— roztwor podstawowy KCl o stezeniu 0.1 M,

— obojetny tlenek glinu (0.063-0.2 mm),

— roztwor KOH o stezeniu 0.1 M1 0.02 M,

— roztwoér HCI o stezeniu 0.05 M,

— wzorcowe roztwory buforowe o pH =4, 7 10,
— woda destylowana.

B. Program ¢wiczenia

1.
2.
3.
4. Pomiar warto$ci pH suspens;ji tlenku glinu po ustaleniu si¢ rownowagi.

B.
1.

2.

Kalibracja pH-metru.
Sporzadzenie roztworéw KCl o odpowiednim pH.
Przygotowanie probek tlenku glinu do pomiarow.

Obstuga pH-metr CP-501

Wiaczy¢ pH-metr CP-501 do sieci i zalaczy¢ zasilanie przyrzadu za pomoca
klawisza ON/OFF. Przy podtaczonym czujniku temperatury przyrzad sam
przetacza si¢ na automatyczna kompensacje temperatury.

Wykona¢ kalibracje¢ elektrody z uzyciem roztworéw buforowych. Kalibracje
rozpoczyna si¢ od wyboru rozdzielczosci oraz metody kalibracji . W tym celu
w trybie pomiaru pH nacisna¢ klawisz MODE do momentu pojawienia si¢
napisu rES (resolution — rozdzielczos¢). Klawiszami T lub ¥ wybra¢ HI (high)
wysoka rozdzielczos¢ pomiaru. Nastepnie przyciska¢ przycisk MODE do
momentu pojawienia si¢ symbolu P.CAL (punkty kalibracji) i klawiszami T lub
{ wybra¢ w dolnym wierszu buFF (kalibracja w buforach). Po wykonaniu tych
operacji nacisna¢ klawisz pH.
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| 4
pH-METER
CP-501

TEM oN
OFF

=
DEED

Rys. 10. Schemat pH-metru CP-501.

3. Wiozy¢ elektrodg i czujnik temperatury do buforu o pH=7 nie dotykajac $cianek
i dna naczynia, najlepiej stosowac statyw.

4. Temperaturg buforéw doprowadzi¢ do wartosci, dla ktorej wprowadzono wartosci
tych buforow pH do pamigci przyrzadu.

5. Nacisna¢ i przytrzymac¢ klawisz CAL do momentu pojawienia si¢ na wyswietlaczu
symbolu CAL. Dotychczasowe parametry kalibracji wybranej elektrody zostaja
w tym momencie skasowane, pod wartoscia pH pojawi sie¢ symbol P z numerem
wykrytego buforu.

6. Odczeka¢ do momentu ustabilizowania wyniku. Po ustabilizowaniu wyniku
nacisna¢ krotko klawisz. Wynik zapulsuje, co poinformuje o zapamigtaniu
wartosci.

7. Po zakonczeniu kalibracji w pierwszym buforze nalezy optukaé elektrodg oraz
czujnik temperatury w wodzie destylowanej i przystapi¢ do kalibracji w buforze
0 pH=10 lub 4 powtarzajac czynnosci opisane w pkt. 3 + 6, a po zakonczeniu

wyjsc¢ z funkeji kalibracji naciskajac klawisz pH.

8. Wykona¢ pomiar pH.

Bardzo dokladny pomiar wymaga dluzszego czasu oczekiwania na peina
stabilizacje odczytu. Czas ten zalezy od rodzaju elektrody. Najszybciej reagujace
elektrody wymagaja odczekania ok. 10-15 sekund. Dla elektrod standardowych
petna stabilizacja odczytu nastgpuje po okresie oczekiwania ok. 1 minuty.

— 18—



Cwiczenie nr II — Wyznaczanie punktu fadunku zerowego

D. Sposéb wykonania ¢wiczenia

W kolbie miarowej o poj. 500 cm® przygotowa¢ roztwor KCl o stezeniu
0.01 M z roztworu wyjsciowego o stgzeniu 0.1 M. Nastegpnie do szesciu naczynek
plastikowych odmierzyé po 50 cm® przygotowanego roztworu KCL. Dodajac roztwor
HCI lub KOH (o odpowiednim stgzeniu) ustali¢ warto$¢ pH roztworéw KCI na okoto
4,5,6,7,9110.

Przy kalibracji pH-metru w granicach 7 i 10 przygotowa¢ jako pierwsze
roztwory opH ok. 7, 9 i 10. Do przygotowania roztworow KCl o nizszych
wartosciach pH, tzn. 4, 5 i 6 nalezy ponownie wykalibrowa¢ pH-metr w zakresie pH
4 1 7. Kalibracje wykona¢ wedlug wczesniej przedstawionej instrukcji,

rozpoczynajac od buforu o pH réwnym 7.
Przy pomiarze pH roztworow rownowagowych nie trzeba kalibrowaé

pH-metru, poniewaz zakres odczytow mieSci si¢ w granicach ostatniej
kalibracji.
W celu ustalenia Zadanej wartosci pH nalezy dodawaé¢ do roztworu KCI
z pipetki po kropli roztwor 0.05 M HCI (wartos¢ pH 4 i 5), 0.02 M KOH (wartos¢
pH 6 i 7) lub 0.1 M KOH (warto$¢ pH 9 i 10). Po dodaniu kazdej kropli roztworu
kwasu lub zasady nalezy doktadnie wymiesza¢ zawartos¢ kolbki uzywajac mieszadta
magnetycznego, po czym zmierzy¢ pH. Czynnos$ci te powtarza¢ az do uzyskania
potrzebnej wartosci pH roztworu KCI. Ze wzgledu na to, ze ilosci dodanych
roztworéw HCI lub NaOH sa bardzo male przyjmuje sig, ze nie zmieniaja one
ustalonego stezenia roztworu KCI.

Pomiary pH przeprowadzaé przy wylqczonym mieszadle magnetycznym
(z uwagi na mozliwo$¢ uszkodzenia elektrody). Po kazdym pomiarze elektrode
optuka¢ woda destylowana 1 osuszy¢ bibula.
Odwazy¢ 6 probek po 0.5 g obojgtnego tlenku glinu. Do przygotowanych roztworow
KCl o okreslonych wartosciach pH wsypa¢ probki tlenku. Naczynka przykry¢
przykrywkami a zawarto$¢ dobrze wymiesza¢ 1 pozostawi¢ na ok. 30 min. w celu
ustalenia si¢ rownowagi suspensji (w tym czasie zawarto$¢ naczyniek kilkakrotnie
wymieszac). Nastgpnie zmierzy¢ pH otrzymanego roztworu, zanurzajac elektrodg
tak, by nie dotykala osadu. Warto$¢ pH odczyta¢ na skali pH-metru po uptywie
1 min. od momentu zanurzenia elektrody. Nastgpnie przeprowadzi¢ analogiczne
pomiary dla pozostatych roztworéw KCl notujac ustalone wartosci pHr.
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E. Opracowanie wynikow

1. Uzyskane wyniki przedstawi¢ w tabeli:

Stezenie KC1 = ...
pH, pH, ApH = pH, —pH,

gdzie: pH; — warto$¢ pH zawiesiny tlenku glinu w rownowadze (koncowa ustalona
wartos¢ pH),
pH, — wyjsciowa warto$¢ pH roztworu KCI, dla ktérego wyznaczono dana
wartos$¢ pH;.
2. Graficznie przedstawi¢ zaleznos¢ A pH = f(pH,).
3. Na wykresie znalez¢ warto$¢ pHy, przy ktérej ApH = 0. Warto$¢ ta wyznacza pH
punktu tadunku zerowego powierzchni badanego tlenku glinu.
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