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Wiadystaw JANUSZ®

WYZNACZANIE PARAMETROW
PODWOJNEJ WARSTWY ELEKTRYCZNEJ
NA GRANICY FAZ ZrO,~-WODNY ROZTWOR NaCl
METODA OPTYMALIZACJI NUMERYCZNEJ

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki wskazuja, ze adsorpcja jonow elektrolitu no$nego na
komercyjnym ZrO, jest nie tylko zwigzana z reakcjami powierzchniowych grup hydroksylowych,
ale rdwniez z rekcjami wymiany jonowej. Ten drugi proces nie wpltywa na reakcje tworzenia
tadunku powierzchniowego. Obliczenia modelowe oparte na teorii site binding pozwalaja jedynie na
dobre odtworzenie zaleznoSci ggstosci tadunku powierzchniowego od pH, natomiast gestos$é
adsorpcji jonoéw elektrolitu nosnego w funkcji pH nie pokrywa si¢ z obliczeniami modelowymi. Dla
uzyskania dobrej zgodnosci wynikéw adsorpcji jondw w obliczeniach modelowych uwzgledniono
procesy wymiany jonowej i izotopowej migdzy zanieczyszczeniami tlenku a roztworem.

WSTEP

Uktad ZrO,—wodny roztwor elektrolitu jest coraz intensywniej badanym uktadem
ze wzgledu na praktyczne znaczenie dwutlenku cyrkonu. Badania nad podwdjna
warstwa elektryczng na granicy faz dwutlenek cyrkonu—wodne roztwory elektrolitu sa
wazne nie tylko z teoretycznego punktu widzenia, ale maja praktyczne zastosowanie
w technologiach zwiazanych z przerobka tego zwiazku, tj w ceramice, produkcji
membran filtracyjnych i katalizatorow. Tlenek cyrkonu moze ponadto wystgpowac
w srodowisku wodnych systeméw nuklearnych jako produkt korozji. Z teoretycznego
punktu widzenia uktad dwutlenek cyrkonu—wodny roztwor elektrolitu jest interesujacy
ze wzgledu na mechanizm procesu hydratacji powierzchni, gdyz w odroznieniu od
tlenkéw tytanu, zelaza czy krzemu, uwodniony tlenek cyrkonu (ZrO,-H,O Ilub
Zr0,2H,0) jest bardziej stabilny niz tlenek nieuwodniony (ZrO,) [Pourbaix 1965).
Wazne jest zatem, jak dalece proces hydratacji moze zmieni¢ stopien rozwinigcia
powierzchni, stopien dyspersji lub prowadzi¢ do przemian fazowych.

Powszechnie uwaza si¢, ze ladunek na granicy faz nierozpuszczalny tlenek
metalu—wodny roztwor elektrolitu powstaje na skutek reakcji powierzchniowych grup
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hydroksylowych z jonami wodorowymi lub wodorotlenowymi oraz z jonami
elektrolitu nosnego:

+pKa1 4
=SOH, = =SOH+H (1)
PKaZ
=SOH = =SO” +H" )
pKp
=SOH,A” = =SOH+A +H" (3)
+pKK + +
=SOH+K" = =SOK' +H “4)

W wyniku tych reakcji na powierzchni tlenku gromadzony jest tadunek dodatni
(reakcja (1) 1 (3)) lub ujemny (reakcja (2) i (4)). W wyniku reakcji (3) dodatni tadunek
powierzchniowy pochodzacy od grupy powierzchniowej =SOH ; umiejscowiony jest

w plaszczyznie powierzchniowej, natomiast zaadsorbowany anion w wewngtrznej
ptaszczyznie Helmholtza (Inner Helmholtz Plane — IHP) podwojnej warstwy
elektrycznej (pwe). Podobnie dla reakcji (4) tadunek ujemny grupy =SO~ jest
zlokalizowany w plaszczyznie powierzchniowej, natomiast zaadsorbowany kation w
ptaszczyznie IHP. Reakcje te jednocze$nie wyjasniaja role jonéw wodorowych jako
jondéw potencjatotworczych dla uktadoéw tlenek metalu—roztwor elektrolitu oraz
wpltyw elektrolitu na parametry podwdjnej warstwy elektrycznej, tzn. obserwowany
wzrost gestosci fadunku powierzchniowego i spadek potencjatu £ ze wzrostem sily
jonowe;.

Ggstos¢ tadunku powierzchniowego na granicy faz tlenek metalu—wodny roztwor
elektrolitu najczeSciej] wyznacza si¢ metoda miareczkowania potencjometrycznego
suspensji. Je§li powierzchnia tlenku zanieczyszczona jest substancjami o
wlasciwosciach kwasowych lub zasadowych, to dla okreslenia wiasciwe] wielkosci
tadunku konieczne jest wprowadzenie poprawek uwzgledniajacych obecno$¢ tych
zanieczyszczen. Wséréd proponowanych w  literaturze przedmiotu metod
pozwalajacych na okreslenie tadunku powierzchniowego w obecnos$ci zanieczyszczen
jedynie procedura =zaproponowana przez Lykleme pozwala na poprawne
skorygowanie wynikow miareczkowan ze wzglegdu na obecno$¢ zanieczyszczen
(Lyklema 1984).

Gestosci powierzchniowych grup kompleksujacych anion lub kation elektrolitu
no$nego mozna obliczy¢ z danych adsorpcji jondw. Najczesciej w tym celu stosuje si¢
technik¢ wskaznikow radioizotopowych. Jednakze zgodno$¢ migdzy danymi z
pomiaréw adsorpcji a odpowiednimi wartosciami uzyskanymi z obliczen modelowych
pwe uzyskuje si¢ jedynie dla pewnych zakreséw pH. Obliczone gestosci adsorpcji
anionow dobrze pasuja do eksperymentalnych danych dotyczacych adsorpcji anionu
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dla zakresu pH < pH,,.. Podobnie obliczone za pomoca modelu site binding st¢zenia
grup kompleksujacych kation zgadzaja si¢ z danymi adsorpcji w zakresie pH > pH,,..
Rozbiezno§¢ migdzy obliczonymi st¢zeniami a eksperymentalnie okreslonym
stezeniem powierzchniowym poza wymienionymi zakresami jest trudna do
wyjasnienia. Przypuszczano, ze przyczyna jest to, ze pomiary adsorpcji jonoéw i
miareczkowanie potencjometryczne prowadzi si¢ dla roznych stosunkow ilosci ciata
statego do roztworu (Koopal 1987). Niemniej jednak pomiary adsorpcji jonow
przeprowadzone podczas miareczkowania potencjometrycznego suspensji wykazaty,
ze adsorpcja anionow powyzej pHy,. 1 adsorpcja kationéw ponizej pH,,. jest znaczaca.
Tlenki metalu moga zawiera¢ w swoim skladzie zanieczyszczenia, ktoére moga
wplywac¢ nie tylko na wyniki miareczkowania potencjometrycznego suspensji, ale
roéwniez na pomiary adsorpcyjne. Metoda wskaznikow radioizotopowych jest rowniez
czuta na ewentualne reakcje wymiany jonowej lub izotopowej przebiegajace na
granicy faz tlenek metalu

—wodny roztwor elektrolitu. Procesy te w radioizotopowej metodzie pomiaru adsorpcji
polegajacej na pomiarze ubytku aktywnosci z roztworu wywoluja taki sam efekt jak
adsorpcja jonu, obserwuje si¢ je zatem jako taczny efekt ubytku aktywnosci (Janusz
1996). Obecnos¢ takich zanieczyszczen spowoduje ,,podwyzszenie adsorpcji” jonow
w pomiarach adsorpcji jondéw elektrolitu no$nego. Dla okreslenia rzeczywistego
udzialu wymiany jonowej lub izotopowej oraz adsorpcji jonow elektrolitu no$nego,
np. NaCl, oprocz reakcji (1)—(4) w obliczeniach modelowych uwzgledniono reakcje
wymiany jonowej i izotopowej

PKex

~An+Cl” = —Cl+An" (5)

PKex

—Ct+Na" = —Na+Ct" (6)

gdzie:

An — anion obecny na powierzchni, Ct — kation obecny na powierzchni.

Dotychczasowe badania nad ukladem dwutlenek cyrkonu—wodne roztwory
elektrolitu koncentrowaty si¢ na pomiarach potencjatu dzeta i pomiarach tadunku
powierzchniowego metoda miareczkowan potencjometrycznych (Mlonji¢ et al. 1983;
Regazzoni et al. 1983; Blesa et al. 1984; Radon et al. 1991 i 1992; Ardizone et al.
1992). Jedynie w jednej pracy oprocz zaleznoSci ggstosci tadunku od pH
przedstawiono dane dotyczace adsorpcji jonow elektrolitu nosnego (Janusz 1988), ale,
jak wspomniano w tej pracy, wyniki adsorpcji moga by¢ obarczone bledem
zZwigzanym z wymiana izotopowa. W niniejszej czeSci pracy zostana omowione
wyniki badan nad ukladem ZrO,—wodny roztwor NaCl uzyskane metoda
miareczkowan potencjometrycznych i pomiarow adsorpcji jondw na tlenku, ktorego
powierzchni¢ poddano procedurze oczyszczania. Na podstawie danych z
miareczkowan potencjometrycznych obliczono state jonizacji i kompleksowania
powierzchniowych grup hydroksylowych. Obliczono st¢zenia poszczegélnych form
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powierzchniowych tworzacych tadunek na powierzchni tlenku numeryczna metoda
optymalizacyjna MINUIT (James i Ross 1975).

CZESC EKSPERYMENTALNA

Do badania adsorpcji jonéw elektrolitu no$nego (NaCl) i miareczkowania
potencjometryczne uzywano dwutlenku cyrkonu firmy Ventron GmbH (Germany). Na
podstawie analizy rentgenograficznej stwierdzono, ze tlenek ten miat strukture
jednoskosna. Dla usunigcia zanieczyszczen o charakterze jonowym, ktére moglyby
powaznie znieksztalci¢ pomiary adsorpcji jonow, dwutlenek cyrkonu poddano
higowaniu w wodzie amoniakalnej. Nastgpnie przemywano go woda redestylowana az
do uzyskania stalego przewodnictwa (< 2 pS/cm?). Analizy metoda ASA i XRF
probki poddanej oczyszczaniu wykazaty obecno$é: 30,8+7,9 ppm Na, 210+18ppm
Ca, 1150£20ppm Ti i 2,7+0,2% Hf. Powierzchnia wlasciwa probki dwutlenku
cyrkonu, okreslona metoda desorpcji azotu, wynosita 27,9 m*/g.

Pomiary adsorpcji jonéw Na“ lub Cl prowadzono metoda wskaznikow
izotopowych, stosujac Na-22 lub Cl-36. Adsorpcjg na powierzchni tlenku okreslano z
ubytku aktywnosci roztworu po wprowadzeniu do niego ciata statego. Dla zachowania
tych samych warunkow w doswiadczeniach z adsorpcja i pomiarami tadunku
(miareczkowaniem potencjometrycznym) pomiary prowadzono jednoczes$nie lub
w suspensji o takiej samej zawartoSci ciata stalego. Pomiary adsorpcyjne i
miareczkowania  potencjometryczne prowadzono w naczynku teflonowym
termostatowanym w temperaturze 25 °C i w atmosferze azotu. Pomiary pH
prowadzono za pomoca zestawu firmy Radiometer, w sklad ktorego wchodzity:
pehametr PHM-84 z elektroda szklana G202C i kalomelowa K701 oraz rejestrator
REC-61.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W literaturze przedmiotu uktad dwutlenek cyrkonu—wodne roztwory elektrolitow
charakteryzuje si¢ znacznym rozrzutem warto$ci pHy,. — od 4 do 10 (Milonji¢ et al.
1983; Regazzoni et al. 1983). Obliczona przez Yoona et al. wartos¢ pH,,. wynosi
12,07 (Yoon et al. 1979). Potozenie pH,,. w przypadku uktadu ZrO,

—wodny roztwor elektrolitu, podobnie jak dla innych ukladéow, np. z TiO,, moze
natomiast zaleze¢ od czystosci powierzchniowej tlenku. Badany przez autora
niniejszej pracy tlenek zostal poddany wstepnie procedurze tugowania woda
amoniakalng dla usunigcia zanieczyszczen o charakterze anionowym. Nastgpnie osad
wielokrotnie przemywano woda redestylowana do stalej warto$ci przewodnictwa
supernatantu (2 pS). Zalezno$¢ tadunku powierzchniowego od pH dla uktadu ZrO,—
wodny roztwor NaCl przedstawiono na rys. 1. Jak wida¢, pzc badanego uktadu
wystepuje dla pH = 7,6. Obserwowana warto$¢ pH,,. dobrze si¢ zgadza z wartoscia
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pH,., jaka przewiduje si¢ dla tlenku o powierzchni wolnej od zanieczyszczeh
kwasnych lub  zasadowych. Na podstawie danych z miareczkowan
potencjometrycznych obliczono state jonizacji i kompleksowania, przyjmujac za
Regazzonim ggsto$¢ powierzchniowych grup hydroksylowych rowna 12,5 grupy
OH/nm’, (Regazzoni et al. 1983). Znajomos$¢ gestosci powierzchniowych grup
hydroksylowych jest niezbedna do obliczenia statych rekcji powierzchniowych grup
hydroksylowych na granicy faz tlenek metalu—wodny roztwor elektrolitu. Ggstos§é
tych grup moze by¢ okreSlona na podstawie analizy st¢zenia jonéw metalu na
ptaszczyznach krystalicznych tworzacych powierzchnig ciata statego
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Rys. 1. Ggstos¢ tadunku powierzchniowego
na granicy faz ZrO,—wodny roztwor NaCl
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Rys. 2. Gesto$é adsorpcji jonow Cl™ i Na' na granicy faz ZrO,~wodny roztwér NaCl;
A 0,00l MNa",®— 0,0l MNa", ® —0,] MNa",B— 0,0l MCIl,0- 0,1 M CIl"

(Drzymata 1979) lub metodami eksperymentalnymi (Bohem i Kndzinger 1983).
Podawane ggsto$ci powierzchniowych grup hydroksylowych dla ZrO, wynosza od 5
(Milonjic i wsp 1983) do 14 grup OH /nm’ (25 pmoli OH/m?) (Nawrocki et al. 1993).
Przypuszcza si¢ jednak, ze jest ona wieksza niz 12 grup OH /nm’ (Randon et al.
1991). Wartosci statych jonizacji i kopmleksowania zamieszczono w tabeli 1. Roznica
migdzy warto$ciami stalych obliczonymi zmodyfikowana metoda Schwarzenbacha
(Janusz 1991) i metoda Davisa et al., (Davis et al. 1978) wydaje si¢ znaczaca.
Poniewaz state reakcji powierzchniowych grup hydroksylowych wyznaczone metoda
Davisa et al. moga by¢ obarczone btgdami w obliczeniu wspotczynnikow pQ (acidity
quotients) (Janusz 1991), zatem bardziej wiarygodne wydaja si¢ stale obliczone
zmodyfikowana metoda Schwarzenbacha.

Tabela 1. State jonizacji i kompleksowania powierzchniowych grup
hydroksylowych uktadu ZrO,—wodny roztwér NaCl

Metoda obliczania statych

Stat .
aa Davis et al. 1978 Schwarzenbacha (Janusz 1991)
pKai 5,1 56+04
PKa 10,9 10,9+0,1
PKCI 6,3 6,7 + 0,8
pKna 10,5 10,2 +0,4
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Zaleznos¢ gestosci adsorpcji jondw elektrolitu podstawowego (NaCl) od pH
przedstawiono na rys 2. Przebieg zaleznosci adsorpcji jonow ClI” od pH roztworu
charakteryzuje si¢ typowym dla tlenku spadkiem adsorpcji ze wzrostem pH. Wielko$¢
adsorpcji jest nieco nizsza niz w przypadku tlenku cyrkonu firmy Merck. W
przypadku adsorpcji jonéw Na' zalezno$¢ adsorpcji od pH ma charakter
skomplikowany. Poczatkowo adsorpcja ze wzrostem pH spada, minimum osiaga dla
pH odpowiadajacego w przyblizeniu pH,,., po czym ro$nie. Ten poczatkowy spadek
adsorpcji na ogodt nie jest obserwowany w takich uktadach. Jedynie Smit i van Holten
badajac adsorpcje jondéw Na' i Br na granicy faz tlenek glinu-wodny roztwoér NaBr
stwierdzili podobna zalezno$¢ adsorpcji od pH (Smit i van Holten 1980). Istotng
réznica w pordéwnaniu z adsorpcja jondw na innych tlenkach jest to, ze zmiana
adsorpcji kationu od najnizszej wartosci do najwyzszej jest 3—5-krotna. Przedstawione
na rys. 2 zaleznoéci charakteryzuja si¢ mniejsza zmiennoscia, adsorpcja jonéw Na"
rosnie od pHy,. do pH=10 ok. 2 razy, w podobny sposob zmienia si¢ adsorpcja jonow
chlorkowych.

Dla okreslenia stgzenia poszczegdlnych form powierzchniowych tworzacych
fadunek na powierzchni tlenku przeprowadzono optymalizacje parametrow pwe
opierajac si¢ na modelu site binding pwe, procedura numerycznag MINUIT (James i
Ross 1975). W wyniku optymalizacji wyznaczono rowniez stale jonizacji i
kompleksowania powierzchniowych grup hydroksylowych i rozklad potencjatow w
podwojnej warstwie elektrycznej na granicy faz tlenek metalu—wodny roztwor
elektrolitu. Podstawa optymalizacji byta nastgpujaca funkcja :

2 2 2
Z(o, - aoj +Z{ An ~ AEAJ +Z{ A~ Ae,KJ
00 Aea Aex

= (7)
Np - Nu
gdzie:
oy — gestos¢ fadunku powierzchniowego,
o, — gestosc fadunku powierzchniowego obliczona z teorii site binding,

A, — eksperymentalna adsorpcja anionu,

A, x — eksperymentalna adsorpcja kation,

A, » —obliczona ggstos¢ adsorpcji anionu,

A, x — obliczona ggsto$¢ adsorpcji kationu,

N, - liczba punktow eksperymentalnych,

N, - liczba parametréw dopasowywanych.

Optymalizacje prowadzono dla roéznych wariantow modelu site binding, tj.
modelu statopojemnos$ciowego, opartego na zalezno$ci potencjal—pH zaproponowane;j
przez Jamesa i Parksa, (James i Parks 1982). Najlepsze dopasowanie uzyskano, gdy do
optymalizacji zastosowano model stalopojemnosciowy w zakresie pH ograniczonym
do 0,5 jednostki pHy,c — 0,5 < pH < pH,,. + 0,5. Otrzymane w ten sposéb wartosci
tadunku powierzchniowego byly dobrze dopasowane do wartosci eksperymentalnych
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dla wartosci pH bliskich pH,,., natomiast w miarg oddalania si¢ od pzc obliczone
stezenia poszczegdlnych jonowych form powierzchniowych w  warto$ciach
bezwzglednych wzrastaly szybciej niz eksperymentalne. Nastgpnie dla uzyskania
dopasowania prowadzono korekte wartosci potencjatu powierzchniowego i potencjatu
wIHP , vy, 1 yp.

Obliczone z zastosowaniem prostego modelu pwe stgzenia grup tworzacych
kompleks z anionem =SOH'CI", byly, dla wartosci pH > pHy.c, znacznie nizsze niz
adsorpcja jonéw chlorkowych. Podobnie w przypadku jondéw sodowych adsorpcja
z roztworu o pH < pH,,. byta znacznie wyzsza niz obliczone stezenia grup =SO Na'.
Podobne zaleznosci przy uzyciu prostego modelu pwe uzyskano dla innych tlenkow.

Lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych i warto$ci otrzymanych z
obliczen modelowych uzyskano, gdy uwzgledniono reakcje wymiany izotopowej i
jonowej. Przeprowadzona optymalizacja numeryczna parametrow pwe prowadzi do
lepszego dopasowania wartosci obliczonych do danych eksperymentalnych. W
wyniku optymalizacji uzyskano nastgpujace wartosci statych pK,; = 5,5; pK, =10,9;
pKer =7; pKna = 9,45; stala wymiany jonow chlorkowych pKexc = 2,48; stezenie
zanieczyszczen o charakterze anionowym = 0,22 pmoli/g; stala wymiany jonow
sodowych pKewa, =0,003; stezenie zanieczyszczen kationowych 0,08 umoli/g. Na
rysunkach 3-5 poréownano adsorpcj¢ jondw sodu i chloru z stgzeniem
powierzchniowych form tworzacych kompleksy z anionem lub kationem. Poréwnanie
danych zawartych w tabeli 1 i warto$ci statych otrzymanych w wyniku optymalizacji
wskazuje, ze state otrzymane metoda Schwarzenbacha sa bardziej zblizone do statych
otrzymanych przez numeryczna optymalizacjg.
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Rys. 3. Gestos¢ adsorpcji jonow Na' i CI” vs. pH
dla uktadu ZrO,—0,01 M NaCl. Linie przerywane wedtug modelu site binding:

——— —SOH,Cl", ——— —SO™Na*,0- adsorpcja CI', A - adsorpcja Na"

Na rysunku 4 przedstawiono dopasowanie danych otrzymanych w wyniku
optymalizacji do wynikow eksperymentalnych dla uktadu ZrO,—0,1 M roztwor NaCl.
Adsorpcje jondw sodu lub chloru poréwnano z sumarycznym stezeniem
powierzchniowym form tworzacych kompleksy z anionem Iub kationem oraz
catkowitym efektem taczacym adsorpcje zwiazang z tworzeniem tadunku i wymiana
jonowa. Podobne zaleznosci dla ukladow w 0,01 i 0,001 M roztworze NaCl
przedstawiono na rys. 5 i 6. Dopasowanie danych adsorpcji po uwzglednieniu
wymiany jonowej jest, jak wida¢, dobre. Teoretycznie obliczone warto$ci adsorpcji
nie s zbiezne do warto$ci zerowej dla anionu po przekroczeniu pH,,., natomiast dla
kationu dla wartosci nizszych od pH,,.. Dla najwyzszych sil jonowych adsorpcja
znacznie przekracza wartos¢ gestosci tadunku na powierzchni tlenku. Wskazuje to, ze
adsorpcja jonow sodu moze by¢ zwiazana nie tylko z reakcja tworzenia tadunku, lecz
takze z reakcja wymiany jonowej. Taki mechanizm adsorpcji sugerowano w pracy, w
ktorej przedstawiono badania nad uktadem dwutlenek cyrkonu—wodny roztwor NaCl
o pHy,. = 4,3. Gdyby ZrO, tworzyt na powierzchni warstwg zelowa znaczna czg$¢
adsorpcji moglaby nastgpowaé w takiej warstwie. Jednak, jak wykazatly badania
termograwimetryczne, dwutlenek cyrkonu w roztworze wodnym ulega jedynie
hydroksylacji powierzchniowej (nastgpuje pokrycie powierzchni tlenku formalna
monowarstwa grup powierzchniowych),
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Rys. 4. Gestoé¢ adsorpcji Na* i CI™ vs. pH dla uktadu ZrO,-0,1 M NaCl;
linia ciagta — obliczenia wedtug modelu site binding,
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— —— -SOH,CI", ——— obliczona adsorpcja CI’,
--- —SO Na*,O-adsorpcja Cl", A—adsorpcja Na"
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Rys. 5. Gestoéé adsorpcji Na* i CI™ vs. pH dla uktadu ZrO,~0,01 M NaCl;
linia ciagta — obliczenia wedtug modelu site binding,
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Rys. 6. Gestoéé¢ adsorpeji Na* i Cl™ vs. pH dla uktadu ZrO,—0,001 M NaCl;
linia ciagta — obliczenia wedlug modelu site binding,

----- —SOH;Cl’, — —— obliczona adsorpcja CI,
— —— —SO™Na*,0-adsorpcja CI', A— adsorpcja Na*

mimo iz bardziej stabilng termodynamicznie forma jest ZrO(OH),. Inna najbardziej
prawdopodobna mozliwo$cia jest proces wymiany izotopowej migdzy wskaznikami
izotopowymi a zanieczyszczeniami, ktére, mimo procedury oczyszczania, pozostaty
na powierzchni tlenku.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wskazuja, ze w przypadku komercyjnych tlenkéw adsorpcja
jondw elektrolitu podstawowego jest zwigzana nie tylko z reakcjami powierzchniowych
grup hydroksylowych, ale takze z reakcjami o charakterze jonowymiennym, ktore nie
prowadza do zmiany tadunku na powierzchni tlenku. Opis teoretyczny procesu adsorpcji
jondéw oparty na teorii site binding, uwzgledniajacy procesy wymiany jonowej i
izotopowej migdzy powierzchnig tlenku metalu a roztworem, pozwala nie tylko na dobre
odtworzenie zaleznos$ci gestosci tadunku powierzchniowego od pH, ale takze na
uzyskanie zgodno$ci z danymi na temat adsorpcji jonow elektrolitu nosnego.
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The results presented show that for commercial ZrO, the adsorption of the electrolyte ions is
connected not only with surface groups but also with ion exchange reactions. The latter do not change the
surface charge. Theoretical description of ion adsorption processes, based on the site binding theory,
renders well only the surface charge vs. pH. Contrary to the above, the adsorption of background
electrolyte ions does not agree with theoretical calculations. To estimate participation of background
electrolyte ions in the surface charge formation and correct adsorption measurements, the ion or isotope
exchange processes between surface and solution must be considered. The ZrO,—aqueous solution system
is very sensitive to the contamination originated from the preparation of the oxide.



