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WLASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE UKLADU
MONODYSPERSYJNY WODOROTLENEK
CHROMU/ROZTWOR ELEKTROLITU

Przeprowadzone pomiary potencjatu zeta monodyspersy jnego
wodorotlenku chromu w elekxtrolicie obocjetnym Cnadchloran potasowy)
zawierajacym rézne ilofci jondw wapniowych. Przedstawiono wyniki
miareczkowania potencjometrycznego oraz wstepne wyniki pomiardw
adsorpcji Jjonéw wapniowych. Wykazano, ze Jony 2z roztworu moga
penetrowa¢ w giab ciaia stalego a efektywna powierzchnia dostepna
reakc jom Jest kilkadziesiat razy wy2sza od powierzchni

geometrycznej czastek. Stwierdzono,  Ze wymi ana Jony '
.siarczanowesjony hydroksylowe jest odpowiedzialna za brak zgodnodci
iep i pzec.

Wstep

Potencjai zeta zdyspergowanych czastek ciat statych wyzZnaczany Jjest
bardzo czesto metoda pomiaru ich ruchliwodci elektrycznej
(mikroelektroforeza). ¥ przypadku czastek submikronowych Jjest to
najpowszechniej stosowana metoda. Celem kontroli aparatury i adjustacji
poziomu stacjonarnego uzywa sie zawiesiny czastek koloidalnych o znanej
ruchliwosci elektroforetycznej. -Dotychezs stosowano gidéwnie do tych
celdw krew lub zawiesine lateksu.

Chociaz lateksy moZna otrzymaé w postaci monodyspersyjnych zoli o
sferycznym ksztalcie ziaren, jednakze sposéb ich preparacji oraz odkryte
ostatnio wiasnodci powierzchni Chairness) stwarzaja powazne zastrzezenia
odnosnie stosowania lateksdw = jako dobrych standardéw ruchliwogci.
Wiekszodd lateksdéw otrzymuje sie w obecnosdci surfaktantéw, ktére moga
wbudowywad sie w powstajaca czastke zmieniajac jej wiasnosci. W
ostatnich latach stwierdzono wystepowanie maksimum na krzywej zaleZnodci
potencjaiu zeta latekséw od stezenia elektrolitu podstawowego (1,2]1.
Zjawiske to tiumaczy sie istnieniem wolnych itaficuchéw wqgiowodorowych,
ktdre w zaleznogci od stezenia elektrolitu moga sie prostowad nadajac
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powierzchni = kiaczkowatodé¢ i 2zmieniajac warunki hydrodynamiczne. Wolne
taficuchy weglowodorowe moina trwale 2zwiazad 2z powierzchnia czastek
lateksu poprzez ich hydrotermiczna obrébke w podwyiszonej temperaturze
Cok. 115 . Takie przygotowanie prébkli powoduje 2znaczne zwiekszenie
ruchliwoéci elektiroforetycznej czastek ([31. ) '

Ostatnioco pojawiiy sie w literaturze sugestie, aby jake wzorzec
ruchliwodécl elektroforetycznej dla koloiddw nioorganicznych zastosowad
zole nid:térych monodyspersyjnych tlenkédw metali, np. wodorotlenek
chromu (4,5]. Monodyspersyjny 2zol  wodorotlenku chromu o sferycznym
ksztalcie ziaren i waskim rozkiadzie ziarnowym moZ2na otrzymad tatwo
Przez WwWyBRuszZona \ftyd‘rollzc soli chromu w podwy2szone | - Ltemperaturze w
- obecnodci pewnych aniondw, np. siarczanéw. lub fosforandw, ktére peinia
waina role w procesie nukleacji (6,7]. Na bazie otrzymanego zolu Creom
moZna przygotowad zawiesiny o rdézZnej ruchliwodci elektroforetyczne]
czastek zale2nej od skiadu roztworu.Do istotnych zalet monodyspersy jnege
zoly G‘(GDa naleza ISJ::

a) iatwosé otrzymywania zolu .

b> gtadko#é powierzchni amorficznych czastek

c) bardzo niska rozpuszczalnosé

d) latwodd usunigcia czastek ze Scianek celi pomiarowe].

e) mozliwodd przechowywania prébki przez diuzszy czas w  postaci
skoncentrowanej zawiesiny bez zmiany jej wiadciwodci

f) podobiefistwo do wielu substancji nieorganicznych typu tlenkdw
stosowanych, np. w ceramice, katalizie, jako pigmenty, wypeiniacze
czy adsorbenty.

Oczywidcie, aby proponowany  ukiad byt powszechnie zaakceptowany
jako wzorzec ruchliwodci nalezy najdokiadniej poznad jego wiasnosct.
Monodyspersyjny wodorotlenek chromu byi przedmiotem szeregu prac (4-8G1,
Jednakze dotychezas nie przebadano dokiadnie Jego wiasnosci
elektrochodczhych. ' ‘

Celem niniejszej pracy byiy wstepne badania nad adsorpcja jondw
wapniowych oraz pomiary potencjaitu zeta w obecnodci rdé2nych stezZefn jondw
wapnia w roztworze. Wyniki takich pomiardw pozwalaja wyciagnad pewne
wnioski o strukturze sferycznych c¢zastek wodorotlenku chromu. Do
pomiaréw adsorpcyjnych wybrano jon, ktéry ulega dodé siinej adsorpcji a
Jjednoczednie nie ulega hydrolizie w badanym =zakresie pH, co znacznie
upraszcza interpretacje wynikéw { przeprowadzenie pomiardw na mniejszej
prébce osadu. Ctrzymanie monodyspersyjnego Cr(O!-Ds w ilodciach gramowych
Jest bardzo kiopotliwe [10].
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Czes¢ doswiadczalna

a) Materiaiy i roztwory

Monodyspersyjny zol wodorotlenku chx:smu otrzymano przez wymusiona
hydrolize rozcienczonego roztworu atunu chromowo-potasowego w
podwyzZszone j temperaturze (6,8]1. Hydrolizie poddawano roztwér o stez2eniu
0.0004 M, kt&ry ogrzewanc przez 24 godziny w piecu o temperaturze 7SC.
Po oziebieniu! zawiesiny czastki oddzielonc od roztworu przez filtracje
na membranowym filtrze poliweglanowym Millipore o érednicy poréw 220 nm.
Osad na saczku myto woda i przenoszons do kolby polipropylenowe.
Poniewaz wydajnoséé procesu jest niska Crzedu 10 mg osadu z 1 litra
roztworud) przeto operacje te powtarzano wielokrotnie. Wieksze porcje
osadu myto ponownie woda redestylowana na lazni ultradiwiekowej aZ do
uzyskania statego przewodnictwa wody: Czysty osad przechowywano w kolbie
polipropylenowej jako zageszczona zawiesine Cok. 120 mg/mid

Roztwory do badaft przygotowywano ‘st.osujqc‘ wode redestylowana
Cprzewodnictwo wiadciwe 1.5 uS/emd oraz odezynniki o stopniu czystodei
cz.d.a. Jako elektrolitu nosnego uiywano nadchloranu potasu zad waph
~dodawno w postaci. chlorku wapniowego. ¥ pomiarach adserpeyjnych uzywano
roztwordw znaczonych izotopem Ca-485 Cprodukcji ORIPI Swierk k. Otwocka -
aktywnos¢ wiasciwa 280 GBq/g Cad. ‘

b) Metodyka pomiardw

Pomiaréw potencjaiu zeta dokonywano przy pomocy przyrzadu Laser Zee
Meter Model 501 firmy PenKem Inc., USA. ‘Ten mikroprocesorowy przyrzad
wydwietla wartosé¢ potencjaiu =zeta obliczona z mierzonej ruchliwodci
elektroforetycznej. przy zastosowaniu wzoru Smoluchowskiego. Prébke
zawiesiny przed pomiarem poddawano dziataniu ultradzwiekéw na iazni
Bronson typ 2200. .

Pomiary = adsorpcyjne prowadzono ~ metoda statyczna‘ w ° naczyniu
teflonowym wypcsazonym ‘w elektrody do pomiaru pH C(pH-metr firmy
Radiometer PHM-84>. GCestosd¢ adsorpcji obliczono 2z réznicy aktywnosci
roztworu pfzed i po procesie adsorpcil. Aktywnoséd prébek mierzono za
pomoca. licznika scyntylacyjnego (w ‘ciekiym scyntylatorzed LS S000 TD
firmy Beckman, - USA, Miareczkowanie potenc jometryczne suspens ji
wodorotlenku chromu prowadzono w naczyniu teflonowym w atmosfefze

oCZYysSzZczZonego azotu.

Omdwienie 1 dyskusja wynikdéw

Zalez2nodd potencjaiu  zeta (bezpodredni odezyt 2z przyrzadud
moncdyspersyjnego wodorotlenku chromu w zaleznodci od pH suspensji oraz
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stezenia elektrolitu podstawowege przedstawiono na rys.i. Jak widad
punkt izoelektryczny Ciep) wystepuje przy pH ok.B8,4 i jego wartosd jest
niezalezna od ste2enia elekiroclitu nosnego. Przebieg krzywych jest
typowy dla tlenkéw i wodorotlenkéw metali w roztworach nie zawierajacych
Jjonéw ulegajacych adsorpcji specyficznej.
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Inna charakterystyczna cecha ukiadédw tlenkowych w roztworach
elektrolitdw obojetnych jest zgodnoséd punktu izoelektrycznege z punktem
tadunku zerowego powierzchni Ciep = pzcd. Wyniki miareczkowania
potencjometrycznege suspensji wodorotlenku chromu przedstawione na
rys.2, wskazuja jednakZe, 2Ze w obecnodci nadchloranu potasowego pzc
winno lezed¢ przy pH ok.4 Cpozorna wartogd pzc). Istotne jest przy tym,
2e nie obserwuje sie przeciecia krzywych miareczkowania 2z krzywa
wzorcowa lecz jedynie ich asymptotyczne zblitanie sie do sieble.

Brak zgodnogci iep i pzc moina by tiumaczyé nadrdéwnowazna adsorpeji
specyficzna Jjondw, co jednakze w badanym ukladzie nalezy wykluczyé.
Zaréwno jony potasowe jak i nadchloranowe nie ulegaja nadrdwnowaznej
adsorpcji specyficznej (11,12]. Inna przyczyna moga byd¢ reakcje wymiany
liganddéw.
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Krzywe miareczkowania potencjometrycznego suspensji Cr'COH):3 w roztworze
KC104 o réznych stegzeniach

Fig.2.
Titration curves for C:r(Ol-D3 in KClO4 solutions.

Jak wiadomo 2z literatury do otrzymania monodyspersyjnego osadu
wodorotlenku chromu niezbedna Jjest  obecnosd w roztworze  jondw
siarczanowych, ktére czesciowe wbudowuja sie w strukture powstajacej
czastki ciala statego. W zwiazku z powy2szym zawarte w czastce jony
siarczanowe moga ulegad reakcjom wymiany z Jonami wodorotlenowymi.
Rozmiar tej wymiany zalezy od iloécl dostepnych jondw siarczanowych i
moze by¢ niewielki, gdy reakcjom dostepna Jjest tylko powlierzchnia
zewnetrzna czastek, bad? znaczny, jedli jony maja mozliwosd penetracji w
glab ciata statego. 2Znaczna rozbieznosd danych elektrokinetycznych =z
wynikami miareczkowania potencjometrycznego $wiadczy o istotnym udziale
reakcji wym13ny; 1 moze dowodzid mozliwodci penetracji jondw w giab
ciata statego. Mierzone zmiany pH roztworu sa wypadkowa reakcji wymiany
i reakcji odpowiédzialnych za tworzenie tradunku powierzchniowego. Metoda
miareczkowania nie pozwala -na ich rozréznienie. Wstepne wyniki badan
Cbezpodrednie oznaczanie siarczandw w roztworze), ktére aktualnie sa
kontynuowane, $wiadcza o uwolnianiu jondw siarczanowych z ciata statego.
Ich {lo4é wzrasta wraz ze wzrostem pH suspensji.
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Dane literaturowe dotyczace powierzchni wiadciwej monodyspersyjnego
wodorotlenku chromu [(10] poddanego obrébce termicznej wykazaty, 2e osad
ten po cailkowitym usunigciu wody ma strukture porowata. Interesujacym
Jest, czy czastki osadu znajdujace si¢ w Suspensji rdéwniez wykazuja
porowatodé pozwalajaca na migracje jondw do ich wnetrza. W tym celu
wyznaczono potencjaty zeta czastek w roztworze nadchloranu potasowego,
zawierajacego rdéwniez2 chlorek wapnia. wyniki‘ badari przedstawiono na
rys.3. Jednoczednie mierzono metoda izotopowa bezposrednic adsorpeje
Jondw wapniowych.
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Rys. 3.
Zalezno$¢ potencjaiu zeta czastek CrCOl-D:3 od pH suspensji wobec 0.01 M

l(t.‘.l()4 i zmiennego stezenia jondw wapniowych.

Fig.3.
Zeta potential of Cr(OHd,; vs pH at 0.01 M KClo, and varying

concentration of calcium ion.

Przebieg krzywych na rys. 3 jest typowy dla specyficznej adsorpe ji
kationdw na tlenkach Cobserwuje sie przesuniecie iep w strone wyzszych
wartogéci pH). Dane adsorpcyjne s$wiadeza jednakze, 2e adsorpcja ta
zachodzi nie tylko na powierzchni lecz réwniez wewnatrz czastek ciata
statego. Nie obserwuje sie adsorpcji w roztworach kwagnych, natomiast
adsorpcja jondw wapniowych wzrasta gwaittownie ze wzrostem pH.
Przykiadowo dla stezenia wapnia wynoszacego O,00003M (w O0,01M
nadchloranie potasu) nie obserwuje sie adsorpcji przy pH=4 podczas gdy
przy pH = 10 wynosi ona 0, 0001 Smol /'~ 3000 }JC/cn%J. Poniewaz jony
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wapniowe nie ulegaja hydrolizie nalezy wykluczyd wytracanie sie
wodorotlenku wapnia w postaci odrebnej fazy. Wobec tego tak wysocka
adsorpcje moZzna wytiumaczyé jedynie penetracja jondw w gtab ciata
statego, gdzie ulegaja one reakcjom z grjxpa.mi hydroksylowymi. Swiadczy
to o tym, Z2e rzeczywista powierzchnia Czewnetrzna i wewnetrznad dostepna
reakcjom powierzchniowym jest bardzo wysoka i Jjest ona kilkadziesiat
razy wyzsza niz powierzchnia geometryczna..
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Abstract

Sprycha R., Jabtofiski = P 1901, Electrochemical properties of
monodispersed chromium hydroxideselectrolyte solution system.
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 24; 151-158 (polish
‘text).

Zeta potential of monodispersed chromium hydroxide particles was
measured in potassium perchlorate solutions in the presence and absence
of calcium ions in the system. Preliminary potentiometric titration and
adsorption of calcium ions data are also presented. It was found that
real surface available for surface reactions is a few tens times higher
than the geometrical surface of the particles. Ligand exchange reactions
are responsible for inconsistency of the apparent pzc¢ and iep.
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COAEPXAHHUE
P.Cnpsxa, M. S6i0oHBCKH. 1991. EfeXTPOXUMHUECXH® CBOARCTBA CHCTEMS!
MOHOJHC e PCHOHHEIR C:r'CO!D3 / pacCTBOp eASXTpoanTa. IMIHUXOXHMHYECKHE

BONPOCH OoforameHus, 24; 15]-158,

HccaegoBaHo BOJUUHHY a3eTa NOTeHLKANA CYCHeH3UuH

MOHOAKC 1€ PCHOHHOIO CN:OI-D3 B POCTBOpPE OCHOBHOI'O 3JIEXTPOAMTA (KC104> a
L3

Taxxe B NPHCYBC TBHHK HOHOB C.in2 . [lpeacTasneHo pesyas TaThl

1O Te HIIHOME TPHUSCXOIO THTPOBAHNS 3 peayasTaTs HeNOC Pe LC TBeHHEIX

H3IMEPDEHHA AJXCOPRUHK HOHOB Caa*. YAOCTBEPOHO YTO HOHE H3 pacTBOpa

NPOHUXAWT' BraytGy. TBEpROrc Tesa, a NOBEePXHOCTH: Ha KOTOPORA RPOHCXOAKT
HOBepPXHEE pPeAXIMH HA HECXOJBXO JAeCITXKOB Goaee vYeM Tr8OMeTpHUeCXAs
noBe PXHOCTD Yac THL . Onpe g8 JIBHO, 4710 HecCoOTBe AC TBHEe MEXNY

paccnofaoxeHueMm i.e.p. u p.i.c. 3aBUCUT OT HOHHOro ofmeHa sof"/ou.
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