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'ADSORPCJA. PROSTYCH JONOW NIEORGANICZNYCH -
; NA GRANICY FAZ =
TLENEK METALU/ROZTWOR ELEKTROLITU

Model oite-binding wyjasnia jakosdciowo zmiany ladunku powierzche
niowego, potencjatudzeta 1 adsorpcji jonéw na tlenkach metali w
zaleznoéci od sily jonowej i wartodci pH roztworu prostego eslek=
trolitu 1:1. Natomiast ilodciowe wyznaczenie skladowych ladunku
powierzchniowego jest zagadnieniem kontriwersyjnyme W pracy po=-
réwnano wartodci obliczone zmodyfikowang metode Lyklemy z wynika=
mi bezpoérednich pomiaréw, przeprowadzonych metodg radioizotopo=
wg, Modyfikacja »3tody Lyklemy polecgs na przyjeciu dodatniej war=
toéci adsorpcji jonéw w pi: zc 1@ podstawie wynikéw pomiaréw ze=
miast przyjmowania zerouejp adsorpcji w pszc. ’

1. Wetep

Ogélnie wiadomo, 2e flotacja mineraléw tlcnkonvch tzﬁ;,tlenkép

i wodorotlenkéw metali oraz soli kwaséw tlenowych, przysparza znacznie -

wiQce] proﬁlenéw niz flotacje mineraléw siarczkowych. Do flotacji Bie
neratéw siarczkowych stosuje sig wysoko selektywne zbieracze - ksanto-
genieny, przez co ich oddzielenis od mineraléw skaly pioni.aj jest sto= °
sunkowo proste; Trudno jest natomiast znalezé oeioktywnie‘dzialajacen
zbieracze dla mineraléw tlenkowych, Wiadomo tez, 2e o0 efektywnosdci
flotacji substancji tlenkowych w znecznej mierze decyduje stan eleke=
tryczny powierzchni ziarn mineralnych. Z reguly ukiad flotacyjny jest
bardzo ztozony i dlatego celem przééledzqnia roli jek i mechanizmu
procesu tworzenia sig powiarzchniowego adunku elektrycznego na tlen=
kowych skiadnikach ukiedu, prowadzi sig odrgbhe badania modelowe w u=
kiadach prostych, skladajgcych sig z czystego tlenku oraz wodnagq roze
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tworu elektrolitu, W literaturze dotyczgcej adsorpcji jonéw oraz pod=-
wéjnej warstwy elektrycznej na granicy faz tlenek metalu=roztwér elek-
trolitu spotyka sig rozréznienie na elektrolity, ktérych jony ulegaje
tzw. adsorpcji specyficznej oraz elektrolity obojetne, ktérych jony
takiej adsorpcji nie uiegajg na w/w granicy fez, np. halogenki, czy
‘azotany potasowcéw. Jako kryterium braku adsorpcji specyficznej w uke
tadzie najczesciej cytuje si¢ w literaturze fakt przecinania esi¢ w jed-
nym punkcie krzywych miareczkowanis potoncjo-otrycznego suspensji tlen-
ku dla réznych sil jonowych elektrolitu (Lyklema 1984) . Punkt ten =
“common intersection point® cip wyznaczat jednoczednie punkt tadunku
zerowego tlenku = pzc, Jak wynika z ostatnio publikowanych prac cip #
pzc w ukladach zawierajecych np. jony metali ciezkich, oprécz tzw,
*elektrolitu cbojetnego™. Co wigcej, nawet w przypadku "elektrolitoéw
obojetnych®, za jakle uwaze si@ np. KC1, N-NO3 itp, mimo, Ze cipspzc
nie jest to réwnoznaczne z brakieam adsorpcji jondw inerntnych na po=
~wierzchni tlenku. Dowodzg tego bezposdrednie pomisry adsorpcijne. prze=
prowadzane z reguly techniksg radioizotopowe na szeregu tlenkdéw, jak nps
A1,0, (Shieo 1 wep. 1981), TiO, (Spryche 1984, Foissy i wsp. 19682,1986)
2ro, (Jenusz), 510, (Smit i uap. 1978). (Li and de Bruyn 1966). Z pomia=-
réw tych wynika, s newet w punkcie pzc, gdy potencjal powierzchniowy
tlenku jest réwny zeru na powisrzchni zaadsorbowana jest pewna ilosé
zaréwno aniondw, jek i kationéw “"elektrolitu obojgtnego™. W éwietle
’tych faktéw, wydaje sie, Ze nazwa "elektrolit obojetny” jest niezbyt
wledciwa dla wymienionych ukledéw. Z definicji = etezenie “elektrolitu
obojetnego”™ powinno byé stale, niezaleznie od pH i 1loéci dodanego
tlenku. Jego jony nie powinny byé adsorbowsne na powierzchni.cials ste-
iego, lecz mogs byé jedynie przeciwjonami. w.podwéjinej warstwie eleke
trycznej, Podobne zjswisko braku'bbojotnoéct' prostych elektrolitéw
1:1 obserwowano wczeéniej dla elektrod metelicznych (Balashova and
Kazarinov 1969),

Generalnis, edsorpcje jonén elektrolitu noénego okreslié moina
dwojako: poprzez bezpoéredni pomier w odpowiednich warunksch dodwiad-
czenis iub rozwazanie termodynamiczne. Ten ostatni sposéb wyu-ga Jed=
nsk stosowanis pewnych arbitralnych zatoZed,

‘Poréwnante danych, otrzymanych za pomocy obyduu uy-ienionych ae=
tod w.stosunku do ukisdéw tlenek metalu/wodny roztwér elektrolitu ,
jok 1 oméwienie pewnych wnioskéw, piyngcych z dodwiadczalnej weryfikae
cji modelu "site=binding® = jest celem niniejszej pracy.
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Rys. 1. tadunek pouorzehntowy w ukiadzie Zroz-roztnér NeCl, -
Fige 1. Surface charge in the oystcn zroz-u.cl solution, .

‘2. Wyznaczanie skiasdowych Jono"wyc_:h tadunku powiorzchnimgo

Najnowszs z teorii 'poduo,jmj werstwy elektrycznej na granicy faz
tlenek metalu/roztwér elektrolitu, tzw. teoris *site=binding® (s=b)
zakieda, 2e tadunek powierzchniowy tlenku pomnjo Jako wypadkowa
czterech po&otmwych reakcjis
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+

~SOH, = -SOH + H (1)
«SOH = 80" + ®Y @@
=SOH X" & <SOH + HY + X~ ()
-soH +Y' o -s07Y* +H* : @)

Zapis powyZszy jest uproszczony, jednakze obrazuje dobrze role jondw
elektrolitu noénego (X~ = anion; Y* = kation). ’

1 -3
—1-2
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Rys. 2. Wspéiczynnik Jesina=-Markowa obliczony z krzywych 10”1 - 1072
(1=2)1 1072 « 1073 (2-3) na rys. 1.

Fig. 2., Esin=Markov coefficient evaluated from curves 1073 = 10™2
@-2) and 1072 - 1073 (2-3) in Fig. 1.

Jak to wynika z danych doéwiadczalnych, 2adunek powierzchniowy
6, dla tlenkéw jest znacznie wyZszy niz ladanek warstwy rozmytej 6, ,

oznaczony na podstawie pomiaréw elektrokinetycznych. Wynika stgd, zZe
wigkszoéé ladunku powierzchniowego skompensowana jest przeciwladunkiem,
znajdujacyn sig w obszarze pomigdzy powierzchnig tlenku a paszczyzng
poslizgu. “ladnie teoris site~binding przyjmuje, Ze adsorpcja jondw
elektroliiy nodnege =gednie z zapisanymi wyZej reakcjami , jest odpo-
wiedzislry 2@ to wysckie skompensowanie ladunku powierzchniowego,

Reak: . [i=4) sa charskteryzowane przez stele réwnowagi reakcji.
ryerytatczne) mofemy je zapisaé jake [Davis i wsp. 1978):

-

W formie
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. ’ = d e
Pkt 2 pH - log[SOH]+ log[SOH'] + Yo (5)
%1 ' 2 2.3 kT
. - Sy
PKi"t = pH + log [SOH]+ log [Bo™] + .2_'-5ik%- )
2 _ .
- e l” -
p‘Kiﬂt = pH - 109 SOH = logLX-_]lX: + log SOHEX + ( ] 7J/_3) (7)
k . 2.3 kT
a = e -
Fﬁ(i:t = pH + log [SOH]+ logly*] e ¢ *+ log [so™v*]+ ,_(.u3) ®
’ 2.3 kT

Udzialy poszczegélnych rodzajéw grup powierzchniowych w formowaniu ia=
dunkéw zalezg wg tego modelu od wartodci stalych réwnowagi reakcji
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Rys. 3. Adsorpcja jonéw w uktadzie 10"2HNaCI-Zr03. Punkty = wyniki

pomiaréw metoda radioizotopowg, linie = flyniki obliczen teore-2
tycznych przy °zalozeniu, Ze adscorpcja obu jonéw w pzc=10 uC/cm..

Fige 3. Adsorption of fons in the system 10'2MN361-Zr0 o Points =
_ experimental results obtained by m2ans of radgotracer method
lines « theoretical results. Adsorgtion of both ions at pzc
is assumed to be equal to 10 pC/cm<,



140 R. Sprycha, M. Kosmulski, J. SzZczypa, W. Janusz

W pracy niniejszej rozpatrywano jedynie reakcje powstawania grup
powierzchniowych o charekterze par jonowych, pomiedzy Johem elektroli=
tu nodnego a natadowang grupa =SO~ lub -SOH* (reakcje 3 i 4). Miara
wielkosci adsorpcji jondéw elektrolitu noénegq jost wartoéé A pconplex

A;KCOHPJ@" ’*%:::ion - *pKi::on @
Jak wynika z réwnad (7), (8) 1(9) dla kezdej skoficzonej wartesci
Aﬂkcomplex adsorpcja, zaréwno kationdw; jak i sniondw elektrolitu nod-
nego w punkcie pzc jest rézna od zera, Teoria ts wyklucza wiec nieja=
ko istnienie “ebojetnych elektrolitéw™ dla ukladéw tlenek metalu/roz=
twér elektrolitu, . o ’

W oparciu o powyzsza teorie moZna wiec wyznaczyé wielkodé adsorpe
cji aniondéw i kationdéw elektrelitu ndénego dla réznych warteéci

Achomplex:' Jedynie w przypadku Achomplex =0 wislkoéé a&sorpcji
kationéw i anionéw w pzc wynosi zero, co odpowiadaloby definicji elek=
trolitu obojetnego.

Jedng z przyczyn obserwowanego braku “obojetnosdci® jonéw prostych
elektrolitéw w stesunku do tlenkéw mozZe byc fakt niewlasciwej interpre=~
tacji obserwowanych zjawisk, Mimo, Ze w pzc makropotencjal‘ﬂe to
jednakze obecnesdé na powierzchni 1okalnie'faF;B\Qggggggggych zaréwno
dodatnio, jak i ujemnie, moze powodowaé oddziaiywania pomigdzy tymi
grupami a jonami elektrolitu. W konsekwencji powoduje to, Ze w punkcie ia-
dunku zerowego stwierdza sie adsorpcje jonéw elektrolitu nodnego,

W przypadku tlenkdéw o znacznie rozwinigtej pouierzchni wladciwe]j moze
liwy jost bezpodredni pemiar gestosci adsorpcji jonéw elektrolitu noé=

" nego w funkcji pH roztworu, a co za tym idzie, bezﬁoérednie okredlenie
sktadowych jonowych tadunku determinowanych reakcjami (3)1(4) « Znajac
wielkoéé adsorpcji w punkéie pzc, mozna tez bezpodrednio wyliczyé z
réwnat (7)1(8) wartoéé statych kompleksowania., Inng metodg obliczenia
skladewych jonowych tadunku powierzchniewego jest ich wyliczenie z da=
nych miareczkowania potencjometrycznego na podstawie rozwazar termody=
nemicznych (Lyklema 1972) .

Wspélczynnik Jesina=Markewa (E-M) wprowadzony zostal dla ukzadu
Hg/roztwér elektrelitu, Jest on miarg zmiany potencjazu elektrody, ko=
niecznégo dla utrzymania statej wartodci ladunku powierzchniowego przy
zmignie aktywnodci elektrolitu nosnego, tzn.

(35/ oln (s c) 6o

Gdzies € - potencjai elektrody
6’3 - éredni wep. aktywnoséci elektrolitu nodnego
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¢ = stezenie elektrolitu nosnego.
Odpowiednikiem wspéiczynnika E=M dla ukladéw koloidalnych jest wspéie
czynnikﬁ(Lyklema 1972) . Potencjai powierzchni czgstek koloidalnych
okredlony jest zgodnie z réwnaniem Nernsta, przez steZenie Jonéw po-
tencjetotwérczych pdi w roztworze (James i Parks 1982). Dla tlenkéw
 wspéiczynnik E=M okredlony jest réwnaniem
= ——&—-—-— 10

ﬁ d 1095- c & ( )
Wspéiczynnik [3 mozna okreslié, aenalizujgc krzywe miareczkowar poten-
cjometrycznych, przeprowadzonych dla réznych stezef elektrolitu noéne=

go. Zgodnie z analiza Lyklemy (1972). dla elektrolitéw 1=1 typu NaCl,
KNO, itdq; mamy:

6

6, - ._6;2_ + —g— s(gd 6o+ 6 ,pzc : (12)

§ o T L i a3 -
.- -——2—— - 0—2— J d6"°+ 6“_pzc (12)

Gdzie: stale calkowania 6~‘+p:c i ¢ -pzc 92 wartoéciami pﬁzociw;a-
dunku zwigzanego z adsorpcje odpowiednio, kationdw i anionbéw w punke
cie pzc., tj. po nieobecno$é pole elektrycznego. Dalsza analiza
Lyklemy polega na zalozeniu, Ze 6’ = 6_ =0 w pzc, co jest konsekwen-
cja "braku specyficznej adsorpcji'. Podstawiajac 6, pzc 6ﬁ-pzc 20 w réw=
naniach (1@)1(12) otrzymuje sig wartoéci dodatnie adsorpcji kationéw
na powierzchniach ujemnie naladowanych oraz ujemne wartosdci adsorpcji
kationéw na powierzchniach natadowanych dodatnio. Dla anionéw odpowied-
nio, adsorpcja powinna byé dodatnia na powierzchniach dodatnio nalados
wanych 1 ujemna na powierzchniaéh naladowanych ujemnie, Viniosek ten
" stoi w pozornej sprzecznos$ci z wynikami badeft adsorpcyjnych ézeregu
autordw (Shiao i wsp. 1981, Sprycha 1984 , Foissy i wsp. 1982, 1986 .,
Janusz, Smit i wsp, 1978 , Li oraz Bruyh 1966), z ktérych'wynika, 28
dodatnia adsorpcja kationéw i anionéw ma miejsce po obu stronach pzc.
Sprzecznoéé te mozna usungé, przyjmujec, Ze w pzc|61=k:tf 0, Warunek
ten zgodny jest z wartodciami adsorpcji, miarzonymi dodwiadczalnie
oraz z teorig s~b, Zgodnie z teoriag s-b'pzc i cip pokrywaja sig¢, a po-
mimo to, zaréwno aniony jak i kationy sg adsorbowane w pzc.
W zwigzku z powyZszym moZna zaproponowa¢ nastgpujace metody wyz-~
naczania stalych catkowanias
- bezpos$redni pomiar adsorpcji kationéw i anionéw w pzc;
~ pomiar adsorpcji kationéw i aniondéw w okolicy pzec, a nastgpnie wyz-
naczenie adsorpcji w punkcie pzc poprzez graficzna interpolacje:
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- pomiar adsorpcji kationéw i anionéw dla réZnych wartoséci pH i wyze
naczenie statych réwnowagi reakcji (1-4). a nastgpnie wyznaczenie
wartos$ci adsorpcji anionéw i kdtionéw w pzc na podstawie tych sta=
3ych,

Pomiar adsorpcji odbywa sig ns ogék metoda radioizotopowe. Jest ona
oberczona szeregiem bteddéw, np, wartoéci adsorpcji moge byé zawyZone

ze wzgledu na wymiang izotopowa. Nawet dla bardzo czystych preparatéw
efekt ten moze byé znaczny ze wzgledu ns duzg ilo$é ciala stalego w
stosunku do cieczy.

Zrédiem bledéw moze byé takze wzajemne oddziaXywanie warstw podwéjnych,
czgsto ciata stalego o wysokim stezeniu, Efekt ten powinien z kolei
prowadzié do zmniejszania wartosci adsorpcji jondw. Osobnym problemem
jest woda, zawsze obecna na powierzchni tlenkéw. Caltkowite odwodnienie
tlenku wymaga na ogé: bardzo drastycznych warunkdéw osuszania, a w szcze-
gélnodci wysokich temperatur, przy ktérych szybkosci dyfuiji w ciele
statym sa znane, Dlatego tez w praktyce stosuje sie prébki tlenku,
zawierajgce ilodé wody, ktéra przy duzym. stosunku cisla stalego do
cieczy mozZe mieé pewien wplyw na otrzZymane wyniki adsorpcyjne.

W zwigzku z powyzszymi efektami’, wislkodci adsorpcji okreélone metoda
radioizotopowa, nalezy traktowaé¢ racze] Jako szacunkowe. Niemniej jed=-
nak szacunek ten wydaje sie znacznie lepszy niz arbitralne przyjecie
G,=6 =0 w pzc. Dlatego tez opisana metoda wyznaczania adsorpcji Jonéw
elektrolitu 131 stanowl postgp w stosunku do metody Lykleamy.
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ABSTRACT

Sprychg R., Kosmulski M., Szczypa J., 1988. Adsorption of simple
inorganic ions at the metal oxlde - electrolyte solution interface.
Physicochem. Probl. Miner. Process., 20; 135-143 (polish text).

When the value of anion and cation adsorption at pzec is known, the
“velues of their adsorption for pH values slightly different from pzc
may be determined using Lyklemsa’s approach. _

The theoretical prediction is in good agreement with the measured
values of adsorption for the system zirconia - NaCl. For the other
gystems the values of anion and cations adsorption at pzc are not
known and the determination of ionic charge compositlon must be based
on erbitrary essumptions.

Conepranue

P.Copuxa, M.Kocmyarckn, E.[lwnna, 1988, Ancoplims HOpDMANBHHX HeOpTaHmuyec-
KUX HOHOB Ha& TpaHuNe pasyesna fias OKUCH — DACTBOP SJEKTDOJHTA. @nsn—
ROX¥WMIYEeCKne BONPOCH O0OTameHusd, 20, 135-143.

Momenr site binding BHACHAET KAYECTBEHHHE MBMEHEHHA HOBEPXHOCTHO-
To 3apAfa, HA3eTa-HOTEeHIMana ¥ gncopOUMY MOHOB Ha OKHWCAX METaJLIOB B 3&-
BACHMOCTY OT HOHHOE CHJIH M 3HaYeHEA DH DAcTBOpA HOPMANBHOTO 3JEKTPOJUTA
1:1. KavecTBeunHoe onpeneﬂéxne COCTABJIANEMX NOBEPXHOCTHOTO 3apAia - 3To
Da3HOIJIACHHH BOOpoC. B padoTe CPABHMBAIACH TEODETHYECKHE DEsyJIbTaTH, 0~
JyJYeHHHe MOIMPrIUDOBAHHHM METOZOM JHKJIEMH, C DEe3yJAbTaTaMil SKCIEPUMEHTalb-
HHX W3MepeHufi, NPOBEIEHHHX DaTWOM30TOLHAM MeTOIOM. Momupuramua JHKIeMH
3aKINYAeTCSA 3 IpReMe [OJOXUTEJBHOTO 3HAUSHHA aIcoplumy. B pH TOUKM HyTe-
'BOr0 3apAIa Ha OCHOBE De3yJbTATOB H3MepeHuit, BMeCTO Hymeson arcopduuy B
DH TOYKRYM HyJeBOTO 3apAia.
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