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OSZACOWANIE PARAMETROW
PODWOJNEJ WARSTWY ELEKTRYCZNEJ
WODOROTLENKOW Zn(II), Co(II) 1 Cu(ll) -

W ROZTWORACH CHLORKU SODU

Na podstawie teorii "site pinding" oraz wynikdéw vomiardéw poten~
cjetzu dzeta badanygh wodorot%ankéw w roziworach jchlorku sodu

o stezeniach 2¢10=3M i 2+10=<M oszacowano, zmodyfikowang metodg
ekstrapolscji, wartosci powierzchmiowych steiych jonizacji.
Okreslono réwniez wartosci Zadunkéw powierzchniowych jak tez
potencjaidéw w poszczegdlnych piaszczyznach podwdéjnej warsiwy
elektrycznej. Najbardziej realne wyniki obliczer uzyskano uste-
lajgc catkowa pojemnosé warstwy rozmytej Kz roéwng 304pF/cm2

dls obu stezer elekirolitu. Netomiamast wartosé caikowéj pojemnos-
ci warstwy zwartej uzmienniono w zalesnosci od gtezenia NaCl

i wyniosta ona 80 uF/cm? dla 2-10=3 i 280 uF/cme dla 201072 M.
Ustalenie jednej pojemnosci warsiwy zwartej dla obu stedent
elektrolitéw prowadzito do wyliczenia niereslnych wartosci
Zadunku powierzchniowego. )

*
1. Wprowadzenie ,

Okreslenie elektrycznego etenu powierzchni ogedéw ma podsia-
wowe znsczenie w wezelkich badeniach pgoceqéw zachodzqcych na granicy
miedzyfazowej ciaid atale = roztwér. Stgd tez dla rozwigzania zagédy '
nies dotyczgcych selektywnosci flotacji osaddw orsaz mechanizmu i ki= .
netyki sorpcji jonowych zwigzkdéw powierzchniowo-czynnych nie mozna
takich pomiaréw pomingé. W flotacji osadéw obiektem badar sq nieroz-~
puszczalne w wodzie zwigzki chemiczne wytracane w réznych warunkach
z roziwordéw wodnych i ma ogéi przechowywane w‘tych roztworach. Nie
83 wigc to w wigkszodci zwigzki o $cidle zdefiniowanym skadzie

i dokadnie ustelonych wZasciwosciach fizykochemicznych. Katda»eepé-  >}

_racje tych osadéw z ukiadu, jak tez wazelkie zmianj w gkredzie roz-
tworéw, w ktérych sg przechowywane, moZe W znacznym gtopniu zmienié
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ich pierwotne wasciwosci. Dlatego tes aporzgdzenie elektrycznej
‘eharakterystykl powierzchni wodorotlenkdw Zn(II), Co(II) i Cu(II)
w oparciu o pomiary #adunku powierzchniowego metoda miareczkowanie
vpotencjometryczﬁego okazato sig¢ zadanieém bardzo trudnym. Badane woe
dorotlenki nie 83 bowiem uktadami trudno rozpuszczalnymi w wodzie
Jjak tei termodynamicznie trwaiymi. Wiadomo, ie‘Zn(OH)2 posiada w za-
leznosci od sposobu wytrgcanie kilks rdéinych odmian z ktérych naj-
bardziej trwazg jeat Zno‘(Baes, Mesmer, 1976), podobnie wodorotlenek
" miedzi ulega dehydratacji i przechodzi w trwély Cu0, & szybkosé te-
go procesu zalezy od warunkéw panujgceych w roziworze, w ktérym jest
przechowywany co wikazali Yoon i Sglman (1971). Natomisat "rdésowa"
odmiana Co(OH)auykazuje duze powinowesctiwo do utleniania sie do
Coy04 ( Baes, Mesmer, 1976). Wobec powyiszego ocene elektrycznego
‘stenu powierzchni wodorotlenkdw Zn(1I}, Co(1I) i Cu(II) przeprova-
dzono w oparciu o pomiary elektrokinetyczne, jako %e metoda ta
w najmniejszym stopniu ingeruje w uk¥ad. Uzyskane wyniki tych pomie=
réw posiuzyty w mysl teorii “site binding" (SBM) i metody ekstrapo-
lacji zaproponowanej przez Drzymate (1987) do wyliczenias najwas-
niejszych parsmetrdéw podwdjnej waratwy elektrycznej (p'e) o Nelezy
jednek zaznagzyég %ze otrzymane wyliczenia atanowig duie przyblize-
nie rzeozywistych wartosci i moga byé przydatne jedynie do analiz
agzacunkowych. Do okreslenia wartosci potencjazu elektrokihetycznego
badanych wodorotlenkdéw wykorzystano zjawisko elekiroforezy, korzys-
tajgqc z kwarcowej celki pomiarowej typu Riddicka o 'smiarach _
1x25x90 um . Sposéd prowadzenia pomiasréw oraz warunki wytrgcenia
i preygotowania osaddéw przedstawiono poprzednio (Baaak, 1984) .

2. Okreslenie ptalych Jjonizacji ggug powierzchniowych
Na podstawie modelu (SBI)(James, Parks, 1982) tadunek powierz-
chniowy badanych wodorotlenkdw w. roztworze NaCl tworzy sie w wyniku

' nastepujgcyck reakcjis

soB* 2 soE + HY SRR (1)
. .S0H = -SO7 +HY (2)
SOHJC1™ 2 SOH + Hf + C1” 3

SOH + ¥a* 2 SO"Ne* + HY (4)

gdzie S oznacza Zn, Co lub Cﬁ.
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AReakcje (1)1 (2)mozns opisaé nastgpujacymi réwnaniamis

K:?t - —-—{{:gi*s "'] 5 exp<"F o] | (5)
i

int SO } + " ~F Y5 ,-

Eg2 {SOH} . [H ] . xp R ) (6)

gdzie: U oznacza aktywnosé grup powierzchniowych,
[] aktywno$é jonéw wodorowych w roztworze, a F,R,T i ¥&
oznacza odpowiednio statg Faradaya, staig gazowg, tempera-
‘ . ture K i potencjai powierzchniowy. : '
Natomiast reakcje (3) i (4) opisujgq réwnanias

gist Nlea] (exp - mT-14%-%))
1 {somt c1” '

{SO Ha} [H"'] exp = RTL)
{_SOH [Na"’] (exp )

gdzies% ;jeet to potencjaz w plaazczyznie jonéw tworzqcych pary jono-
we z natadowanymi grupami powi.erzchniowymi.
' Dla ujemnych wartosci, Zadunku powierzchniowego 2z budowy(pwe) mozna
okreélié ateﬁenie grup powierzchniowychs '
{son} , [s07) =2, {so= 7a*} o .. Gatde
F F P
a dla dodatnich tadunkéw powierzchniowych stezenia be okresla sig
. nastgpu;jacoi

do - Ga ' ] =Gh _ Sautsp
{som} = _L..__ {sgg;] - ==, {som} 17} = < . 22

(1)

(8)

i po podstewieniu ich do réwnah (5 + 8) otrzymuje sie dla temperatury
25°C ostateczne zaleznosdcis

int Ca . .
K;2" = pH = 1 — + 0,01691 » 9
P P Lr=-n %o (9
pK;‘,nt - pﬂ‘; pHa - 1ig M + 0.01691 (y/ g, ) (10)
a - (G’ - 5./ ) © b
oraz, ) .
int da ~
- - 0. s 11
pEL -8 == 91691 ¥ )

Ké‘?t = pH = pCl + 1g %—E—g"—-}- + 0.01691 (y{, - %) (12)
; A A
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gdzies dy jest tadunkiem czedci dyfuzyjnej (pwe) , ,
Gln Jjest tadunkiem powierzchniowym w sytuacji, gdy grupy po-

wierzchniowe (SOH) sg caikowicie zjonizowane. W réwnaniach (9{-12)

Y% i ¢/, sa podstawiane w mV a Yadunki w ﬁclcmz. W (SBM) przyjouje sie

ze zaleZno$é Yedunku i potencjaiu opisujq rdéwnenia wyprowadzone

dla kondensatora molekularnego ) :

You Vm ;(-9—.1000 ‘ ' (13)
=
i :
W =Va = ;—26-:‘*-.1000 :  (14)

gdzies K1 i K, sg to odpowiednio cazkowe pojemnosci zwartej i dy-
fuzyjnej czesci (pwe) (K w pF/ca?), a ¥4 oznacza potencjax warstwy
dyfuzyjnej (w uv ). ' ’
Natomiast do wyliczenia wartosci Zadunku w warsitwie dyfuzyjnej ko=
rzyste si¢ z réwnanias Gouya & Ghapmana, ktére dla 25°C przyjmuje
postads '

G d==-11.74 - ¢1/2 ain n (0.0194644 ) , (15)

gdzie: C stezenie elekirolitu w ]mol/m3.

Zazwycza] do oszacowania parameirdw pwe wediug modelu (SBM) ko=
rzysta sie z zaleznosci G o 1lub dd od pH (Jamea i Parks 1982,
Sprycha, Szczypa 1984) . Ostetnie prace Drzymay (1987) s+ Sprychy
i Szczypy (1987) proponujg zastosowanie wartosci potencjazu dzeta
do tego celu. W metodzie podanej przez Drzymaie (1987) ekatrapolu-
je aie do GJd = O nastepujgce funkcjes '

anzA- pH - lg.-(?-d-c';ii—a) + 0,01§91 ‘)U d | (16)

’ a

’pqa1 = pH + 1g :-(_G;/d—-f-?x-n) + 0,01691 y/ d- (17)
gdyz przy { d dgzacym do O PQa‘l,aZ dgzg do pK:?t, pK:gE
W réwnaniach (16) i (17) za potencjax /4 podstawia sig¢ zmierzony
potencjaz dzeta g » @ maksymalny tadunek powierzchniowy G’ m zog-
taz oszacowany dls Zn(OH)z i Co(OH)a na podstswie danych krystalo=
graficznych (Kuhn 1957). Wyniésk on dla dwu tych ossdéw ok. |
120 pC/cma. Z uwagi na brak danych kryétalograficznych -dla Cu(OH)2 '
‘t¢ samg wartosé przyjeto dla tego osadu. W tabelach (1-3) przedgta-~
wiono wartosci potencjalu dzeta wyznaczonych dla wodorotlenkdw
zn(I1) , Co(II) 1 Cu(II) w roztworach NaCl dla dwéch jego steseds
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2 . 10"3M i2e 10'2M. ZaleZnos’é_pQ od G) obrazujs rysunki (1-3)
a odezytene dla nich wartousci pl\’.n11t i pkigt wynoszg odpowiednio
dla zn(0H), 7.6; 12.2, dla Co(m«rf2 105 12.8 1 dla Cu(CH), 7.5; 11.5.
Wartosd nglzlt dla Co (0H)2 Zz uwagi na meZg ilos$é danych wyliczono
z zale'znoéci podanej przez Jemesa i Parksa (1982) A
' ' xint nggt :

_ " PKgq ' '
PHy o o= 2 s _ (18)

Wyznaczone z pomiardw potencjazu § wartosci pH. .p wynosizty
9.65; 11.4 i 9.4 odpowiednio dla Zn(OH),, Co(onjé i Cu(oH),.

w o i N el o 2-10 M NaCl
- Ll ' s v ¥ o0 20°s Mo T
- N - T T -
N ui- d - O s} [
g a5 E 18
pK12.2 ] = o S
T - ° 1+ €« “og” |
A T pRG=12.8 ;
15 ° 3
0 B * O . -
ol* ° »] ¢
‘g ° g » °le
? p R L T R g pxii-n00| |o
L L}
2 2 o a 3
+ 6 - * ol i 1
T T = =
-4
.ﬂv R | a E- e.
g. 1 1 L X a - g T g 1 l L 1 g
-2 -08 -0& ] o4 .08 T i1z .08 -04 o - 0L o8
P - § .
. , ' Ll
Rys< 1. Zaleznosé parametru pQ Rys. 2. Zsleznosé parametru pQ
odGJd i stezerie NaCl dla wodo- od dd i stezenia NaCl dla wodo-
rotlenku cynku. _rotlenku kobaltu
Fig. 1. Variation of parameter Fig. 2. Variation of parameter
pQ with G, and electrolyte pQ with- G 4 and electrolyte
concentration for zinc hydroxide concentration for cobalt
in aqueous sodium chloride hydroxide in aqueous sodium

golution chloride solution
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. Cu(OH)z-Nu(_:l

S iR R )

o - ' =

£ uf S

_ : p= , )
Rys. 3. Zaleznos¢ paremetru pQ * B "z""ﬁ"’/- ?__‘
od @ 4 i stesenia NaCl dla wodo- ¢ K
rotlenku miedzi ) ;‘m' 1 <
Fig. 3. Variation of parameter v 8 1,’- ‘

pQ with G’d and electrolyte ? L- o

concentration for copper hydroxide ::“ . é

in aqueous sodium chloride 5 . f."

solution a g

-L2

3. Obliczenie y/ 5

Potencjax powierzchniowy y/o wyznaczono dla wartosci pH wigkszych
od pHi.e.p. Zz przeksztaiconej zaleinosci (9)

int

Yo = (~pH + pK a2+ 18 ?-—d—-?;-)/ 0.01691 (19)

a dla pH < pH; o , % réwnania (11) s

Yo = (-pH + pkII¥ - 1g da ) 7 0.01691 (20)

Co -~ Gm

Uzyskane wartosci (/o przedstawiono w tabelach (1-3) . Podano w nich
réuniez wartosci nachylenia liniowej funkecji lzl/o od pH, ktére obli-

czono metoda najmniejeszych kwadratdw.
Wartosci te zawieraja sie w przedziale od 51.4 mV/pH do 39.8 oV/pB.
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4. Oezacowanie y/b, e 3 pKNa i pKé‘Iln

Do wyllczenia Iartosci yV b, OJo, P int i pxé potrzebna jeat
znajomosc catkowych’ pojemnosci K1 i K. Teorla (SBM) nie podaje meio=-
dy ustalanis i wyboru tych wielkosci. Przy;muje gig, ze pojemnosé
K, pow1nna by¢ niezalezna od atefenia elektrolitéw i wynosié okozo
20 uF/cm® (Jemes, Parks 1982). Natomisat Iartosc K, wed&ug litera=
tury zawiera sig w przedziale od 80 pP/cm do 280 pF/cm (Drzymala
1987 ,James, Parks 1982) Jako kryteria doboru odpowiednich. pojemnoscl

i K2 mogq posiuzyé obliczone na ich podstawie wartosci pKNa lub
pKé?t Je:ll dla jakich pojemnosci K i 52 otrzymane wartogé p 1nt
ludb pK01 nie zalezy od zmisn stezenia elektrolitu, to mozns
uznaé, ze wybér jest prawidowy. Dla hadanych wodorotienkéw nie ude-
2o si¢ znaleié "realnej® pojemnoéc;'x1 i K, speiniajgcej powyzsze
kryterium. Najlepsze wyniki obliczed uzyskano przyjmujgc dla K2
wartosé 30;uF/cm2. a dla K, obliczenia wykonano dla ebu skrajnych
wartosci literaturowych. Rezultaty tych oblicgzerd prsedstawiond
w tabelach (1-3) . Wartodci ¥ b, G o, pK%‘nt, pxé wyznaczono
z réwnai odpowiednio (14), (13), (10) i (12). ; '

Dla oszecowanisa wartoscx pKNat i pK01 przngto zgodnie z sugeetiani
zawartymi w pracech Drzynaly (1987), Sprychy i Szczypy (1984) oraz
Smita (1986) zatozenie o zniennoéci pojemnosci K1 % zaleznosei od
stesenia elekirolitu. Uzyskane ohliczanio'e érednie wartosci powierz-
chniowych stalych jonizacji dla K, = ao,nr/cm dla C = 2 . 107 3

i K, = 280 uP/cn’ dla C =2 « 10" 2"y wiez % eimtrapolowanymi

pKi?t 1 pK_3" dla wodorotlenicsw zn(on) ; Co(OH)2 i Cu(OH), zests=

wiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wartosci powierzchniowych stalych jonizecji dla wodoro-
tlenkéw 2n(II), Co(II):i Cu(II). :

zn(0H), Co(0H), cu(oH), |
priT | 7.6 10.0 7.5
priD* 12,2 "12.8 11.5
int .. ‘ '
PRy’ 9.3 | 9.1 8.5
pKia? 10.6 | - 12.8 10.4
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5. Podsumowanie o ¥

Wykgzano, Ze zmierzone wartosci potencjazu dzeta dla wodorotlen~
kéw zn (II), Co (171) 1 Cu(II) mogs byé wykorzystane w oparcin o teorie
*gite binding" i specjalng metodg ekatrapolacji~do wyznaczenia
najuétniejazych parémﬂtréﬂ podwéjnej warstwy elektrycznej. Zaobser-
wowana zmiennosc calkowej pojemnosci warstwy zwartej K1 w. zaleznodci
od stezenia NaCl: ‘noze gwiadczyé o nieatabilnej rﬁwnouadze termody-
namicznej w obreble toJ waretwy Jjak tez o nledoakonalosci przy;etego
modelu budowy podwéjnej uarstwy elektrycznej dla tej grupy. zwigzkow,
Propozycje zmian w op:sie poaemmosci naratuy zwartej przedatawix '
ostatnio Sm;t'(1986 s ale zagsdnienie to wymaga dalszych badaf.

odz1gkowanie

Praca ta zostala efinansowaha z funduszy Centralnego Programu Badan-
Podatawowych 03=08. Autorzy dzigkujq dr inz, Janowi Drzymale za

‘. cenne wskazdwki w trekcie opracowywania wyn1k6wa z8 uzyczenie pro=
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ABSTRACT

Basak S., Weiss-Gradzifiska W., 1988. An estimation of‘electrical
double-layer parameters for zinc, cobalt, and copper hydroxides in
aqueous sodium chloride solutions., Physicochem. Probl. Miner.
Process., 20; 251-262 (polish text).

" The zeta pbtentialﬁg) measurements and the site binding theory were
utilized for calculations of electrical double layer (eél) parametera,
For an estimation of the complexation constants for zinc, cobalt, snd
copper hydroxide precipitates ~ aqueous sodium chloride solution
interface it was assumed that the integral capacity of the outer zone
of the(edl)KQ-BO‘yF/cma is the ssme for both ionlc strengths while ;
the integrel capacity of the inner part of the(edl) Kq 1increases from
80 uF/cm? for 2-10=3M NaCl to 280 uF/cm? for 2+10-2M NaCl. The use of
the same Ky value for both ionic strengths gives unrealistic surface
charge (G) . i

COIEPEAHIE

C.Bacak, B.Bailcc-T'pansmrcka, 1988. Omenxa napaMeTpoB ABORHOI'O 3JERTDO-
XEMAYGCKOTO EJIOA I'RIPOKCEIOB IUHKA, KOOanibTa X MeIX B BOIHHX pacT-
Bopax NaCl . QW3UKOXMMHYECKHME BONDOCH o0orameHza, 20; 251-262.

Ha ocHoBanum Teopum "cuTe CEHIMAI™ W De3y.JIBTATOB U3MEpeHHA J3eTa-
[OTeHIMaNO0B 3TUX T'HIDOKCHIOB HOKASAHH IVIABHHO NapaMeTpPH NBOHHOTO SiekT-
DHYECROTO cJod,
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