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ZIAVISKL ELEKTRYCZNE NA GRANICACE FAZOWYCH
ZILUSTROWANE PRZYKLADEM RIJCI W ROZTWORACH ETYLOKSANTOGENIANU
POTASU I BROMKU DODECYLO-TROJMETYLO-AMONTIOWEGO

1. WPRO.ADZENIE

U podstay srozumisnia wrsystkieh zjawisk { precesdéw elektreche-
umissnych zechodzgeysh ne gricsicach fasowyeh lsiy poznanie struktury
tzv, podwijnej warstuy elektirycsnsj,

W ostatnich latach badania dofwiadezalne i epracowania teoretyes-
ne z tej dziedziny nauki przeiywejg #wf] wielki renesans { burslivy
rozwdj, Préez ogromnej lisaby prac oryginelaych pojavwia sig duze arty-
ké1éw przeglgdowych oras opracowaf monegreficznyech, Szezegilnie cennym
i krytycznym przegladem obecuegs stanu wiedzy i perspektyw dalssych ba-
dafi jest ksigika Delahaf n;?], savicrajaea bliskeo iysige odno#nikéw 1i-
teraturowygh, Réwniei monegratie egSiniejsze, dotyczace zjavisk pawilerz-
chnioa:.hz?]'. zaréwno w swych czgdciach ogbélnyeh, jak 1 ssosegblowych,
przypisujg zjavisken elektryesnyw zasadniesy relg, Na plervsze miejs-
63 wysuwa sig 1 tu Ladanis struktury wurstvy pedwéinel eres decydujeey
v vielw prajpedkach relg tej warstuy pray interpretacji proceséw pe-
vierzeniowych,

W te] sylueeji, zamiast wiesm o ujeoia, selove bedzie eméwientie
Jednego ¢ lepsaych praegleddw problematyki dot csgee] pedwéine] varst-
wy ‘lektrycznej, a misnowiele pracy Sparnay'a¢é] « Sparnay sugeruje,

Ze najrozmaitsze uklady w ktérych powstaje p.v.e. wykazsuja viele sasad-
niezych podobiefistw, a ré2niee s3 ezgsto tylke pesorne.

Podwéjndliarstw, elektrycsng moina zawsse upro#cié do obrazu dwu
réwnoleglych plassezysn obsadzorny eb nofnikami przeeiwnych ladunkéw elek-
tryeznych, Utworzenie sig podwéjnej varstwy elektrycinej wymaga obec=
noéci dostatecznie ruchliwych nofnikéw ladunkéy w graniczaeych fazach,
Skutkiem powstamia podwéjinej warstuy elektrycsnej jest utworzemie jakby
kendensatora elsktrycznego o okreélonych parametrach fizycznych, a w
szczegblnoéci o okreflonej pojemnodci, Pojemnosé ta 1 zvigzane z nig
parametry oraz ich zmiany, a zwlaszcza wplywv adserpeji substancji po-
wierzehniowo aktywnych, daje moznogé mierzenia { interpretowania prze-
biegu wielu zjawisk wystgpujacyeh na granicaeh fnsewych, Zskres badaf
v ukladach zwanych ideslnie polaryzowalnymi moine smscznie rosszerzyé,
wymuszajae 2.ianami zewngtrsnej polaryzacji zmiany gestosci powiersch-
chniowej ladunku /& / ¥ przevodaiku,

Przyczyny powodujace separsejy rsdumkéw na granicach fas, a wige
powodujacs powstinie podwéjnej warstwy elektrycsnej, moga mieé bardzo
rozmaity charakter,

Jak na priuyklads

- polaryzacja zewngtrzna elektrod metalowych w roztworach, w ktérych
nie mogg zachodzié procesy elektrodowe zmienia gostosé powierzchnio-
wa elektronéw w metalu i pocigga utworzenie w mrazylegajaeym do elek-
trody elektrolicie podwéjnej warstuwy elektrycznej w posiaci kompensu-
dacero. tadunku przestrzennego,

- wspélne jony sieci krystalicane] ciala stalego i otaczajgcego go roz-
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-tworu elektrolitu, ulegajg wbudowaniu w powierzechnig w stopniu vza-
leznionym od aktywnoéci w roztworze, pociggaiac zmiang gestofci powlerz=
chniowvej ladunku, potencjaiu powierzchni i budowg podwdijmej warstuy
eleklrycznej,

= utlenienie i "zakwaszenie" powierzchni pélprzewodnika prowa-
dzi do separacji elektrondw, defel:téw i pojawienia sig@ naltadowanych
standéw powierzchniowych, 1ezqc 'eh u podstaw budowy podwéjne] warstwy .
elektrycznej w pélprzewodni‘nch graniczgeych czy to z fazg gazowsg, czy
roztworen,

- kazda specyficzna, adsorpcja wybidrcza jedrego gotunku jondw
na powierzchni - czyto aniondéw elektrolitu nieorganicznego na powierz-
chni rteci, czy diugotaficuchouych organicznych kationdéw lub aniondw
na rtgei, lub na swobodnej powierzchni roztworu, musi byé przyczyng
zmiany gestosci noulerzchniowag tadunku i powstania podwéjnej warstwy
elecktrycznej.

- dla tak podstawowej i rozpowszechnionej w przyrodzie substan-
¢ji - jok woda, sama orientacja powierzchniowa jej dipoli /obdarzonych
znacznym momentem, okolo 1,8 D/ muai byé przyczyns powstawania podwdj-
nej warstwy elektrycznej.

Pomimo tak réznych przyczyn i mechanizméw powstovania podwéinej
wvarstwy elektrycznej ogdélne prawidiowoéci i konsekwencje termodynumicz-
ne dla granic lazowych dajq sip ujaé ﬂrétko w jezyku "nadmiarowych"
funkeji termodynamicznych,

Niech uklad sklada sig¢ z dwéch faz /1 i 2/ cigglych i homozenics
nych az do piaszczyzn rozdziatu S, zawierajgcej caly obszar gronicazny
o wtasnoSciach odmiennych od graniczgcych faz jednorodnych, knergie
swobodng powierzchni FS mozna zdefiniowaé jako réiznice energii swobod-
nej catego ukladu T i sumy energii swobodnych faz homogenicznych Fq
1 on

F® = F = /Fq + Fp/, /Y/

Podobnie definiuje si¢ entropi¢ powlerzchniowg SS i molarne nadmiary
powierzchniowe skladnikdw msi. Warunkiem réwnowagi w ukladzie jest
réunoéé potencjaldw elektirocllemicznych skladnikéw wspdlnych wszystkim
fazom,

My = pg o+ ¥ 7%,

Ogélne zuleznofci termodynamiczne daja na potencjat lermodynamiczny
povierzchni wyrazenia @

= F° - yA3/1

Zpmtt 4
gdzie a' jest napigcie powirzchniowe

GS

A - pole powierzchni,

Podstawowe dla teorii elektrokapilarnoéci rdwnanie Lippmanna i
wyrazenie na nadmiary powierzchniowe skladnikéw dajg si¢ uypro'ud zié
z uy:azenia Gibbsa

S kol - s

aF -=-—8°dT -+ JdA + 3 @, dn® /sl
Rozpatrujgc odwracalne przejécie ukladu ze stenu w ktérym G =
i ¥ = 0/ punkt ladunku zerowego powierzchni, potencjat Iadun‘u zZero-

S
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weso, maksimum krzywej clektrokapilarnej/, do stanu o okreélonej ge-
stoéci ladunku & i potencjale V¥V , parametry odnoszgce sig do stonu
wyjéciowego oznaczono indekami o. /¢ o, F’ , GS 4 T itp/.

Wstawiajge réwnanie /2/ do réunaiia [4] i rozpisujgc dla réz-
nicy staondéw, otrzymuje sig

o e | LAk E/"‘io/msi msio/ + AGY /6]

(o]

zo§ caliujgc rdéwnanie 5 dla T = const i A = const oraz rozpisujge dla
réznicy sianbéw otrzymujemy rdwnanie

5 _ §° 2 NS /ms ~ A:6/?/
3 T By | A

o
dztauiejac rdéwnania /u/ i /?fdo réwnania /2‘ rozpisanego juz dla réz-
nicy stanéw, otrzymuje si¢ w koficu calkowq forme réwnania Lippmanna

F g ?‘o » Jnf QY 181

Réwnanie to ma dla wszystkich ukladow “podwéjng warstwg elektryczng
okreélony sens termodynauiczny. Mozna je tez traktowaé jako czlon
w wirblnym réwnaniu stanu warstwy monomolekularnej.

Do scatkowania rdwnania /8] przy opisie konkretnych ukladéw za-
wicrajacych podwéjne warstwy elektryczne potrzebny jest kazdorazowo
model takiego uklasdu,

Najprostszy, ale i najpeiniejszy w obecnej chwili, model pod-
wéjne] warstwy elektrycznej wynika z cyklu bardzo konsekwentnych
prac Grahame a. W modelu tym obszar warstwy podwéjnej podzielony jest
dwoma plaszczyznami rdéwnolegiymi do powierzchni granicznej. Pierwsza
plaszczyzna blizsza granicy faz, nosi nazwg wewngtrznej ptaszczyzny
Helmholtza, druga - zewngtrznej ptaszczyzny Helmholtza, PoloZenie we=-
wnetrznej ptaszcezyzny lielmholtza wyznaczajg srodki cigzkosci aniondw
przy ich najwigkszym zbliZeniu do granicy faz, poloZenie zewngtirznej
- odpowiednio - Srodki kationdéw. Od zewng¢trznej plaszczyzny Helmhol-
tza ku roztworowi rozcigga sig cz¢s$é dyfuzyjna podwdjrej warstwy e-
lektrycznej., Aniony znacznie latwiej tracg swg otoczk; hydratacyjna,
ulegajac czesto specyficznej, silnej adsorpcji, nawet na ujemnie na-
tudowanych powierzchniach., Konsekwencjg specyficznej silniejszej ad=-
sorpcji aniondéw w poréwnaniu z kationami jest zmiana potencjalu zero-
wvego ladunku ze stezeniem elektrolitu, zwana efektem Jesina - Markowva.

Dalszym ulepszeniem modelu byrto uwzgl¢dnienie [aktu, Ze jony

systepuja w plaszezyznach Helmholtza jako ladunki zlokalizowane, nie
zaé roznyte ze Srednig zestodciy . §. Skomplikoualo to ujocie matema=
tyczne i doprowadzilo do rozwinigcia metody obliczefdl za pomocy wie-
lokrotnych odbié zwierciadlanych. W wielu »rzypadkach gdy specyficz-
na adsorpcja jest siaba, wystarczy do opisu podwéjnej warstwy elek-
trycznej dawniejsze nrzyblizZenie modelu Sterna, lgczace ujecie wg
Gouy a rozkladu potencjatu w dyfuzyjnej czeéci podwéjnej warstuwy
elektrycznej ze skoriczong wielkoScig przeciw-jondéw i ich zlokalizo-
wang adsorpcjg w zwartej czg$ci podwédjinej warstwy elektrycznej /izo-
terma typu Langmuira/. Do opisu struktury czedci dyfuzgjnej podwdj=-
nej uorstwy elcktrycznej stosuje sig stule ujgcie Gouy a /réwnania
Poissona i Boltzmanna/, modylikujgc je w kierunku korekcji zbyt u-
praszczajacych zalozedyyprowadzenia klasycznego,

Dla podwéjnej warstwy elektrycznej pouyéknej jako plasko-réwno-
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legly kondensator o odlegloficl plytek réwnej odleglofci 1 najwigksze-
go zblitenia jonéw do powierzchni
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gizie f stala dielektryczna ofrodka.

Gdy do warstwy zwartej przylega waorstwa dyfuzyjra, wiedy pojemnodé
calkowita C zwigzana jest z pojemnosciq warstuy zwarte] Cpi warstwy
dyfuzyjnej Cd zaleinofcig

1 1 1
—-— = - + — lo
2 e & [re]
¥ przypadku specyficznej adsorpcji moina pomyslef, Ze calkowita ges=.’
todé powlerzchnicwa ladunku przeciw-jonéw = § , podzielona zostala

na pestofé powlerzehniowg ladunku speeyficznie zsasdsorbowanego - &

w odlejglofeli 1 od powierzehni i ggstodé ladunku pozostulg - w war=
stwie dyfuzyjne] -a’d vtedy:

1 1 1
1 sdugesiad- wo sl o 1
¢ C1 b Cn + Cd { ,

W przypedku roztwordw dostatecznie stgionych, /gdy charakterystycze
na oedleglofé Debyo @ 1 stoje sie bardzo mala/ modno pomingé uwdzial
pojemnofci ezgfcl drfﬁ;:jnij podwijne] warstwy elekiryesznej w pojem=
nofci calkowitej. : ‘

Yykonujgc pomiary pojemnodci w rosztworach zawicrajacych doste-
tecznie stezony elektrolit podstuwouy, moZna - paktujse pojemnoéé
nierzong jako pojemno$é warstwy zwartej = zwigzaé w dobrym prazybli-
seniu obserwovane zmiany pojemnodci ze stopniem pokrycia adsorpeyj-
nego povierzchni @ /orzy ust:lonym potencjale lub tadunku powlerz-
chi/,.

A
c,=8¢c', + /1 -8/¢ [1f

- a -
gdzle q 1 pojemnodé wlaliclua podwéjnej worstuy elcktrycznej mie=-

rzong W roztworze elektrolitu podstuwowego,

E* epojemnodé wladciwa podwdjine] warstwy elekirycznej pray
pelnym pukr}ciu adsorpeyjnym powierzchni Ladang substancjs.

UScifleniu, @ zwlaszcza ustaleniu potencjalowej zaleinofci
termodynsmicznego odpowiednika wyrazenla [f12/ podwigcono szczegdl-
nie duo prac, wywodzgcych ni$ ze szkoly Frumkina. Przeglad prac tej

" sgkoly dal niedawno Damaskin J4

L]

2. Czgéé dofuiadczalna

¥ pracy niniejszej przedstuwione zoslung wyniki pomisréw ten-
ssmmetrycznych na r ‘pi W roztworach mieszanin etylcksantogenianu
potasowego /EtXK/ t&‘ i bromku dodecylo-tréjmetylosucniovego mm;&}
a tak2e wyniki dofwiadeczefi dotyczseych flotacji rtgel w roztworach
tych odezynnikoéw,.

5, Oplerajgqe si¢ na wezeéniejszych bodaniach prseprowadzono po=-
miary woplywu obecnofici DTAB na przebiegl krzywych tensammetrycznych
rostwordw BtXX o takich steZeniach, aby:



- przebiegdbw nie komplikowala reakcja faradaiczna, 2

- zachodzjla tylko reakcja odpowiadajaca polarograficznej fali
ksantogenianu ’ o i

- zachodzily wizystkie charakterystyczne dla ksantogenianu re-
akeje elektrodove.

Na rys.l zestawliono wynikirpomi:réw dla mieszanin 3.10'5m EtXK i
2l +1077m, 3.» 107°m i 9 o lo™”m PTAB z wynikami uzyskanyni dla tych
samych roztworéw DTAB, ale prazy nieobecnofci EtXX, aby méc przeSledzié
jak identyczny dodntek UtXK wpilywa na przebicgi obnizefi adsorpeyjnych !
pojemnoéci pochodzice od DTAB o stezeniu tréjkrotnie nizszym {krzyua
112, réunym {krzywa 3 i 4) i trzykrotnie uyZszym {krzywa 5:19)

"l celu zbadania wplywu zmiany czgstodci sygnatu pomiarowego zmie=-
rzono_przcbiegl krzywych tensammetrycznych w roztworach 7.lo"”m LXK,
?,10—2m DTAB oraz w micszaninie tych odczynnikdéw, przy cz;stosciach
20 i 7lo Hz {R;s. i B
Pordwnanie przebiegu krzywych 2,3 i 5 oraz 6 i 7 wskazuje, Ze maksi-
mum wywolane reakcjg elektrodowg jonu EtX= jest w obecnoéci DTAB wig=-
ksze, o obnizZenie adsorpcyjne pojemnosci silniejsze, Dowodzi to, Ze |
obecnosé DTAB sprzyja nie tylko adsorpcji jondéw DtX™ na rteci, ale tak- |
7e adsorpcji produktu powstajacego w reakecji elektrodowej. Xa rys.l - ;
pokazano wplyw wzrastajacego stezenia DTAB /1 . 10="m krzywa 2,5 . 1o “m |
krzyva 3/ na krzywe tensamnetryczne w roztworach 2 . lo~%m EtXK. '

Poréwnanie przebiegu krzywych tensammetrycznych /rys.A/ tuykona-
nych w 1 o lo=om EtXK (krzywa 17 1 mieszaninie o stegzeniu 1 . lo~’m
BtXK 1 & . lo=fm DTAB (krzyua 3) wskazuje na wyraine zbliZzenie sig¢ po-
tencialéw reakcji ksantogenianu odpowiadajgcych falom polarograficz- f
aym &i @ , praktyczng niezmiennodé <[a2li @ i wyraZne przesunigcie
anndowego maksimum adsorpeyjno = desorpecyjnego /Ma/ ku potencjalom
bardziej ujemnym, jako skutek oddzialywania odczynnikéw,

Na rvs. & przedstawiono yonadto krzyue wykonane w roziworze 0,5n
W ‘ Lr l o ]
xCl (krzywa 0)1 6 . lo~*m DTAB (krzyua 2) .

W osobnej serii pomiardw, zilustrowanych n2 rys. 5, stwierdzono
liniowa zaleznosé pseundopojemnosci farndaicznej mierzonej przy poten-
ciale wmoksymalnym od stezenia roztworu ntXK /w zakresie stezenia

5 1o 14, 1o=°m/ w semym EtXH oraz jego mieszaninach z DTAB o ustalo-
1ya stezeniu, ;

Na znaczenie zjawislk i nrocesow elcktrochemicznych w ukladach
flolacyjnych zwrdeil uwage w swoich pracach Kaudiski [b do IQ] R
7 uwagl na zaobserwowany wezesnie 215] silny wplyw DTAB na sorpcje
ksantogenianu przez oroszki metali oraz stwierdzone pomiarami tensa-
mmetrycznymi wzajemne ulatwianie adsorpcji na rteci przebadano, ko=
rzystajac ze specjalne] aparatury 116 do 1&: , Wplyw tych odczynni-
kéw na flotacje rtgci.

2 dwéch badanych substancji tylko DTAR zmienia napigcie po-
wierzchniowe wody a zatem przy pordunyuaniu ich dzialania flotujace-
o, napigcie powievzchniowe roztworéw ksantogenianu doprowadzano do-
datkiem alkonolu etylowego do tej samej wartosci jakg wykazujg roz-
fwory DTAD o analogicznych stgzeniach,

Wyniki wydajno$ci wyniesienia flotacji rteci w zaleZznoséci od
stezenia NTXK i steZenia DT4B przedstawiajg rys. 61 7. Na rys, 6
krzywa 1 przedstavia zaleznodé wydajnosei flotacji rteci od steZenia
ksantozenianu, krzywa 2 - od stgzenia réwnomolekularnych mieszanin
EtXK 1 DTAB, a krzywa 3 ilustruje wyniki pomiardw nrzeprowadzonych



v 3.10"°m roztworze DTAB {5unkt na osi H) i jego mieszaninach z ualy-
mi ilosciami BtXX,

W dodwiadezeniach przeprowadzonych w roztworach DTAB, zaleZnie
od zalieczenia rtgeci, ktéra w skutek hydrofobizacji ulega przylepieniu
do Scian aparatu, do czesci wyflotowanej lub nieuyflotowanea, otrzymu-
Jje sig¢ rézne wyniki zobrazowane na rys, 7 krzywymi 1 i 1A, &rzywa 2 na
tym rysunku jest identyczna z krzywg 2 z rys. 6, krzywa 3 natomiast
odnosi sig¢ do_wynikéw pomiardéw przeprowadzonych w roztworze LtXK o ste=
Zeniu 4 , 10™“m (bunkty na osi J) i jego mieszaninach z malymi dodate
lkkami DTAB, PR

Uzyskane wyniki potwierdzajg poglad, zZe DTAB ulatwia adsorpcje
ksantogenianu na powierzchni rteci, tak Ze juz male jego stezenia w
roztworze uystarczaja w tych warunkach do wysycenia adsorpcyjnego po-
wierzchni, lub Ze wysycenie to wystegpuje po krétszym czasie,
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Rys. 1 Wplyw .uhio dodatku BtXK na krsywe tensammeiryonoe
w rostworach DTAB.

Caqstodd sygoalu pomiarowego 20 He
kapilara B,

D = 7, /wartosei érednis pojewnedoli/
slektrolit podstawowy In KC1
Stesenia odosynnikéw:

Kraywa: O O DTAB 1 BtXK
1 x 10™a DIAB
4 x 10™%a D2aB, 3 x 10™7a BexK

3 2 10~ DraB, ccae™

3 x 10~%8 DTAB, 3 x 1077 Btxx

9 x 10™%m DTAB
9 x 10~% DTAB, 2 x 10™7m BtXK
3 x 107 BtXK
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B. 2 Wp ongstodol u pomiarowsgo na krsywe tensammetryocne
rostwordéw DTAB aﬂgf

Caqetodd sygoaiu pomiarowego 20 He 1 710 Hs
kapilara B

D = 7, /wartoéal drednie po 1/
elaktrolit podstawewy In KC1

styienia odowynnikdw 1 osqetodel sygnalu:

Krsywa: O ODTAR 1 BeXK, 20 Hs
-5
1 7x10 5 prAp 20 Hs
2 7x10%a DPAB T10 Hs
3 7 x 10™%m DTAB, 7 x 107w BtXK, 20 Hs
4 7 x 107 DPAB, 7 x 10™7m BtXK, 710 Hs

5 Jak 4 leoz po odjqolu cssacowane | peeudopo jemnodol
reakeji

V & 7x 10 EtXKk, 20 Hs
7 x 10"%a BtXK, 710 Hs

-~
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