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WYZNACZANIE LADUNKU POWIERZCHRIOWEGO
I7PURKTU ELADURKU ZEROWEGO POWIERZCHNI TLENKOW Z10Z0KYCH

Badania elekirochemicgne ukiaddéw tlenek metalu - roztwér elektro-
litu rozwingty sie szczegdlnie dynamicznie w okresie ostatnich kilkuna-
stu lat. Dotyczyly one gidwnie trudnorozpuszczelnych tlenkdw prostych
jek 51021), Tiozz, itd. Suzg one jako ukiady modelowe i sg jednéczeénit
dos$é dobrze opisane pod wzgledem termodynamicznym. W wyniku tych  bsden
opisano mechanizm powstawanis Yadunku powierzchniowego na tlenkach i za-
proponowano szereg modeli struktury podwéjnej warstwy elektrycznej1"5).
Mimo, %e zagadnieniom tym podwiecono wiele uwagi brak jest ddtychczas
1lodciowej teorii podwdjnej warstwy jonowej dla tekich ukadéw.

Ostatnio ukazaly sig prace rozszerzajgce powyzsze badania na ukla-
dy bardziej skomplikowane Jakimi sg m.in. trudnorozpuszczalne sole kwa-
séw tlenowych. Szereg z tych substancji jak np. niektdére krzemiany, we-
gleny itp. mozne traktowaé jako tlenki zZozone. W c2gsteczkach tych
zwigzkdéw obecne sg dwa kationy, co powoduje ze na powierzchni wystepowaé
bedg dwa rodzaje grup powierzchmiowych np. -Si0H i -ZnOH. Rodzaj kationu
metalu decyduje ponadto o charakterze zwigzku - w przypadku kastiondw o
niskiej zdolnosci polaryzacyjne] zaznaczone sg ﬁyraﬁniej cechy soli np.
NazsiOB, obecnodé zaf kationéw o wysokiej zdolnosci polaryzecyjnej po—)
woduje upodobnienie 2zwigzku do tlenku zZozonego np. ZrSiO4 = Zr02'8102 :

G.A. Parks ) traktuje, w plerwszym przyblizeniu, tlenki 2%ozone
Jako mieszanine niezaleizng dwdch tlenkdéw. Wypadkowy radunek powierzch-
niowy takiego tlenku jest sumg slgebraiczng 2adunkéw zgromadzonych na
grupach réznego rodzaju. Punkt 2adunku zerowego, pzc, takiego tlenku
lezy pomig&zy punktami pzc¢ tlenkdéw skiadowych i zalezy od stosunku grup
np. =SiOH/-ZnOH

Majac powyisze na uwadze, przeprowadzono prébeg weryfikacji dosdwiad-
czalnej teoretycznych zalozeﬁ‘Parksg « W tym celu posiuzono sig orto=-
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krzemianem cyokn Zn23104 jeke ukZedem modelowyw tlenku zXoZonego. Ze

wzgledu wa berdzo wvsoka zdolneoid poleryzascyjna kationu cynkowego, zwig-
zek tenm winien mieé bardzo wyrainie zaznsczone cechy tlenku zloZonego.

: Do badan uzvio syrtetycznsge ortokrugsmianu cynku "o uziarnieniu -

On40,nm i powierzchn; WkP?leeJ’ ozraczone] metcdg raedioizotopowg, 1,63
‘/g. Anglize rentgenoszruk+uralza wykazala jedynle obecnosc bezwodnege

ortokrzemiany cynku (a-7523104)

Wyznaczanie rozpuszcralnodei 70,810,

Dane pomiaréw rozpuszczalnosci Zn?sio4 w funkcji pH roztworu PO~
réwnano z wvznaczonym uprzednio termodypemicenym diagramem rozpuszczale
nosgci. Za podstawe do sporzgdzenis diagramu przyjeto zestaw reakcji ja-
kie mejs miejsce w ukZadzie Zn Sio4 - rOatw6r7wodny elektrolitug)

Pomiary rozpuszczelnoécl wykonano w. zakresie pH 6 - 11 oznaczajge
catkowite stgzenie‘cynku i krzemu w roztworze bedacym w stanie rdwnowagi
z ossdem. Stgzenle cynku oznaczono metodg rozcieczeniz izotopowego i ko=~
lorgmeirycznie., Zawartosé krzemu oznaczono kolorymetrycznie. Pomiary roz=-
puszczalnosel poprzedzono wyznsczaniem kinetyki procesu, stwierdzajgc,
ze quasirdwnowsgs ustala sie po czasie ok. 7 - 10 min. Do sporzgdzenia
roztworéw uzywano wodv potrdjnie destylowane] o przewodnictwie 1 uS.
Wode ta przechowywano w polietvlenowych ezczelnych butlach.

. Na rys. 1 przedstawiono termodyremiczny diagram rozpuszczalnosel
ansiOA £ naniesionymi danymi pomiarami.

ch

Rys. 1. Termodynamiczny diagram rozpuszczalnosel ansio4
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Jak to wynilkes z vys. f, stezenle cynku i krzemn jest‘stale w za~
kresie pH 6,84~ 10, przy czym stezenie cynku jest vkoio 20-krotnie WY &~
sze niz stgienie krzemu. Zjawisko to moina by tiumsczyé zachodzacy re-
akejgq wymiany Jonu' cynkowego 2z sieci krys%alograficznej Z johem wodoro-
wym z roziworu. Froces taki zachodzi w przypadku foraterytu Mg2510410).
Jednakie zachodzgcemu procesowi wymiany winien towarzyszyé wzrost pH
rozitworu wskutek wzrastajqcej ilo$ei jondw CUH . Dia forsterytu np. po
skontektowaniu roziworun z osadem, pH roztworu zmienia sig 0od 4 do 1C,
Brak takiej zaleznodci dla Zn28104 sugeruje, ze i1losé jordw HY wymienia~
Jaeyeh jony cynkowe na powierzehni musi byé réwne ilodei OH™ wigzenych
w formie rozpuszeczalnego hydroksykompleksu cynku. Moiliwa Jest przy tym
nastgpujgca reakcja;

| ,
-Si-0 -S1-0H

L\ o
| ? /?n + 2 Hy = 0 + In(0H), 4o
-§1-0 = -?i-OH—

gdzie powlerzchniowe atomy cynku przechodzg do roztworu w formie
'Zn(OH)2 aq & Jony gt wigzane g z powierzchnig z utworzeniem grup ~SiOF

Oznaczone eksperymentalnie stezenie cynku,czntot = :‘:‘.10'4 kmol/m3
moze byé spowodowane obecnodcig Zh(OH?ziaq . Mimo, Ze stals réwgowagi
reakeji L

Zn(0H), , = Za(0H), K = 5

iaq
okrefla, iz stezenie cynku nie moze byé wigksze nig 10"5 kinol/m3 nalezy
zdewaé sobie sprawe z faktu, ze tworzenie Zn(OH)2 & przebiege poprzez
etapy form polijgdrowych i posteé amorficzng. Dla formy amorficznej
obliczona steia réwnywagi okreslons powyzszg reakcjlgq me wartos$é pK = 4,1.
Wartoéé ta jest bliska denym eksperymentalnym.

Ponadto w wielu przypadkach rzeczywista rozpuszczalnodé moze zna-
cznle przekraczaé wariodci obliczone z danych termodynamiczmyeh. Np. dla
Fe(OH)3 réznice tych wartosci ‘moze dochodzié do czterech rzedéw wielko-
éci11).

Stezenie Csi tot W roztworze ned osadem ZnSiO4 jest w calym zakre-
sie pH niZsze niz wynikajace z termodynamicznego diagremu rozpuszczal-
nodeci. Falezy jednak uwzglednié fakt, Ze termodynamiks nie uwzglednise
kinetykl procesu. Szybkosé roztwarzania krzemionki jest bardzo mala i
zalezy od jej formy lkrystelograficzne) powierzchni wiadciwej i pH roz~
tworu12).-stan réwnowagi osigga sig po uptywie kilkunastu dni. Po upiy-
wie kilku godzin ateZenié krzemisnu jest rzedu 10"5 kmol/m3 12) co jest

w dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi.
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. i:1 nedstaw1e otrzymanych quikén twigrdzono, Ze;

- kinetyke rozpuszczanis ZnZQ1O4 w wodzle jest szybke, stan quasi-row-
nowagowy ustala sieg po upiywie 10 min.,

- dene termodynawiczne nie oplsaja uk*adu zbvt dokadnie,

- gtezenie catkowite cynku w roziworze jeat gaacznie wyzsze niz wynls
kajgce z rozpuszczalnoscl Zn(OH)2 llq

- zakres odwrecalno$ci uktadu, gdzie dominujgcg rolg odgrywajg procesy
adsorpeyjno-desorpeyjne odpowiedzielne za kreowanie Iadunku powlerz-
chniowego zawiera sig w granicach pH 7 - 10. Potwierdzono to poprzes
miareczkowanie osadu neprzemian kwasem i zasadg.

.

Wyznaczanie iadunku powierzchniowego

Dla uk¥sdu tlenek meteslu - roztwér elekirolitu, jedng z najpo-
wszechniej stosowanvceh technik pozwalajgcych wyznaczy¢é adunek powierzch-
niowy jest misreczkowanie potencjometiryczne. Spogéb ten wymags przepro-
wadzenia dwéch misreczkowahi; czystego roztworu elektrolitu i suspensjl
tlenku. Obvdwie krzywe miareczkowania mosna poréwnaé ze sobg i z rdéinicy
jlodci wprowadzonego kwasu lub zasady, ktéra doprowadza pH roztworu %
suspensji do tekiej samej wertosei, obliczyé 2adunek powierzchniowy.
Sposdb. ten, aczkolwiek czgsto jeszcze stosowany, nie uwzglednia konsump-
eji jonéw g ioE w procesach roztwarzenia tlenkéw w sSrodowisku wodnym.

Istnieje w literaturze szereg metod pozwalsjacych na uwzglgdnlenie
procesu rozpuszczania' 51g tlenku i wyznaczanie w ten sposdb rzeczywistego
Yadunku powierzchniowego 1,451 3). Sposoby te sg jednakze dosé pracochion=-
ne. ¥ niniejszych badaniach postuzono sig odmienns metodg polegajgcyg na
pordwnywaniu krzywych miareczkowania suspensji dla dwéch nawazek osadu.

Miereczkowasnie prowadzono w naczynku teflonowym, termostatowanym
(t = 25°% + 0,5°C) i szezelnym do atmosfery. Nad suspensjg utrzymywano
atmosfere oczyszczonego od 002 azotu. Do pomisru pH roztworu uzywano pH-
-metru cyfrowego “"Radiometer pHM-64", poigczonego z rejestratorem. ' Do~
kladnoéé pomiaru f10_3 jednostki pH. Kolejne porcje kwasu dodawano do
"suspensji po upiywie 10 min. - tzw. miareczkowanie szybkie2 . Ryznacza~
nie rzeczywistego zadunku powierzchni osadu przeprowadzono przyjmujgc
nastepujgce rozumowenie;

Jezeli do roztworu elektrolitu o okredlonej sile jonowej i pH np.
pH = 10, wprowadzono nawazke osadu m, greméw i zmiareczkowano  kwasem,
otrzymano krzyws I. Wprowagzajgc do takiego samego elektrolitu o pH = 10
wigkszg nawazke osadu i prowedzac miareczkowsnie. kwasem, 6trzymuje sie
krzywg II. Krzywsg miareczkowania suspensji oraz krzywg waorcowg zamie-
szczono ne Yys. 2.»
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Rys. 2. Uklad krzywych misreczkowaniaz potencjomeirycznego
suspensyi zawierajgcych rdéine nawazki osadu

Dla danej wartofci pH suspensji, nie uwzglednisjge rozpugzczalno-
éci osadu, catkowity Zadunek powierzchni wynosi, odpowiednio dla na-
wazki m, i my: .

04 =Vy*ChF =R +g,°5m

Op = V2°CH+-F =R +<7°-S°m2

gdzie; G110 -~ wartodci calkowitego Xasdunku na powierzchni (C),
v, i Vy = objetodé kwesu uzytego do miareczkowania (de),

CH+ - stezenie kwasu (mol/de),

F - stae Parsday’s (C/gE),

R - il04é (netto) jondw H' lub OH~ skonsumowanych w proce-

sie roztwarzania osadu, wyrazcna w (C),
g, - rzeczywisty tsdunek powierzchniowy (C/m2),
S - powierzchnia wiasciwa osadu (m2/g).

Poniewaz dla danej wartosci pH suspensji wielkosé R nie zalezy od
masv ogadu to:

52-a1=R+qo.5.m2-R-cooS-m1’
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czyli
> r~ - = -
u¥20uH+OF V10CH+0F—0‘0.S¢IH2 Od¢5-m1
i
. = CH* -F.(V2 - V1)
o - S-(m2 - m1)

pstatecznie otrzymuje sig;

AVeCy, o F

[« t

- Awm< 5 /
Z warunku, e g, = 04 (przeciecie sig krzywych miareczkowanis suspensji)
wynika, ze; -

G 16 @ Xy = w2 B
a poniewsz S £ 0 im, =my = 0 czyli o =0
$ jest to faktyczny punkt 2adunku zerowego powierzchni ossdu.

" Przedstawiony powyzel] sposdéb pestepowania pozwale ne szybkie wy-
znaczenie wertosci rzeczywistej Xadunku zerowego orsz punktu pze.
. Opisang powyze} technika'wyznaczgno 2adunki powierzchniowe Zn25104
wobec trzech stezed, 107! kmol/m>, 1072 kmol/m® i 107> kmol/m’ KCl0,
5 KCl. Wyniki zamieszczono ng rys. 3 1 4.

'
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Rys. 3. Ladunek powierzchniéwy Rys. 4. iLadunek powierzchniowy

'Zn?SiO4 w funkcji pH roziworu wobec Zn25104 w funkcji pH roztworu wobec
€10, Jeko elektrolitu noénego KC1 jako elektrolitu nosnege
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Obszer radunkdw dodatﬁich jest niewielki, poniewaz diz pH 7 wy-
stepowsto dosé gwaltowne rozpuszczanie Zn25104. Punktowi pze dla KC1l0
odpowisda pH roztworu = 7,3 i nie zaleiv ono od stegzenia elektrolitu.
Mozns wigc przyjaé, ze elektrolit ten jest inertnv wobec ortokrzemi=nu
cvnku, dla KC1l zaleznosel G, - pH msjg identyczny charakter z tym, ze
obserwuje sie niewielkie przesunlgcle pzc dla CKCl = 10™1 m/dcm3 ~PH .=

=.7,5, podczas gdy dla steZed nizszych pHp = T7,4. To niewielkie prze- )
sunigcie moze byé spowodowane czedclowg adsorpch specyficzng jonu Cl1~

Ksztait krzywych w ich katodowe] Cngcl jest odmienny od obserwo-
wanego dla tlenkdéw prostych np. Sio2 czy Zn0. Przy wyzszych wertoéciach
pH, krzywe wvkezujg tendencje do osiggania "stanu nasycenia". Taki prze-
bieg krzywych $Swiadczy o tym, Ze powierzchnia osedu posisdas w tvch warun-
kach maksymalng wertos$é redunku powierzehniowego powstatego w wvniku jo-
nizacji grup powierzchniowych. Stan ten wvetepuje przy znacznie niészych
wartodciach pH roztworu niz dla tlenkdw prostych. Tekie zachowanie eié
oowierzchni Zn25104 moze Swiadczyé o wzajemmym oddziaiywaniu grup =-Si0~
i -ZnOH2 (pH <9,1) za$ dla pH> 9,1 grupy -5i0" i ~-Zno”.

Przyjmujac zatozenia Parksa
i trektujge Zn28i04 jako mieszanine
tlenkéw prostvch Zn0 i Si0,, & na-
stepnie na powierzchni grupy - SiOH
i =ZnOH jeko niezaleine, na rys. 5
przedstawiono pordwnanie danych 1li-
teraturowych dle SiO, i1 Zn0 z eks~ -03
pervmentalnie wvznaczonym iadunkiem
na powierzchni Zn25194. Ze wzgledu .
na fekt, ze ansio4 traktuje sie ja- -0
ko tlenek 27Zn0. 8102, dla Zn0 28=-
mieszczono réwniez krzywg Zadunku
2 P Dla 6102 korzystano z danych
Yates 51) i Abendroth’a 4), dla In0
z d=nvch Bloks i de Bruyn’ a4). Krzy-
we sdunku jski powinien posiadaé

&, [C/mi]

Zn25104 wed¥ug pOwWyZszego rozumcwa-
nia, wvznsczono przez sumowanie a-
dunkdw pochodzgeyeh od poszczegol- :
nych tlenkéw. Poniewsz dla ZnO Blok™ 4) 1 ~2x6,

zemieszcza wartodel oo dlea pHi’8,2 - Rys. 5. Graficzny sposcb wvznacza=
¥adunek ten ekstrapolowano do pH=7. nia Xadunku i punktu pzc in
Sposcb prow=dzenia ekstrapolacjico- wobec 10'1m roztworu KC1 z d?pvd

sigsanc szczegllowo w innej pracvy”’ . litaraturowych dl= 5102
. : P 4 )
Jak widaé 2z zamieszczonvch da- ne .
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nveh dla badenego ukiadu - Zn,S5i0, brak jest peXnej zgodnodci wynikéw
otrzymenych przy zestosowaniu sposobu podanego przez Parksa dla tlenkdw

zlozonvenr z danymi doswiedczenimmi. Mozna jedynie wyrdenié pewien za-
kxres pH 7,5 - 9, gdzie krzywa ZXadunku dla ansiOA ma podobny przebieg
jek krzywe bedgcas sumg danych dlas 8102 n i Zn04). Jednakze poZozenie
pszc koreluje lepiej z denymi Abendroth’a 14} i Bloka4). Wyciqgnigcie
daleko idgcych wnioskéw jest na aktualnym etapie badafi niemozliwe. By¢é
moze, ze wystepujgce rozbieznosci majg irddto w pordwneniun danych dla
prébek Sio2 w rézny spoebb przygotowanych do pomiaru, przeto majacych
rézne wisdciwosdci powlerzchniowe.

wyniki przeprowadzonych badan wykazujg jednakze, iz Xadunku po-

wierzchniowego ortokrzemianu cynkowego nie mozna przedstawié jako wyni-
ku prostego dodawania radunkéw wyznaczonych cddzielnie cla 8102 i Zno.
Dane wakszujg raczej na .fekt, Ze na powierzchni Zn28104 wystepuje wza-
jemne oddzieXywanie pomigdzy réznymi rodzajami grup, przez co powzerz-
chnis Zn25104 wykazujgq wiasng indywidualnosé.

Podsumowanie

"G.A. Parks postuluje, ze polozénie punktu pzc i wielko$é Zadunku
powierzchniowego tlenkdéw ziozonych mozne wyznaczyé za pomocg odpowied-
nich danych dla t1énkéw prostych. Zakiade sie przy tym pelna autonomi-
cznos$é grup powierzchniowych réznych rodzajoéw.

Praca niniejsza stesnowi prdébe eksperymentalnej weryfikacji takiego -
podejsécia w odniesieniu do ortokrzemianu cynkowego jako ukXadu modelo-
wego. W tym celu wyznaczono pokozenie punktéw pzc i Zadunki powierzchnio-
we oraz rozpuszczalnosé Zn28104 w funkcji pH roztworu. Otrzymane dane
éwiadczg o wystepowaniu wzajemnych oddziaXywer pomigdzy grupami po-
wierzehniowymi -SiOH i -ZnOH, gdyz ckazalo sig %e zardéwno punkt Zadunku
zerowego jak 1 tadunek powierzchniowy nie sg wielkoéciami, ktére mozna
oszczacowaé przy zatozeniu prostej addytywnosei odpowiednich danych dla
+lemkdéw. prostych.
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DETERMINIRG THE SURFACE CHARGE AND POINT OF ZERQ CHARGE
FOR COMPLEX COMPOUNDS
Surface charge of Zn28104 - assumed as the model system of struc-
ture of 2Zno-SiO2 -has been determined in different supporting elektro-
lytes. The results have been compared with the literature data for the
two simple oxides (5102 end Zn0). A limited sgreement of the experimen-

tal data with the values estimeted with the use of Park’s method for
calculation 0“ +hha croamd Ahla woaes FaramA A -...\A-:-P-: ar mathad Af na +vnt

S Y Aax LGLI.LG was Ifound. A mMCCLILSC meings ¢I po

metri¢ titretion which eliminstes solubilitj corrections is presented.
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