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ZASTOSOWANIE POMIARGW ELEKTROKINETYCZNYCHE
DO BADANIA WEASNOSCI FILMOW CIECZY ORGANICZNYCH
 NA POWIERZCHNI MINERALOW

P.on;iary elektrokinetyczne czgeto stosuje sig¢ w badaniach uktadéw
minerelnych. Wynika to miedzy innymi ze stosunkowo prostych metod pomia-
rowych. Jednakie interpretacja uzyskiwanych wynikéw pomisrowych odnosgnie
stanu pow:Lerzchni ciata statego czgsto budzi szerg wagtpliwosci [1} Mimo
to w;ykazano, ze we wezystkich efekiach elektrokinetycznych podstawowg
role odgrywas potencjai dzete [2, 3] czyll wielkosé potencaalu w pZa-
szczyinie poflizgu wzglgdem fazy objgtosciowej roztworu, \aznym zaga~
dnieniem jest wige umiejscowienle ptaszczyzny poslizgu w obszarze po-
dwéjne] warstwy elektryczne [3-6]. Przy stalym cifnieniu, temperaturze
i potenc;jale chémicznym sktadnikéw w ukadzie, nadmiar sdunku w fazie
staXe] o 1 przeciwny mu co do znaku w roziworze "r’ wyznaczany jest
pochodnq napigcia miedzyfezowego Yy wzgledem potencjaiu elektrody (réwna-
nie Lippmenna) {7]:
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Ukad taki nle osigga réwnowagi elektrochemicznej 1 okreslany jest Jjako
polary zowalny.

Przyjmujge, ze przyktadany poprzez grenice faz potencjaX E powo-
duje zmiane mpigcia Galvani’ego Ag » réwnsnie Lippmenna mozna powigzaé
z réwnaniem Younga = Dupre:
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w ktérym indeksy s, L, v - oznaczajg odpowiednio: cie¥o state, ciecz 1
parg cieczy, a 8 jest kgtem zwilzania. . .

Holly [8] sugeruje, ze dla dielektrykdw, przy niskim stezeniu
elektrollitu nie zawierajgcego jondw potencjatotwérczych, potencja dzeta
mozna uzngé jeko niezalezng zmiemng, proporcjonalng do potencjaiu. po-
wierzchniowego. Z réwnania (2) wynika, ze w takich ukYadsch zmiany po-.
tencjalu dzeta powinny byé zwigzane ze zmiansmi swobodne) erergii powie=
rzchniowej ciala statego, ktdérs zmienis 8le na przyktad w wyniku pok:ry-'
wania powierzchni tego ciata filmem cieczy orgenicene}. Zmiany zadunku
elektrycznego mogg tu wynikaé z efektéw polaryzacyjnych. Pomiar potene
cjatu dzeta w wodzie powinien wiec dostarczyé informscji o zmiamnach ener-
getycznych powierzehni ciala statego.

Tego typu badania rozpoczeto kilks lat temu w ZakYadzie Chemii .
Fizycznej UMCS w Lublinie [9-14]. Czeéé z nich oméwiona bedzie ponizej.

Badanis na siarce i teflonie

Przeprowadzono pomisry potencjalu dzeta siarki § teflonu, ktérych
suchg powlerzchnig zwilZzeno przez imersje m-alksnem lub m~alkoholem [9,10}
Zwilsone prébki badanych cial posiadaly konsystencje "wilgotnego prosziu
1 przed pomiarem przemywano je znaczng ilodcils wody (ok. 4-5 am’)  dwu-
krotnie destylowanej, w celu odmycia "padmiaru® wegglowodoru lub alkoholu.
PotencjaX dzeta wyznaczano metodq-potenp;}aln przepiywu w wodzie dwukro-
tnie lub tréjkrotnie destylowanej. Wezefniej gbadano wpiyw pH wody na
potencjat dzeta sierki. Stwierdzono Ze w zakregie PH = 4 =~ 10 potencjaz
ten jest praktycznie staly, co ilustruje rys.1. Diatego tes, jezeli po=
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Rys. 1. Zeleznosé potencjatu dzeta siarki od pH
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tencjat dzeta siarki zmienia sig po zwilZeniu jej powierzehni weglowo-
dorem lub alkohblem} to mozna uzeé, ze przyczyng tego jest - obecnosé
filmu tych cleczy. ‘ [

Interesujqcy jest réwniez wpiyw pH ne potencjel elekirokinetyczny
wgglowodoru.Parreirs i Schulmann [15] okres$lili metodg potencjaiu poten-
-cjat dzeta parafiny, ktéry w przedziale pH 6 =10 jest staty w zekresie \
2 mV i1 wynosi =28 - 30 mV. Ponizej pH =5:ujemny potencjei maleje i w
kwadnych roziworach przybiers niewielkie wartodci dodstnie (ok. + 10 mv),
Autorzy wnioskujg, ze jony OH adsorbujsg sie.preferencyinie na atomach
wodoru w aficuchach weglowodorowych parafiny. Ze wzrostem stgzenia - jo-
néw HY zachodzi réwnies edsorpcja tych jondw na atomsch wegla. Do podo~
bnych wnioskéw dochodzi takze Aromson i wsp. [16] na podstawie pomisréw
ruchliwodéci elektroforetycznej kropelek tetra@ekanu w wodzie o zmiennej
wartosci pH. W {ym przypadku jednak, wartos$é ujemnego potencjaiu dzets
zmienia gig 2z -20 mV do =60 mV, przy zmianie pH od 6 do 9.

Wlasnoéci badenych przez nas filméw mogg réznié sie od wkasnodeci
danego weglowodoru w fazie objetodciowej, poniewaz £ilmy te znajdujg sie
% polu 8iz clale stalego. Uzyskene wyniki zmian potencjaiu dzeta siarki
zwilzone) n~alkanami przedstawia rys. 2, a teflonu zwilzonego tymi we=-
glowodoremi - rys. 3. Na rys. 4 zilustrowano netomiest zmiany potencja-
Tu dzete siarki zwilzonej n-alkoholami. Na rysunkach tych poteéncjal dze-
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.Rys. 2. Zmisny potencjaiu dzetas siarki w zaleznoscl od liczby atomdw
wegla w czasteczce n-alkanu.
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ta przedstawiono jako funkcjg dtugoéci larcuche n-alkenu lub n=alkoholu.
Jak widad, we wszystkich przypedkach zachodzi skokowa zmisne potencjaiu
z diugodcig taficucha, z ¥ym, Ze dla alkoholi ten skokowy cherakter sta-
je sie coraz mniejszy powyze] 7 atoméw wegla. Parzystej liczbie ‘atoméw
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Rys. 3. Zmiena potencjaiu dzets teflonu w zaleznodcl od liciby‘atom
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RyS. 4. Zmiena potencjatu dzeta siarki w zaleznoéci od liczby atomdw
wegla w czgeteczce n-alkoholu ’

wegla w czgsteczce odpowladajq mniejsze zmiasny potencjaiu dzeta. Obser-
wowany przebieg zmian potencjaiu podobny jest do zmian temperatur top-
pienia tych weglowodoréw lub alkoholi, W przypadku n-elkandéw stwierdzono
%e w podobny sposdéb zmienlalq sle kgty zwil#ania pecherzyka  powleirza
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ns sisrce zwiliouej tymi n-slkamsmi [17,18], a newet
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szas retencji w ko-

lumnie z glikolu palistylenowego [19]. Ne xys. 5 i 6 pokezano omswiane
korelacje pomiedzy amisnemi potencjaiu dzete siarki zwilionej n-alkana-
mi {(rys.”5) lub ne-glkoholami (rys. 6) i temperstursmi topnienis iych
- cleczy. W celu ﬁzyakania lepszej mrzejreystodcl, na rysunkech naniegio=
no réznice temperatur tepnienis dwu kolejnych homologdw wzgledem liczby
atoméw wegla w czgsteczee i enmslogicenie zmisny réinic potencjalu dzeta.

Szczegdlnie dobrg korelacje widaé w przypadku weglowodordw (rys.-5).

Rys. 5.
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Rys. 6. Zaleiznosé 5,;' i ATtop od liczby »atoméw wogla w czgsteczce n-alko- i

holu dle ukladu sisrkas /n-alkohol
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¥arto roéwniesi zwrdcid uwage nw fakxt, ze mimo catkowite] rozpu~-
szezalincsel w wodzie kilku pierwszych z serii alkcholi, ne powierzehni
giavki pozestasie film po przemyciu prébek wods, qﬁiadczy o tym wzrost
wiemnego potencjau dwets siarki z ok. =24 mV {rys. 1) do ok, =~ 45 mV
frys. 23,

Ne podstawie omdwionych wynikdéw moizna zsztem wnloskowaé, Ze w zmia=
nach potencjeiu dzets cdzwierciedlajs sie wasrosci molekularne cagste~
czek n-alkendw 1 n—elkoholi. Potwierdzeniem tegzo wnioslu sg réwniez
mniany napiecic powierzchniowego n-slkendw. ¥ tempersturze 20°C zmienie
sie¢ onc monotonicznig do dodeksnu, natomiast w poblizu temperatur ich
topnienia zmieny nepigcia z diugoscig Zarfcuche =3 skokowe [18]. Poniewaz
pomiary prowadzonc w 20° ¢, & zmisny potencja: dzeta podobne sg do -
zmiax napiecis powierzchniowego w poblizu teiperatur topnienis, sugeruje
%o, ze atruktvra f£ilmu n-alkendw na sisrce moze byé podobne do weglowo-
doru w stsnie sis¥ym. Podchne wnioski‘odnoénig.strnktury tych £ilméw wy-
prowadzit Jedczuk i Waksmundzki [18 ] na podstawie pomiaréw kata zwilza~
nis, Mniejszy wp&yw filmu n-alkznu ne zmiane potencjatu dzete teflonu
(rys.; 3) niz siarki (rys. 2) wynike zapewne z réinicy swobodnej energii
powierzchnlowei tysh cia?, ktdére dla teflonu wynoegl okoto 18-25 erg/cm2
{ mJ/m ), 8 dlg sierki - 100-140 erg/cm . Stgd tez zmiany energetyczne
w filmie na teflonie bedsg znacznie mniejsze niz na siarce. Jednekze typ
oddzialtywai w obu przypadkaech jest natury dyspersyjnej, dlatego tez cha-
rekter zmisn potenciatu z d¥ugosciaz Zsiicuche n-slkanu jest podebny.

Badania na lkwercu

/
Wykonano snalogiczne jak dle siarki i teflonu badenis na {rzech

prébkach kwarcu, ktéry pochodzit z dwu Zrddex. Ponizej zestawiono cha-
rakterystyke tych prdbek. .

Kwarc z Olesznej Podgérskiej - probka kwarcu (A-2) poddane byle
wezednie] procesowi oczyszczanie [20], czystosé tego kwarcu wynosiias po=-
wyzej 99,99 %. Przed pomiarami dzisZanc nan roztworem HCl, przemywsno
wodg do zeniku reskcji na jony €1, ogrzewanc w 480°¢C przez 5h & na-
stepnie w 800°C przez 2 bk 1 przechowyweno w eksvketorze. Kwarc brazylij—
ski { do celdéw optyeznych) - prébke o ziarnach ponizéj €,06 mm rozdrab-
niano "na mokro" w moZdzierzu, ogrzewanc w 480°C przez 5 h i przechowy-
wano w wodzie (kwerc B~1). Drugg czesé tej prébki rozdrebrnisne w stanie
suchym, po ¢zym ogrzeweno jak powyze] 1 przechowywano w eksykatorze
(kwarc B-2).

Kware A~2 stosowany by do pomlarow metodg potenciasiu przepkywu,
g lwerc B~1 1 B-2 - do pomiaréw metodsg mikroelektroforezy.
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Na rys. 7 pokazane sg zmis:uy potencjaiu dzeta badanych prébek Jako
funkeja diugesci rarcuchs n-alkenu tworszgcego film. Dla kazdej prébki
przebleg zmisn polencjatu jest inny, co prawdopodobnie wyniks 2z réznego
spogsobu przygotowsnia prdébek do pomisrdw. Ogrzewanie kwarcu powoduje
wzrost hydrofobewego charskteru powierzchni poprzez zmisne wzajenhego
stosunku liczby powlerzchniowych miejse polarnych, jonogennych i oddzia=
iywujgeych sizami dyspersyjnymi. Liczbs tych miejsc moze byé rdézns w
kazde] z badanych prébek. Wptywe to ne strukture filmu i w konsekwencji
ne wartosé potencjaiu dzeta . Pewnym potwierdzeniem tego wniosku mega
byé réwniez wyniki dla kwarcu B-~1 i B-2, ktdére wyznaczono tg samy meticdc
(mikroelekiroforezy), a mimo to zmiany potencjeiu nie przebiegajs w pc-
dobny sposéb. Réznice w zmiamach potencjaiu dla kwarcu A-2 i B-1 oraz
B-2 mogy wynikaé teskze 2z faktu, ze w przypadku tych drugich, po zwilze=
niu weglowodorem nie przemywano iqh wodg ze wzgledu ma duze wrozdrobnie-
nie. Pomiary te przeprowasdzano po upiywie 0,5 h od chwili prazygotowenia
suspensji kwarcu, na frakecji Ktéra w tym czasie nie qlegla gedymentacji.
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Rys. 7. Zmisna potencjatu dzeta trzech rdéimych prébek kwarcu w zaleznodci
od liczby atoméw wegls w czgsteczce n-alkanu

Baedane filmy n-slkanéw prawdopodobnie zamdsorbowane sz przynaj-
mniej na statystycznej monowarstewce wody obecne] ne powierzchni kwercu,
co wynika ze stosowanych werunkéw doswiadczalnych. W celu okreslenia
stabilnosci badenych filméw przeprowedzoro pomiary ! Zpotencjalu dzete na
tych samych suspensjach kwarcu B-2, ale po upiywie 20-24 h od chwili ich
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przygotomania. Uzyskane wyrikl pokazano me I¥s. 3, na ktdrym nanissiono
réwnlesz wartosel wyzneczone po upiywie 0,5 h.od yraygotowania suspensji.
widaé Ze poczgwszsy oG nonanu potenéjak dzeta nie zmienia sig W badanym
czasie, co przemawia sze siabilnodeiy f£ilméw weglowodordw o Zadcuchu -

. KHARC /n-ALKAN - ¥ODA : 10,2k
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Rys. 8. Zmiana potencjaiu dzets kwercu w zaleznosci od liczby atomdw
wegla w czgsteczce n-alkanu dla kwarcu po rdinych czasach

druzszym niz 8 stoméw wegla w czgsteczce [16]. W przypadku heksanu i hep-
tanu, potencjex dzeta po 20-24h gbliza sig do wartosci potencjaiu "czye~
stego" kwarcu, co $wiadczy o odmywaniu sig filmu tych n-alkandw. Wynika
to prawdopodobnie ze znacznej ich lotnodci w temperaturze 20°%.

Badenia korelacji zmian potencjaiu dzeta i swobodnej energii
powierzchniowe] cilala stazego.

W tej czebci oméwione bedq badsnia, kiérych celem byro wyznaczenie
swobodnej energii dyspersyjnej cials statego z dofwiadczalne] zsleznoscl:
potencjet dzeta = objgtosé film n-alkanu [10-12]. Przestanki dle takie]
_mozliwodei wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej wynikejg z za-
leznofcl oméwionych we wstgpie oraz 2z wynikéw przedstawionych w poprze-
dnich czeéeiach precy. ' '

W celu wyznaczenia wartosci cifénienia filmu = zastosowano réwnanie
adsorpcji Gibbsa, ktdére po raz pierwszy wykorzystane byZo do tego celu
przez Banghama i Razouka [21]. Przyjmujsgc ze w badanych uktadach poten-
c¢jaz dzeta jest parametrem- adsorpecyjnynm [8]; po wprowadzeniu go w miej-
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sce cifnienia adsorbatu, réwnenie to przybieras postad;

L

® =Yg = Ysr ”%fv'dlng ' ’ (3)
. Zo
gdzie: Ty = Yor™ obnizka.swobodnej energii powierzchniowej ciaZa sta«
tego spowodowana filmem n-alkanu, V, = objetosdé molowa n=elkenu, A = pow=
wierzchnie prébki, % - potencjal dzete "czystej" powierzchni ciaza sta=-
tego w wodzle, I = potenc;ja): dzeta.-powierzchni pokrytej filmem o objeto~
éci v, R,T - majs zwykie -znaczenie., .
Poniewes opracowano [9=11] metodyke iloéciowego nanoszenie n-alka=
nu ne prébki badanego claza staiego, umieezczonego w.szklénej amputce,
mosliwe byto wyzneczenie zalesnoscl: objgtosé filmu - potencjaz dzeta.
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Rys. 9. Zmieny potencjaXu dzeta kwarcu w zaleznosci od objetodel filmu
_n=-heptanu na kwarcu.

Fe rys. 9 pokazano takg zaleznodé wyznaczong dla kwarcu zwilzanego n~he-
ptenem. Potencjax dzeta wyznaczano metodg potencjaiu przepiywu. Prébki
kwarcu w smpulkach zwilzano znenymi objetosciami heptenu przj pomocy mi-
krostrzykewki I wylot ampulek szybko zatepiano w piomieniu palrika., Na=
stepnie ogrzewano jew 120°%¢ przez 2 h i po ochtodzeniu mierzono poten~-

cjat dzeta w wodzie. Prébek tych nie przemywano duzg ilodciq wody, 8 je~

dynie niezbedpg do usunigcia powietrza z membrany w aparacie pomiarowym
{ok. 0,5 dm3). Fa rys. 9 zaznaczono réwniez potencjal dzeta: 1/ "czyste=
go" kwarcu w wodzie tréjkrotnie destylowane]j, 2/ n"czystego" kwarcu w wo=



 Zestosowanie pomisréw elektrokinetycznych... 155

Oméwione badania nedel eg kontynuowsne ne innych ukiedach. Mejis
one ns celu uzyskanie peiniejszych informacji o przydatnosci te] metody
do wyznasczanis zmian energetycznych na powierzchni cia statych, a tek-
e blizsze poznenie mechenizmu zmian potencjeru dzeta, ktdéry prewdopo-
dobnie zwigzeny jest z efektami polaryzacji orientacji dipoli wody.
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SUMMARY®

STUDIES OF ORGANIC LIQUID FILMS ON MINERALS SURFACE BY
EBECTROKIRETIC MEASUREMENTS

It may be expected that at low ionic strenghis, in systems with
nonconducting end nonionogenic solids, the Lippmann equation is useful.
"This equation together with Young-Dupre equstion relates the changes of
interfacial free energy, surface charge, and Galvani potentisl diffe-
rence, a8 well as, the contact angle. Furthemore, the zeta potentlal of
the solid would be proportional to the surface potential. If sp, measur-
ements of zeia potential could provide an information about energetic
changes of the solid‘surfacé as caused by organic liquids, such =as
n-alkanes or n-slcohols. ' o

For this purpose studies have been done on sulfur, Teflon and
quartz covered with n-alkanee or n-alcohols. The obtained results seen
to confirm the above suggestions. The negative value of %eta potential
of these solids in water increases when one wets their surface with the
above liquids. The nature of the zeta potential changes with chain
lenght of n-slkene film on sulfur or Teflon suggests the solid 1like
structure of the films. Probably, it is also the case for sulfur/n-alco-
holdfilms. The above is not stated for quartz/n-slkane - water system.
It'ﬁay be connected with the heterogenity of the quartz surface, where
the polar, ionogenic, and hydrophobic centres are present.

Results are also presented for e relationship: volume of n-heptane
f£ilm on quartz - zeta potential value, as measured in water at constant
pH. This relationship is useful to determine the film preseure, and next,
the surface dispersion free energy of quartz.
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