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1. STOSOWANE SYMBOLE I OZNACZENIA

- stata w réwnaniu Greheme ‘a /52/,

- stata w rdéwnaniu Bootha /66/,

- gymbol anionu, iy

- aktywnos$é czgstki "i",

-'wspékczynnik nachylenia w réwnaniu linii prostej,
- gtata w réwnaniu Bootha /66/, me1,

- stata w réwnaniu Graheme’a /52/, 15,2610 mZV'z,
- staza w izotermie Langmuirs, I

- stata w réwnaniu linii prostej,

- stezenie elektrolitu, kmol-m'B,

stezenie jonu lub 02qsteczkii%kmolcm'3,
n

- stezenie jonéw powierzchniowych w jednostce objetosci,

kmole. 11‘1.-3j
- stezenie jonéw powierzchniowych, kmol-m'%
hipotetyczna stata dielektryczna wody jako cieczy

niepolarnej, 3

-1~

- gtaza dielektryczna roztworu, CV ’

DE:O - stata dielektryczna przy zerowym polu elektrycznym,

D,

CV—1m_1, | |
- wspézczynnik dielektryczny /pozwalajgcy przeliczyd

bezwymiarowg stazg dielektryczng w jednostkéch elekf
trycznych 1,11280107'0 v lm™ = 2=, -
- Tedunek elementarny, 1,60206.10717 C,-

- natezenie pola elektrycznego, Vm”1,' SR s

sita elektromotoryczna ogniwa, V,
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- wspélczynnik aktywnosci bzgstkiﬂiﬁ

- staxa Faredsy’a - 9,648 « 10% C'nniJ)

- ilosé substancji, g,

- zmiana potencjaiu termodynemicznego adsorpcji,q‘ﬁ01*1§

- zmiana potencjau termodynamicznego dysocjacji,3m61—1,

- zmiana potencjazu termodynemicznego oddziaiywaﬁ elektro-
statycznych, Jmol-1,

- zmiana potencjaZu termodynamicznego adsorpcji jonu i,
Jmol~", |

- zmiana potencjaiu termodynemicznego adsorpcji kationu
lub anionu, Jmol™',

- stata Boltzmena, 1,38+107%° J+X™,

- termodynamiczna staxe dysocjecji kwasowej,

- termodynaemiczna stata dysocjacji zasadowej,

K& /K, KS, KOH' Kﬁ/ - poédrnq powierzchniowe stata dysocjacji

odpowiednio zapisane] reakcji

KS /Ksk, ﬂlz’ KiH, {EOH/ - termodynamiczne powierzchniowe

m

state dysocjecji odpowiednio zapisanej reskcji,

- parametr w réwnaniu Grahame ‘a,

-MOH - symbol powierzchniowej grupy metalohydroksylowej tlen-

~M0~
~Mout

n

ny
a
ny

kow,
- gymbol ujemnego jonu powierzchniowego tlenkéw;

B i symbol dodatniego jonu powierzchniowego tlenkéﬁ,

- stata w izotermie Tiomkina,

- 1ilo$¢ czasteczek zdysocjowanych

bl P

- ilo$é zaadsorbowanych czastck na powierzchni tlenku,l.-



ngax" meksymalnie mozliwa ilo$é zaadsorbowanych céaeték na
powierzchni +tlenku,

n, =~ catkowita ilo$¢ czgsteczek zdolnych do stocjacji,

o = WspéXczynnik zatamania sSwiatXa dla nieskoniczenie duzéj

d¥ugoseci fali,

P~ cidnienie czgsteczek adsorbowanych /w fazie gazowej/,

P ; ujemny logearytm z odpowiedniej wielkosci, s

R - gtara gazows, 8,13 5 o

Ty = promien jonowy kationu w roztworze wodnym, m,

r% - promien krystalograficzny kationu, m,

§ - powierzchnia wadciwa, mog—', i

T - temperatura bezwzgledna, K

V - objetosé roztworu, mo, _

Vo = objetodé czgsteczki rozpuszczalnika, m3,

Yi - objetoéé zhydratyzowanego jonu /+ - kationu, - -anionu/,
m3, . _ ;

Y = zmienne zalezna w rdéwnaniu proétej,

%2y = Zadunek jonu, :

X < zmienna niezalezna w réwnaniu prostej,

Xy = uamek molowy czgstki i, :

= - stopien dysocjacji, ;igi

e nadmiar powierzchniowy, kmol'mz, [ Bz

e' - stopien pokrycia powierzchni,

A4 - potencjat chemiczny, Jmol=l,

jﬁi - potencjat elektrochemiczny, Jmol_1,

A, - rzeczywisty potencjat chemiczny /lub elektfochemiczny/,

Jmol'1,



moment dipolowy wody w stanie pary, 7,0 . 10"13 Cm,

- gestosé objetosciowa Xadunku, Cm'3,

*adunek powierzchniowy, Cm"z,

Yadunek warstwy Sterna, Cm—z,

- radunek warstwy Gouya, Cm-e,

‘potencjat warstwy Sterna, V,

- potencjat werstwy Gouya, V,

s’ . . -1
odwrotnosé promienia Debye a, m ,

po!
&

C?w

G4

q/o - potencjax powierzchniowy, V,

Y ow

Ya

Py
N

wgpdzczynnik stechiometrii reekcjie.

Stosowane indeksy:

géry wielkosci:

=

- oznacza giebie fazy staze],

- oznacze ggebie fazy ciektej,

a ® &

- oznecza powierszchnie,

o
1

oznacza stan standardowy odniesiony do 1 mola czyste]
subgtancji,

© - oznacza stan standardowy odniesiony do stezenia 1 kmol/m3,

u do*u wielkosci:
p - stezenie poczgtkowe,

k - stezenie konfcowe /rdéwnowagowe/.

Stosowane skrdty:
PeZeCe. - /point zero of charge/ - punkt zerowego *adunku

powierzchni ciata statego na skali pH.



2 WPROWADZENIE

Zjewiska wystepujgce na granicy faz ciazo staxe=- roz-
_twér wodny odgrywajg istotng rolg w wielu procesach chemicz-
nych i mineralurgicznych. Wsréd nich najwigksze zaintereso-
wanie. budzg zjawiske na granicy faz tlenek lub wodorotlenek-
woda. Wynika to z fektu, ze tlenki sg podstawowym skZadni-
kiem skaly pXonej prawie we wszystkich rudach /krzemionka/.
Czesto, tak jak w ﬁrzypadku rud zelaza, tlenki sg mineraza-
mi uzytecznymi., Réwniez wszystkie rudy siarczkowe, w ktdrych
minerat*ami uzytecznymi sg galena, piryt, sfaleryt, chalko-
zyn itpe. W rozwazaniach teoretycznych mozna sprowadzié do
ukradéw tlenek - woda [27), poniewaz w zwykiych warunkach
termodynamicznie nietrwaXe siarczki pokrywajg sie tlenkemi
‘odpowiednich metali ﬁﬁ]..Zjawisko takie obserwuje sie réw-
niez dla wielu innych cia* staXych. MoZna wigc stwierdzié,
ze uktad tlenek = woda jest podstawowym ukladem modelqum*‘
prawie dla wszystkich proceséw mineralurgidznyéh.

Celem tej precy jest wyznaczenie powierzéhq;owych gtae :
¥ych dysocjacji grup metalohydroksylowych rgényCh tleﬁkéw,'
Znajomo$é statych dysocjacji moze byé punkiem wyjscia do
wyznaczenia powierzchniowych statych reskcji mineraxéw z
substancjemi stosowenymi jeko kolektory i modyfikatory W
procesie flotacji. Pozwoli to na rozwigzanie szeregu zagad-
nield w mineralurgii,gtdéwnie tlenkowych i siarczkowych zwig-
gkoy mpvalie



Zaleznosci migdzy *adunkiem powierzchniowym & pH nie-
zbgdne do wyznaczenia powierzchniowych stazych d}socjacji
dla wielu tlenkéw podane sg w literaturze, W tej:pra¢§ PO
stanowiono wykorzysteé dostgpne dane pomiesrowe i uzupeinié
je wtasnymi pomiarami dla nieprzebadanych dotgd tlenkéw
miedzi, cynku i oZowiu, - |

Tematem te] pracy sg zagadnienia termodynamikl powierz-
chni, co zmusza do przedstawienia znanych w termodynamice
chemiczne] definicji i pojeé w celu sprawdzenia ich przy-
datnosci dla opisu elektrochemicznych zjawisk powierzchnio=-
wyche Praca zawlera czesé literaturowg, w ktérej wprowadza sig
podstawowe pojecia 1 defiﬁicje. Czgs¢ literaturowa zostaZa
uzupeiniona zagadnieniami staiych dysocjacji polielektro-
litéw organicznych, dla ktérygh zagadnienie to juz zostazo
czgSciowo rozwigzane. Druga cdesé zawiera czgsSé badawczg,

za$ W trzeciej przeprowadzono dyskusje otrzymanych wynikéw.

¢
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1. DYSOCJACJA ELEKTROLITYCZNA {29]

Wszystkie substencje chemiczne mozna podzielié na ele-
ktrolity i nieelektrolity. Elektrolitemi sg kwasy, zasady i
sole. Natomiast do nieelektrolitéw nalezy wigkszos¢é substan-
c¢ji organicznych. Aby wyjasnié wyjgtkowe wxasciwosci roz-
tworéw elektrolitéw S.Arrhenius sformutowak teorie dysocja=
cji elektrolitycznej. Stwierdzix on, ze w wodzie elektroli-
ty rozpadejg sig w wigkszym lub mniejszym stopniu na jony.
Stosunek liczby czgsteczek zdysocjowanych do ogélnej ilosSci
czgsteczek danego elektrolitu /przed dysocjacja/ w dane]
objetosci nazwano stopniem dysocjacji /lub stopniem joni-
zacji/. Stopied dysocjacji jest liczbg uremkowg /0<ot < 4/,
ktéra okresla, jaka czes$é ogdlnej liczby czgsteczek elektree
litu ulega rozpadowi na jony:
ny _ A = iz

L1

nO i ; T S

=

gdzie n; oznacza liczbge czgsteczek zdysocjowanych a n, cei-

kowitg poczgtkowg liczbe czasteczeke. : w"
Stopied dysocjacji elektrolitu moze zmieniaé sie w za-

leznosci od:

1/ natuiy rozpuszczalnika, charakteryzowanego przez stexg.

dielektrycznsa,



= o0

2/ ilodci rozpuszczalnika /stezenia elektrolitu w roztworze/,

3/ temperatury,

4/ obecnosdci innych elektrolitéw w roztworze.

W zaleznodci od wartoéci stopnia dysocjacji w 0,1 molo-
wych roztworach elektrolity dziels sie na mocne ./ &>0,3/,
éredniej mocy /0,05< e < 0,3/ i sxabe /X & 0,05/. Do
grupy elektrolitéw sZabych nalezg:

e/ niektére kwasy nieorgeniczne niemetali/ np. Hy504, H2003,
H4BO,/,

b/ niektdére zasady nieorganiczne , tzn. wigkszo$¢é wodoro-

0k

tlenkéw metali dwu-, tréj- i czterowartosciowych,

¢/ kwasy i zasady organiczne,

Kwasy i zasady'wieloprotonowe wykazujg dysocjacje wielostop-

niowg, przy czym nea kazdym etapie posiadajg inng wartosé o<,

1.1. Dysocjecja skabych elektrolitdw 291, (39, [20],

Stabe elektrolity ulegajg w roztworach wodnych czgécio-
wej dysocjacji. Sxabe kwasy rozpadajg sie na jon wodorowy
HY oraz anion &~ wedfug réwnenia:

Ha = E' + &~ s Siaof s
za$ stabe zasady na jon wodorotlenowy OH™ i kation k':
kOH = k¥ + OH™ /3/

Reakcja dysocjacjl jest odwracalng, gdyz czesé jondw xgczy



gi¢ ponownie na czgsteczki niezdysocjowanecs W étanie-réwno-'.
wagl dynamicznej, ktéra ustala sig bardzo szybko, 1iczba
czgsteczek rozpadajgcych sig¢ w jednostce czasu jonu rdéwna
ilosci czgsteczek powstajgcych w wyniku %aczenia sie jondw.
Zgodnie z prawem dziak*ania mas staZa rdéwnowagi /K/ tej
reakcji, wyraza sig¢ dla kwaséw réwnaniem:

(B (e = K

e ok /4/

a dla zasady:

+ -
if] fom"™] K, i
o]
Stata dysocjacji najlepiej charekteryzuje elektrolit, gdyz
nie zalezy od ste¢zenia, a zalezy jedynie od temperatury i
‘natury rozpuszczalnika., Réwnania/4/i/5/mozna réwniez przed-
stawié jeko funkcje stopnia dysocjacjis '
2
Faue0: /6/
1=
gdéie c jest ogdlnym st@zéniem elektrolitu. Rownanie to sta-
nowi matematyczne ujecie tzw. prawa rozcienczed Ostwalda.
W oparciu o réwnania /1/ i /4/ (&"=xn, Ha = /1-0C/no)
otrzymuje sie ogdélng zaleznosé migdzy stakg dysocjacji ﬁH i
stopniem dysocjacji dla kwasdw: ¢ e e
Ky =[] =

=&

lub w postaci logarytmicznej:

Oc_ : s . :-\.._, S J
1= /8/

pK, = pH - log



Analogicznie dla sxzabych zasad:

-1 oL
K, = [OH 11 e _ /9/

a w postaci logarytmicznej:

ol
pK, = pOH = log T——o2 w10/

Stata dysocjacji wyrazona przez stezenia jest wielkosScig
statg tylko w przyblizeniu, niezmienng wartosé ma natomiast
termodynamiczna stata dysocjacji wyrazona'przez aktywnosé
jonéw i czgsteczek.

Pojecie aktywnosci jonéw w roziworze powstazo w celu
opisu ukzadéw rzecZywistych réwneniami uktaddéw doskonaiych.

Aktywnosé jonéw a; z ich utemkiem molowym /x;/ w roztworze

——

zwigzana jest rdéwnaniem:

i 1 1

x.f = &, A 7 B

Poniewaz potencja* chemiczny m; skZadnika "i" w roztworze

doskonatym opisuje rdéwnanie:

e/2/

My = pm + R In x,

za$ potencjat chemiczny tego skzadnika w roztworze rzeczy-
wistym ,nr'dany jest réwnaniem:

A =./u§’_ + RT 1n x.f, 13/
zatem definicjg wspbiezynnika aktywnosci jest wyrezenie:

Mo = Py =-RThfi /14/



WspdZczynnik aktywnosci Jest wigc miarg odchylenia wkesdci-
wosci roztworu rzeczywistego od wkasciwosci roztworu dosko-

naxegoe.

Potencjaty chemiczne czgstek biorgcych udziat w reakcji

——

dysocjacji /2/ mozna wyrazié zaleznosciami:

P =-p§a + RT 1n xp; fro. e /15/
Myt = p§+ + RT 1ln X +fp+ 16/
/ua- 4 /ug," + RT 1n xa"fa- ; /1 7/

Werunkiem rdéwnowagl termodynamicznej reakcji jest éby suma

ich potencjaxdéw chemicznych byka réwna zerus:
Zﬂi My =0 /18/

/gdzie Y; jest wspékczynnikiem stechiometrii dodatnim dla
produktdéw a ujemnym dla substratéw/.
Wtedy stakxg rdwnowagi reakcji definiuje sie jako sume¢ stan-

dardowych potencjaxéw chemicznych:

-3 vy = RO Inky 1o/

i ﬁrzyjmuje ona nastepujacag postad:
Kypt - fﬁ+- K= * faf

Xga * Thg

K

Wprowadzajgc oznaczenie:
a; = {i} = x;f; /21/
otrzymamy wyrazenie na termodynamiczng stexg dysocjacjl sZa-

v
4



bych kwasdw:

B {e”
by I ‘ /22/

———

Analogicznie dla stabych zasad termodynemiczna staxa dysocja=—

c¢ji ma postad:

Xpt ofpt oXog= ofop- .
K, = <t 123/~
el *Ha ° fHa. : e

lub k, - XK {on) /24/
< {(kom} '

1.2 Dysocjacja polielektrolitdw.

Polielektrolity organiczne posiadajac duze ﬁag@szcze-
nie dysocjujacych grup na jednostke powierzchni stanowig
posrednie ogniwo migdzy elekirolitemi prostymi a dysocjuja-
cymi grupami hydroksylowymi na powierzchniach tlenkowych.

Z tego powodu w bardzo ogéinym zarysie przedstawiono nizej
metody wyznaczenia statych dysocjacji polielektrolitdw,

Polielektrolity, wielkoczas?eczkowe zwigzki organiczne,.mw
posiadajg grupy funkc&jne o} wiaéﬁSéciach kwasoWo—zaaadowychB51
Stwierdzono, ze stezeniowa staka dysocjacji polielékfroli-
téw wykazuje duzg zaleznosé od pH roztworu. Zmusizo to ba=-
daczy do uwzglednieniea dodatko czionu ujmujgcego wpiyw pole
elektrostatycznego, wywoktanego Zadunkiem elektrycznym czaste-

Iczek)nadysbcjécje grup funkcyjnych. Przyjeto ogélne_réwnanie



opisujgce zaleznos$é starej dysocjacji od pH roztworuf21]:

125/,

Sl 10,1503 ( 96,

PH:pK-log1°¢ - 0 'Bn+)’6f

gdzie: G_ = jest potencjatem termodynamicznym oddziaxywan
elektrostatycznych wynikajgcym z jonizacji grup
funkeyjnych

nt+ - ilosé grup zjonizowanych

® =odwrotnos$é promienia Debye “a.

Rozwigzanie funkcji(%—%-)x zalezy od rodzaju i budowy
dysocjujgcych czgsteczek. NajczesScie]j uzaleznia sie jg od
statych fizykochemicznych polielektrolitu /dxugosé Zanicu-
cha, dxugosé Zencucha w stanie zjonizowanym, liczba mono-
meréw w Zadcuchu itp./oraz rozpuszczalnika /stake dielek-
tryczne, lepkos$é itp./ [28], [22]. W innych pracech funkcje
te przybliza sie¢ potencjatem elektrokinetycznym dzeta [23]:

[ e ot s

Dla zeli polielektrolitdéw uwzglednia sie dodatkowo rdznice
aktywnosci aniondéw w zelu i w gxebi roztworu [30]. :

Kern [25] oraz Katchalsky i Spitnik (24] stwierdzili,
ze krzywag miarecikowq polimeréw - kwasdéw mozna opisaé empi-

rycznym réwneniem uzywejgc dwéch stazych A i B,

pH = B - 4 log === ot



Na podstawie innych prac dotyczgacych wkasnosci kwasowo-
zasadowych polielektrolitéw mozna stwierdzié, ze staze
dysocjacji polielektrolitdéw o mazej i Sredniej masie czgstecz
kowej réznig sig nieznacznie od staxej jego monomeru /okozo %
0,2 jednostki, np. [6], (23], zaé dla zeli polielektro-

1litéw, rdéznice te sg wieksze i wynoszg okozo 2 jednpstki

/np. [30] /o

1.3. Dysocjacja powierzchniowych grup metalohydroksylo-

wych tlenkéw.

Dowolny tlenek lub wodorotlenek metalu w zaleZnoécé'gd.
swojej historii ma na swojej powierzchni jony metalu pal oy
peini koordynowane., Przy dostepie wody lub pary wodne]j .
czgsteczki wody adsorbujg si¢ ne powierzchni ciaza stazego.
Wykazano eksperymentalnie, ze powstajgcy ﬁé powierzchni
tlenkdéw tzw. krystalohydrat skizada sig z jonéw metali i
przylegajgcych do nich grup wodorotlenowych [11]., Na tak
utworzonej powierzchni adsorbujg sig dalsze czgsteczki wody
w ilosSci jedna czasteczka wody na dwie powierzchniowe grupy
wodorotlenowe [31), Proces uwadnienia sig powierzchni tlen-

ku mozna przedstawié reakcjami;

A o =

0 0 4 H.0n

eyttt [l e

1)
i
(@]
o
o

n
(@]

i




%' *0 : /28/

Grupy powierzchniowe - MOH majg charakter amfoteryczny i
ulegajg dysocjacji kwasowo-zasadowe]. Proces tworzenia sie

zadunku ne powierzchni mozna przedstawié schematycznie:

{ Joreds
M~-OH M-0
A e,
ye - ‘:o/ + out /29/
\n;-on \Ef[_o_ -
M~OH : M-OHT
i prees
Ao o
e + 20 = 0 /30/
\ i ’ \ :
M-OH M-OHE
l. I i

W pewnych warunkach na powierzchni tlenku moze wystgpid

takie samo stezenie grup naxadowanych ujemnie i dodatnio:

l Ld
M-0

o
M-0H
- .
, /31/
~ M-OH
o
- > M-OH;
|

Taeki stan powierzchni okreslany jest jako punkt zerowego
radunku /point~of- zero - charge/.Wyznaczany jest on przez

aktywnoéé‘gonéw potencjatotwérczych czyli dla tlenkdw i wod o~

—
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rotlenkéw wyznaczany Jest na skali jondéw wodorowych.
Ilosciowy model o;iisujgcy dysocjacje powilerzchniowych
grup metalohydroksylowych znajdujacych sie na powierzchni
tlenkéw i wodorotlenkdéw metali w oparciu o OBiégniecia chemii
polielektrolitéw przedstawili Schindler i Gamjéger [B6].
W mod'elu tym czgstki tlenkdéw i wodorotlenkéw traktowane sg
jeko mekromolekuty z d.u:'aelqk :i.:l.os'r.ziél powierzchniowych grup -MOH,.
~Zmisna standardowego potencjaiu termodynemicznego dysocjacji
powierzchniowych grup metalohydroksylowych ( A Gg) gktade gie
z potencjatu dysocjecji tych grup na granicy fez ciaXo sta-
e - roztwér (A Gd) oraz zmiany potencjaZu termodynamicznego
réwne]j pracy elektrycznej potrzebnej do przesunigcia powsta-
jacego w procesie dysocjacji jonu z miejsca dysocjacji w gzgb

roztworu (&Ge) S

Aeg = AG; + AG, [33/

Poniewaz

AGS = = RT 1n kP /34/
d _ 3
oraz definiujgc

AGy = = RT 1n K | /35/



i S A e E RN oy /36/

autorzy ci ostatecznie otrzymsli zaleznosé :

z. P
17 Yo /37/

K> = Ki exp /

RT

gdzie K° jest pozorng powierzchniowg statg dysocjacji gfﬁafgfi-l
metalohydroksylowych_/ micr oscopic equilibrium constant/ ,

zas Kg termodynamiczng statg dysocjacji / intrinsic equili- :
brium constant/. Zatem wyznaczenie termodynamicznej Etékej.po—~;
wierzchniowej wymaga znajomosci pozornej statej dysocjacji K®

/ okreslanej metods miareczkowania potencjometrycznego/ oraz
potencjazu powierzchniowegO;%ﬁ.

W celu wyznaczenia statych dysocjscji dla powierzchni
porowatego szkza Altug i Hair[B:]zastosowali @etode wymiany jo-
nowej. Stwierdzili oni, Ze na powierzchni porowatego szkza
wystepujg dwa rodzaje grup silanowych a wartoéci-kwasowych pb;
wierzchniowych statych dysocjacji tych grup wynoszg okoto 5,1
i okoXo 7. State odczytano przyal=0,5. W obliczeniach nie uwzgle
~ dniano potencjaiu powierzchniowego. Maksymalne stezenie grup -%
-MOH okre$lano na podstawie " punktu przebicis kolumny¥. Mia
W podobnych badaniach warunkdéw wymiany jonowej 20 rdﬁnjbh Jondw .
metali z grupami silsnowymi silikazelu oszacowano, Ze kwssowe .

state dysocjacji grup -SiOH zawarte sg w przedzisle 6-8 [137,



Przy obliczeniach zsXozZono, ze maksymelne stezenie grup -SiOH
wynosi 7,85 grupyna ,uni?.

Préby wyznaczenis powierzchniowych statych dysocjacji
w oparciu o miareczkowanie potencjometryczne i potencjaiy po;
wierzchniowe przeprowadzili Atkinson, Posner i Qui:k[?j; Og;e-
§1111i oni powierzchniowe state dysocjacji dlé tlenkdw 2eleza; |
Przy obliczenisch zatozyli, ze stezenie jondéw H' ns powierz-
chni jést réwne stezeniu przeciwjondéw w warstwie podwéjnéﬁ
od strony roztworu / Oyt = 8- / orez, ze rdéznica potencja-
¥éw miedzy nimi jest liniowag funkcjg nadmiaru powierzchniowego
jonéw potencjstotwéreczych /\yH+ - \V01- = Funke ja 1iniowaj;*ﬂ
W zatozeniu tym zawarto réwniez wspdétczynniki aktywnosci jo-
néw powierzchniowych i w warstwie podwéjnej. Z braku catkowitej
liczby grup -OH nsa jédnostce powierzchni wyznaczone staze dyso=-
cjacji maja wymisr g/pmol i wynoszg Kg = 0,011 — 0,047 dis
dﬂsocjacji kwasowej i Ki = 0,020~ 0,054 dla zasadowej. Zas-
tosowanie rdwnan Gouy-Chapmena do wyznaczania staiych sutorazy
uznali za maXo dokzadne.

Osobng grupe stanowig prace, w ktdrych termodynamiczneﬂ'
ata&é dysocjacji wyznacza sie¢ przez ekstrapolacje pozornych ki
statych dysocjscji do o= 0. W niektdrych przypa&kach, szcze-
gblnie przj duzych sitach jonowych roztworu)zaleznoéé{pKB = f@%}



daje si¢ w duzych zakresach pomiarowych przyblizyé linia

prostg i wtedy ekstrapolacja do (= O nie jest trudnym za-
deniem 09 . w innych przypadkach, gdy zalezno$é te nie mozna
przyblizy¢é rdéwnaniem linii prostej wyznaczenie astaze] pbwierz;
chniowej jest trudniejsze [BT]. e ten

" Zupeinie odmienns metode wyznaczania powierzchniowych
statych dysocjacji przedstawili Hair i Herflﬂej; iutogﬁyfbi'.'”
przez spekiroskopowe pomiary przesunige czestotliwosci wiééaﬁ
kwasowych grup -OH 2z 2ssadowymi czgsteczkami rozpuszczslnika
okres$lili, ze kwasowe stae dysocjecji dls MgO, BeO 1 510,
wynosza odpowiednio 15,5:0,4 , 8,8£0,6 , 7,1+0,5 . |

Zestawienie dotychczas opublikowanych statych powierz-
chniowych przedstswiono w tabeli 1.

Poniewaz w ﬁracy ﬁlasnej powierzchniowe staze dysoc-
cjacji okreélane bedg zs pomocg réwnad elektrycznej werstwy
podwéjnej i izote’m adsorpcji w dalszej czesci pracy podano

postawy teoretyczne tych rdéwnan,

il



E

TABELA 1. Powierzchniowe state dysocjecji tlenkdw.
Grupy po=- Faza Roztwér 8 xS Zréd=-
wierzchnio stata elektrolitu Phig Piy o
S X220 | 20
~-A10H #=Al05 | 0,1M NeNO, 6,51 8,43 | [36]
-A10H A ~A1/OH/5| 3M NeC10, 6,9 9,5 -| (6]
-Si0H | $10,/%e1/ | 0,11 NaCCo, 6,8 | [37,036]
0,5M NaCCo, 7.2 | .6l
1,0M NaCCO, 7,2 o 36)
-1'i0H 110, 34 NaC10, 4,98 7,80 | (6]
/anataz/
-MnOH Mng0q4+Hy0| O, 1M NaNO, 6,8 [36]
~A1 OH ¥ -A1,0, 0,14 Nac10, 7,2 9,5 [19]
-SiOH szko 5l _
' porowate 7 [5]
: (DK&-O,S)
-S10H silikazel 6—:8 a
e 1 ,
(rp) | "
-Si0H 510, *7,1+0,9 [14
-MgOH MgO ¥5,5+0,4 (18
-BeOH BeO ¥ 8,840,6 [14)

% State okreslone spektroskopowo.




2. TEORIE ELEKTRYCZNEJ WARSTWY PODWOJINEJ [»20]

Na granicy dwéch stykajgcych sie ze sobg faz powstaje

réznica potencjaxéw elektrycznych wywoXena obecnoscia Za-
dunku elektrycznego. Elektryczna warstwa podwdjna powstaje z
elektrondéw lub jondw zwigzanych za pomocg sik eléktrycznych
lub adsorpcyjnych. Pojecie warsfwy podwéjnej na grenicy feaz
metal - roztwér pochodzi od Quinckie go i Helmholtza, ktdrzy
Po raz pierwszy.préyj@li, ze skrada sig¢ ona z dwéch warstw
tadunkéw znajdujgcych sie w metalu i w rbztworze. W ujeciu
tych autordéw elektryczna warstwa podwdjna tworzy kondensator
pzeski, ktérego okxadki sfanowig oktadka metalu oraz- werstwa
jonéw znajdujgce sig w poblizu powierzchni metalu utrzymywa-
na przez sity elektrostatyczne, |

- W rzeczywistos$ci budowa warstwy podwdjnej jest bardziej zXozo-
na, Cze¢s$é jondw kompensujacych zadunek powierzchnibwy oktad-
ki state]j tworzy warstwe dyfuzyjng, w ktdrej stezenie jondw
maleje ze wzrostem odlegXosci od powierzchni. Catkowity spa-
dek potencjazu skzada s£§§§£§33ch skxadowych, z ktdérych

jedna lezy w warstwie zwartej, druga zas w werstwie dyfuzyj-

ne'j .

. 2.1, Teoria Gouy-Chapmana [20]

Jest to pierwsza ilosciowa teoria opisujgca elektryczng

warstwe podwdjng, ktdérg oprecowali niezaleznie Gouﬁ'I"

Chapman, Teoriea ta opiera sig na nastepujgcych zazozeniach:

.I-
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1/ Elektryczna warstwa podwéjna skada sig¢ z tradunkdéw wy-

stepujgcych na powierzchni metalu oraz rdwnowaihej iloseci

jondw znaku przeciwnego rozmiegzczonych w roztworsze,

2/ Ladunki elektryczne sg punkiowe.

3/ Rozpus;czalnik jest oérodkiem ciggtym, ktdérego wpiyw na
warstwe podwdjnag okresla jego statra dielekiryczna.

-4/ Staka dielektryczna nie zalezy od natezenia pola elektrycz-
nego i zachowuje stakxa wartosé w cazej warstwie dyfuzyj-
nej. |

5/ Oddziesxywania elektrostatyczne pomigdzy Zadunkami opisuje

réwnanie Poissona:

T
ol i /38/

gdzie: Y oznacza potencjat w warstwie podwéjnej, ktdrego
wielkos$Sé zmienia sie¢ od powierzchni elektrody do zera‘
wewngtrz roztworu, [\ - operator Leplace ‘&.

6/ Rozkkad jondéw w warstwie podwdjnej podlege prawu Boltzmane:

zieWV

/ei/y = /¢;/ exp /= =7 / /39/

/x - miejsce o potencjalgfrf

7/ Objetosciowa gestosé ladunku‘? jest rdéwna sumie algebrai- -
cznej radunkdéw znejdujgcych sie w jednostce objetosci

8/ Powierzchnia metalu Jjest p;aska i gestosé zadunku w roz-

tworze zmienia sie tylko wzdXuz osi x.



Po rozwigzaniu szeregu réwnen_/szczegdtowe wyproweadzenie
mozna znslezé w wielu podrecznikach np.[20], [26], [4C]/
otrzymuje sig¢ réwnenie opisujgce zaleznos$é miedzy Xadunkiem

powierzchniowym a odpowiadejgcym im potencja&om'powierz-

chniowyms:
——-—-‘ 0
- Ead 2D 4G ; ze Yo
G- sinh Zfn /41/

Pomiary Frumkina, ktéry pordwnywak doswiadczalne krzywe
elektrokapilarne z'krzywymi wynikajgcymi z teorii Gouy-Chap-
mana /w kombinacji z réwnaniem Lippmana/ wykazaky, ze zgod-
nos$é teorii z doswiadczeniem jest niezadawalajace. Podobne
‘'pordéwnanie pomiarowych wartosci pojemnosci warstwf podwdj=-
nej z teoretycznymi wynikajgcymi z teorii Gouy-Chepmana
/réwnanie G ey 11"'0/ zrézniczkowane wzgledem 1o i wyznéczen_ie'
pojemnosci odniesionej dla Yo= 0/ dla niektdrych metali wy-
konat Grahame. Stwierdzit on, Ze model Gouy-Chapmana zbliza
gie do rzeczywistego dopiero w roztworach bardzo rozcien-
czonych, gdzie prawie cata warstwa podwdjna posiada budowe

dyfuzyjnge

Zalezno$é migedzy potencjatem powierzchniowym & Xadun-

——

kiem powierzchniowym poli¢zona dle rdéznych siz% jonowych roz-

tworu w oparciu o teorig¢ Gouy-Chapmana przedsﬁaw%pno‘w :

zaxgczniku II. B E g2t s



2.2. Teoria Sterna [20], t26]

Teoria przedstawiona przez Sterna zek*ada, ze elek-
tryczna warstwa od strony roztworu sktada sig¢ z dwdéch czesci:
warstwy zwertej /zwanej réwniez warstwg Helmholtze, Sterne,
wewne?rznﬁ, adsorpcyjng/ i dyfuzyjnej warstwy Gouy-Chapmena.
Warstwa zwarta zaczyna sie od powiquchni metalu a konczy
zewnetrzng piaszczyzng Helmholtza. Odlegioéé pZaszczyzny
Helmholtza od powiérzchni metalu zalezy od wymiardw jondw
tworzgcych warstwe zwartg. Werstwa dyfuzyjna zaczyna sie od
zewnetrzne]j pZaszczyzny Helmholtzg i siega w gxgb roztworu,
Caxzkowity spadek potencjaku‘y’o miedzy metalem a roztworem
wywoXany obecnoscig warstwy podwdjnej jest réwny sumie spadkdw
potencjatu w wewnetrznej czesci warstwy podwdjne] F/w'oraz

czeSci dyfuzyjnej quz
Lt g /42/

Analogicznie cazkowity Zadunek elekiryczny rdéwnowazgcy Za-
dunek powierzchniowy na metalu jest sumg Xsdunkéw w warstwie

wewnetrznej G)W i warstwie dyfuzyjnej G/d:
G = G;; b G;E /43/ :

Przez wprowadzenie pojecia czesci zwarte] w warstwie podwdj-
nej powstaxa mozliwosé uwzgledniania specyficzne] adsorpeji
jondéw na powierzchni metali. Warstwa adsorpcyjne utrzymywa-

na jest na powierzchni gitemi chemisorpcji.



Do obliczania kadunku w warstwie zaadsorbowanych jondw

Stern zaproponowax rdéwnanie:

i a 1 e 1
S'v" 21 M | e BT

>

1
1+ E; exp =Ry 1+ E; €Xp “R/T
: /44/
Uwzgledniajgc, ze:
. s
—£— =0 _ 745/
Mnax 20
oraz
G, = ze/n; - nZ/ /46/
réwnanie /44/ przyjmuje postaé / przy'nfép ni i
~AG = - AG & R0 1n / ¢ o T 74 /47/
a

Réwnanie to jest izotermg okreslajgcg energig adsorpcji czagete
czek lub jondw z rozitworu na powierzchni ciata staXego: Jak
wykazax Jakuszewski [20) réwnenie to powstato z klasyczne]
. izotermy Langmuira dla adsorpcji obojetnych czgsteczek z
fazy gazowe] przez zastgpienie wyrazenia —%— opisujgcego
cidnienie /Po = 1 atm, 6:= 0,5 stan odn1651en1a /podstaWOWy//
utemkiem molowym czgstki adsorbowanej & roztworet .

Tadunek warstwy dyfuzyjnej mozna okreslié za pomocg

réwnai teorii Gouy-Chpmana.



Sprawdzanie teorii Sterna przez réznych sutordéw do-
prowadziXa do wyznaczenia szeregu czesto dowolnych poprawek,
bez ktdrych teoria Sterna daje wyniki sprzeczne z doswiadcze-

niem.,

Jest to oczywiste,gdy wefmie sig pod uwagg, ze réwnanie /477
- : By Vil
=i

jest W istocle pozorng stexg dysocjacji /‘QGa;RT in ¢/,
ktérej zmiennos$é powodowana jest zmieng Zadunku powierz-
chniowego i wynikajacej z adsorpcji netadowenych czastek/jondw

Zmiennosé AG, nie jest za$ uwzgledniona w réwnaniu Sterna

/47/

2.3. Teoria Freisego {14]

Wpzyw objetosci wXasne] jonéw ne funkcje rozktedu jo-
néw w elektrycznej warstwie podwdjnej uwzglednix Freise [14].
W operciu o statystyczne réwnanie Sch¥gla zaproponowaz on

nastepujgcg funkcje rozdziazu:

+ v ;
=X o F llvzt
- exp 152 148/

o

T (‘I-—x+ - x__,] v,

gdzie: x_ - uZamek molowy kationu w_warstwie podwéjﬁéj w
punkcie o potencjale V¥,
'X_ = ukxamek molowy enionu,

Xeo = Ultamek molowy dla obu rodzejow jondéw w giebi

roztworu,



V, = objefoéé zhydratyzowanego kationu,

’

objetosé

<
1

zhydratyzowanego anionu,

objetosé czasteczki rozpuszczalnika

<
1

¥V - potencjax w danej odlegos$ci od powierzchni,.

Réwnanie to zekiada odpychanie sig jondw jednoimiennych oraz
nie naktadanie sie sfer hydratecyjnych jonéw o znekach prze-
ciwnych. Rozk*ad stezenia jondw zalezy od stosunku obje-
tosci zhydratyzowanych jondéw do objetosci czésteczek roz-
puszczalnika /vo/.

Funkcja rozkZadu Freisego jest podobne do funkcji Eigena

i Wicka (41] a staje sie z nig identyczna, gdy objétoéé
zhydratyzowanego jﬁnu i czagsteczki rozpuszczalnika sg sobie
réwne,/Funkcje Eigena-Wicka przedstawia rdwnanie 70/,“3T£w;
Ze wzgledu na wykzadniczy charakter funkcji rozkzadu Freise

W swojej pracy przy wyprowadzaniu zaleznosci migdzy potencja-
Zem a Zzadunkiem powierzchniowym ogreniczyz sie do'ﬁrZypadku- '
réwnai liniowych i kwadratowych tzn. gdy objetosé jondw i
kationéw jest taka sema a objgtosé uwodnionego jonu jest

1, 2, 1/2 razy wigksza od objetosci czgsteczki rozpuszczal-

nika. Zaleznosci te sg nastgpujagce:

1/ dla vy =V, /xi = voci/ : : 5

FY. 2
S = \/ Sl dln/‘l + 4v oo sinh® ——2\'-;%[ /49/
. _2
2/ dla vy = =5 .
ey



F L)
= %—\J@L (a.rc sinh/rcosh—ﬁgg / - arc sinh/") /50/

gdzie s e

]

Mo
<

8T RT COBh BT (/-:_2_-\!71} /51/
< - I (B R aNs |

% 0 o
gdzie: X
= 1=v /e, =c_/
/1-2 s /e :

Graficzne rozwigzanie funkcji Freisego przedstawiono w
zaxgczniku IT. : .

2.4, Teoria Grahame’a [17] . e

Prébe uwzglednienia w rdéwnaniach opisujgcych dyfuzyjng
warstwe podwdéjng zmiany statej dielektrycznej od pola elek-
trycznego wywotanego Zadunkiem elektrycznym podjgt Grahame.
Greheme opari si¢ ne pomiarach Malscha, ktdry badak zmiennosé

statej dielektrycznej /D/ réznych cieczy w zaleznosSci od nae-



tezenia pola elektrycznego /E/ i podak ogdélng zaleznosd:

D= 2 +C /52/
/1+ /2 B2 /B

W réwnaniu tym graniczng wartosé stai®jdielektrycznej(C)dla
wody gJako cieczy niepolarnej przy zerowym nat@ﬁeﬁiu pola elek-
trycznego Grahame przyjgt za Debye i Weebem jeko réwne 3

/lub w jednostkach praktycznych 3;34 10~19 cv=1u~1/

Staxa a definiowana jest Jjako

_8‘=DE=O-C /53/

Stata b wyznaczona eksperymentalnie przez Malscha wyﬁosi

Ty o¥e 10717 m2/V2. Parametr m charakteryzuje zmiennosé stexej

dielektrycznej od Dp_o do wartosci C, '
Réwnanie opisujace zmiennos¢é potencjaru w dyfuzyjnej

czgdci warstwy podwdéjnej po uwzglednieniu zmiennosci stakej

dielektrycznej bedzie zalezeé od przyjetego parametru m.

Dla m=1/2 Grahame podaX zaleznoscis

32T kP n ‘ -
£ /opE? + 1/1/2 - & 4 8% - R E sinn? 25X /547
_ : o

oraz

. e
o . e
Sy = 55 /2‘b/?/2 In /B/26/V/2; yopE241/1/2, c52 55/ -

Rozwigzenie tych réwnad daje zaleznosé potencjetu od kadunku i

powierzchniowegoe



Przyjmujgac parametr m= 1/2 zaleznosé miegdzy staia dielek~
tryczng & polem elektrycznym jest bardzo zbliZone do zaleznos~
ci podanej przez Booth'a.[s']. Dla m= O /staXa dielektrycz-
na nie zalezy od pola elektryczmego/ otrzymuje -sie réwnanie

Gouy~Chapmana.

L]

2.5. Teoria Brodowskiego i Strehlowa, [ 9], [20]

W teorii tej_podjeto prdébe uwzgl@dnieﬁia wptywu obje~
toSci wiasnej jondéw oreaz zmian staxej dielektrycznej na po -
tencjax i Zzadunek powierzchniowy w dyfuzyjnej warstwie po-
dwéjnej.

W celu uwzglg¢dnienia zaleznosci staZej dielektrycznej;lvu

/D/ od natezenia pola elektrycznego /E/, wywoXanego obec=- ““Ez
noscig zadunku powierzchniowego wprowadza sie indukcje
elektryczng /DE/.

Rézniczkujac te wielkosé wzgledem odlegtodei x otrzymamy:

d/DE dE dD an :
b = D = E i /D + E %% / /56/

Natezenie pola jest pochodng potencjazu / V’/ wzgledem

odlegtosci /x/: .
d

e /57/

dE :
ax _de _/5 i



Gdy w réwnaniu Polssona: it - S
" g d2 ; ." ‘I-.
A = - igl.s . _‘82 /59/
dx :
(gdzie § - jest ggstoscig objgtosSciowg Zadunku)}
uwzglednié efektywng stazg dielektryczna;,' ktdrej zmiennosé

opisuje rdéwnanie:

: 4D
Dyp=D+ESD /60/

otrzymuje sig zaleznosé:

2
Q-...é‘f.. oralie /61/
a* Der

Rozwigzujgc powyzsze rdéwnanie mozna otrzymad:

/ED + B2 8/ B = - 4Tgay . /62/

ktére nalezy scatkowaé w granicach od x == , E =0

‘\’Ij=0 dox:O,E=E°Y=VO=

f/ED-}-Ez%/dE:-d.f% av. /63/

Réwnanie/63/mozna zapisadé w postaci dwdéch funkcji: i
E = 'L;.’-“:_:' e

G/E / = D_E2 . /DEdE /647
o] 07 o _
o)
oraz i Goe % :
B/Y /= - 4Tl”j§ a¥ /65/

0



e/ Rozwigzanie funkeji G/E_/

Brodowski i Strehlow w oparciu o wzdér wyprowadzony przez

Bootha ne podstawie teorii Onsagera-Kirwooda [ 8 J:

Depinbe/s 45— foth (biEJe L /i /66/
s P E P E :
gdzie: 8= D/E=O/ - n2 ‘./67/
4ok, 73/mEd 22l L
b= : /68/
6 kT

D/E-:O/ - gstata dielektryczna roztworu w nieobecnosci pola

1

elektrycznego 77,9 x 10"10 ¢ v"1n"1 q1a wody za-

wierajgcej 1 kmol na m3 elektrolitu inertnego typu
1=1.

n2 ~ kwadrat bezwzglgdnego wspdiczynnike zatamania Swiatze
dla wody dla nieskonczonej dxugosci fali, 1,332 X

x 10710 ¢ov='n=1,
Pl - moment dipolowy wody w stanie pary 7,0 x 10720 Gem

po scarkowaniu zaleznosci /64/ otrzymali rdéwnanie:

2 i

n £ ' e
- [==] 2 a ”. ” £ - 1 ” L E

G = — EO + 'bl:é {b EO /cth(b EO) ’EE'O‘/+1]1 {'b EO/ “?:‘ﬁ
~ 1n sin b /bE./] L ey

b/ Rozwiazanie funkcji H/ l1"0/

Dla rozwigzania tej funkcji Brodowski i Strehlo'w oparli

si¢ na zaleznosci podanej przez Wickiego i Eigene [41 ¢



- A

Cc
+ c =8N
o = exp / ¥ 2 /
gy :

- /70/

gdzie: ¢ =~ stezenie elektrolitu, n™> /w roztworze/
¢, - stezenie kationu lub anionu, m"'3 /w warstwie dy-
: fuzyjnej/

v = 4/3 r3 - objetosé hydratowanego jonu, m3.

Réwnanie to opisuje zmiane stezenia kationu lub enionu w
warstwie dyfuzyjnej przy zazozeniu cazkowitego przenikania
sig¢ warstw hydratacy-jnych jondéw przeciwnego znaku w zalez-
nosci od ﬁotencjalu powierzchniowego.

Po scatkowaniu rdéwnania /65/ z uwzglgdnieniem rdéwna-
nia /70/ i‘ogélnej zaleznoscis

@=¢e/c, ~c¢ o [T [

gdzie: q - objetosciowa gestosé Zadunku, C-m'B,

e - adunek elementarny, 1,6 x ol C,

“twércy teorii otrzymali wyrazenie na funkcje H /‘VE/:

H = 51%32— 1n!:1+ 2cv/1=cv// cosh _é;g - 1] - /72/ -

W przypadku przyjgcia boltzmenowskiego rozkkadu . jonéw
w warstwie dyfuzyjnej. rdwnanie /72/‘upraszcza sie¢ do pos-

taci:

o
H'= 8 kI ¢i/cosh -;;%— -1/ o /74/



¢/ Obliczanie spadku potencjatu w warstwie dzfuzgjggjj?fi;}un.

kejl gestodel Zadunku powierzchniowego.

Rozwigzenie dokonuje gie na drodze graficznej. Sporzg-
dza sig¢ wykresy funkcji H=H /‘fo/, G=G/E0/ orazi3f=c3’/Eo/.

Wielkosci Zadunku powierzchniowego wylicza si¢ 2z rdéwnanias

4T & = B Dy, /15/

ktére w kombinacji. z réwnaniem /66/ daje:

2 ' y
s « ,
G = L+ 2228~ /oth BB, - —1—/ 176/
‘ 4T o b’E =

0 .

gdzie(5'jest Xadunkiem powierzchniowym, Cem™2,

Zalezno$é miedzy Zadunkiem powierzchniowym a potencjakem

powierzchniowym wg tej teorii przedstawiono w zaXgczniku I;:;{
T i LWy

>,

3. IZOTERMY ADSORPCJI [1] [20]

Izotermg adsorpcji nazywa sig zwykle zaleznos$é steze-
nia powierzchniowego substancji zaadsorbowanej od jej ste~
senia w fazie ciektej lub gazowej w stale] temperaturze, '
Wyznaczenie izotermy adsorpcji sprowadza sig do poréwnania
danych pomiarowych z odpoﬁiednim réownaniem izotermy, Izoter-
mny opisujg zardéwno procesy adsorpcji fizycznej jak 1 chemi-
sorpcjie

Najlepiej znang ze wszystkich jest izoterma adsorpcji
Langmuira. Wynika to z prostej formy rdéwnenia oraz faktu,

ze izoterma ta posiada swéj sens fizyczny. Wyznaczone dla




wielu ukiaddw eksperymentalné izotermy wykazaty matg Zgod—7

noéé z izoterma teoretycznge Z tych powoddw réwnanie Lan—

gmuira stazo sie punktem wyjsScia dla szczegdloych opraco-

- wail oraz poszukiwad nowych, bardziej precyzyjnyéh iz¢tébm;p"

Zegsadniczymi zaXozeniami izotermy Langmuira sg: S

1/ steta energia adsorpcji, kitdérg warunkuje réwndcennoéé
poZozend i brak wzajemnego oddziaXywenia migdzy czgstecz-

‘kami adsorbowsnymi,

2/ adsorpcja nastepuje w zlokalizowanych pozoZeniach tzn.
brek ruchu translacyjnego czgsteczek adsorbowanych

W pxaszczyznie powierzchni,

3/ maksymalnie mozliwe adsorpcja odpowiada kompletne]j war-

stwie monomolekularnej,
4/ staXosé Xadunku powierzchniowego.

Réwnanie izotermy Langmuire moze by¢é wyprowadzone wie-
loma sposobami w oparciu o réwnania: kinetyczne, ﬁemmodynamii
czne, termodynamiki statystycznej oraz w oparciu o prawo
dziaXxania mas. |
Podana przez Langmuira izoterma adsorpcji zostata wyprowedzo-

czek
na dla adsorpcji-czqstez’ﬁlfazy gazowej w oparciu o kine-
‘tyczne zaleznodci tzn. o réwnowagowsg szybkosdé parowahia %
kondensacji i ma ogdélna postad:

% [} : .




gdzie: © - stopien pokrycia powierzchni czgsteczkami adsorbo-
wanymi, '
P ~ cisnienie w fazie gazowej czgsteczek adsorbowanych,

b= wartosé staxa, zalezna od temperatury.

Przyjmujgc za stan podstawowy cisnienie fazy gazowéj réwne

jednosci oraz © = 0,5 otrzymuje sig zaleznosé miedzy stazg

bo a standardowa zmienng potencjazu termodynamicznego"édéor— '
. 0. ;

peji [LGa 3

AGY o
b, = exp / -/ /78/

Dla adsorpcji obojetnych czgsteczek z rozitworu na powierzchni

ciaza statego izoterma Langmuira ma postac:

AG =RT In 152 . oy /79/

gdzie ay jest aktywnoscig w roziworze czgsteczek adsorbowa-
nych.

W przypadku adsorpcji jondéw z roztworu na powierzchni
clata stazego nie jest speZniane zaZozenie o staXosci *adun-
ku powierzchniowego. Zmiané Zzadunku powierzchniowego prowa-
dzi do zmian potencjaiu termodynamicznego adsorpcji.
Uwzglednienie zmian potencjazu termodynamicznego adsorpcji
wraz 2z zadunkiem pbwierzchniowym jest mozliwe i stanowi

rozwiniecie izotermy Langmuira przy jednoczesnym 2zachowaniu



jej fizycznego sensu. Dogodnym sposobem uwzgledniania zmian-
potencjazu termodynamicznego adsorpcji jest zaXozenie okre-
g§lonej zaleznosci migdzy zmiang potencjaiu termodynamicznego
adsorpcji a stopniem pokrycia powierzchni 6. WprowadZéjac do -
izotermy Langmuira rdéwnanie opisujgce zmiang 4G, wraz ze

zmiang ‘stopnia pokrycia adsorbowanymi jonami /6/:

AG = = AGS /1 2670 { /80/

/gdzie 13@2 jest standardowa zmiang potencjazu termodynamicz-
nego adsorpcji odniesiong do © = 0/

‘otrzymuje sie izoterme Tiomkina [1] :

*

~

. 0 o Ay

1 1 - O AGE‘. fy = AG& /8“'1-\?/:‘\

M Ay SSELE R BT EN L SN0 RY :
N = e + B.

ktéra zostaxa przedstawiona w postaci rdwnania liniowego.
W réwnaniu tym wspékczynnik n reprezentuje oddzialywania'

pomiedzy Jonami zaadsorbowanymina powierzchni.



Gdy n wynosi O izoterma Tiomkina przechodzi w izotermg
Langmuira, k?dra zaktada brak oddziazywan miedzy zaadsorbo-
wanymi czgstkami. n > O oznacza wystgpowanie six przyciggania,
za$d n <0 oznacza istnienie 8ix odpychania.

W literaturze znane sg inne bardzie] ogélne izotermy
adsorpcji /Parsonsa, Frumkina, Freundlicha/, ktdére podobnie
jak izoterma Tiomkina przy okreélonydh zatozeniach przechodzg

w izotermg¢ adsorpcji Langmuira.



IIs. . C:Z2:B. S CB A DsA WiCZ A

1. CHARAKTERYSTYKA UKZADU TLENEK - WODA

Préba opisenia zjewisk powierzchniowych na grenicy faz
ciatorstate -~ woda zwigzana jest z wieloma trudnodcismi WY -
nikajgcymi z breku jednolitej nomenklatury, brakﬁ niektdérych
okre§led oraz wystepowaniem sprzecznosci w niektérych réwe~
naniach, Dlatego téz dopiero po zdefiniowaniu ukzadu i wy- _:
jasnieniu kontrowersyjnych zagadnien przystqpioﬁo do wyzna= «:
czenia powiérzchniowych statych dysocjecji orez dyskﬁsji“

wynikéw pomiarowyche

1+1¢ Termodynemiczna definicja statych powierzchniowych,

W dotychczasowe]j literaturze dotyczgce] wiasnosci kwa-
sowo=-zasadowych tleﬁkéw brak termodynamicznej definicji po=-
wierzchni6Wych stazych dysocjacji. Istniejéoe definicje za-
wierajg wiele niescisZzosci /npe. utamek molowy dla jondéw

powierzchniowych przyjmuje sie 2 B np. [38]/i

5 Mnex ™24
wiele uproszczen, Ar =

- Wyrazenie ne powierzchniowg stalé dysocjacji grup me-
falohydroksyIQWych mozna wyprowadzié w oparciu o znane za-
leznosci termodynamiczne.

Sten odpowiednich czastek w roztworze opisujeé eksten-

sywne wielkos$¢ zwena potencjaXem chemicznym Py



- 40 .

W przypadku czgstek posiadajgcych *adunek alektryc'z.ny przej-
$cie czgstki przez granice faz wymaga pokonania 8iZz elektro-
statycznych i dlatego ich potencjaty zwane elekirochemicz-
nyai /;i/ nalezy zapisaé jako sume¢ potencjazu che;micznega

i czgsdci elektrycznej ‘ |

ﬁi =u; + ¥ \,‘Ji « /uistandardow.‘f + RT 1n a‘l+ziF L[/i 7180/

Definicja aktywnosci i wspdtczynnika aktywnosci f; zalezy
od przyjecia stanu standardowego rozpuszczalnika lub sub-
gtancji rozpuszczalnej. Dla rozpuszczalnika przyjmuje sie,
ze stan standardowy odnosi sie do warunkéw, gdy

a; =x; =1 i £, =1 oraz =0 /83/

'ji'i =}listandardbwy = )uO ./84/.,,.._
a wartosé pg /p,T/ jest réwna potencjazowi termodynamiczne-
go tworzenia 1 mola czystego rozpuszczalnika w odpowiednie]
temperaturze i cidnieniu / A Gg 2

Dla substancji rozpuszczonej stan standardowy moﬁha przy-
jgé podobnie jak dla rozpuszczalnika. Czgsciej jednak przyj-

muje sie stan zwigzany z jednostkowym steZeniem molowym,

wtedy: PaSench L
= -g T :
o =pi+R'1‘ 1n Zi -fi+ZiFlVi ; /85/ :
standardow - '
/py = R Ll



Tutaj za stan stangardowy przyjouje sie hiﬁotetyczny sten
1 mola substancji rozpuszczonej /w danych warunkech p,T/ -
znajdujgcego sie w roztworze o stezeniu moloWym(1 kmol/ma)
ale w ktdérym odlegtosci pomigdzy czasteczkami lud jonami
sg tekie, Jjak w rozciedczeniu wielkiﬁ\g}eskoﬁczenie. Dla Lt
I tekiego ukzadu fi dazy do jednosci, gdy stezenie ‘dgzy do N
zera.Brak jest réwniez oddziazywan elektrostatycznych.

Zetem ostateczne wyrazenie na potencjat elektrochemicz-

ny dla rozpuszczelnika ma postad

A= 1%+ R 1n ay + 23 FY; /86
i dla substancji rozpuszczone]

A = J+ RT 1n &y + 2, P Y /81/

W oparciu o przedstawione zelezno$ci mozne wyprowadzid
wyrazenie na powilerzchniowg staxg dysocjacjie. Wyprowadzenie
zogstanie dokonane na przyktadzie reakcji dysocjacji kwaso-

wej /1lub adsorpcji jonéw OH™ na powierzchni/ tlenkéw:
- MOH + OH™ = -MO” + H,0 /88/

W wyniku tej reakcji powstaje ujemny Zadunek powierzchniowy.
W stanie rdéwnowegi termodynamicznej micdzy powierzchnig i
roztworem suma potencjaxdéw elekitrochemicznych WSZyétkich
czgstek biorgecych udziex w reakecji Egét réune zeru:
/ZN; pg =0 /e

Dlae poszczegélnych jonéw znajdujacych sig na powierzchni
/s/ oraz w gkebi fazy ciekXej /JB % potencjaly'elektrochg;

miczne wyrazg sie nastepujaco:



1/ dla jonéw OH™ /z; = =1 /
& 6
Ahir= M+ BT 1n £g0 €gp- - PYP . /89/
a sten standardowy odniesiony jest do steienia 1 kmol/m> jo=

néw OH™ . Cog— ~ Jest steZeniem jondéw wodorotlenowych
/w kmgl/ma/ w roztworze.

2/ dla jonéw -MO~ /25 = =1/

- & :
Pyo-= Jao~ * BE 1n fyo- » €% yo- -7 1 /90/

gdzie qﬁo— jest stezeniem jondéw-MO™ na jednostce powierzchni
(w kmol/m?L Stezenie to moze zmieniaé.sig od O ﬁﬁé’: O/_do__ |
steatej wartosei / @ﬁo-/ ' odnowiadajgce peanéj jonizacji
6¥) = 1} Stan standardowy dondwﬂﬂo odn1e51ony Jest do hipo-_
tetycznego stezenia 1 kmol/m jonow-NO . : |

3/ dla czgstek - MOH /z; = 0/

g T i gy : e
Afon = Juom + BT 1n fyop e €Zyon £/

gdzie Q§OH jest stezeniem grup - MOH na powierzchni

tlenku /w kmol/m>/. Dla®,© = 0 wartosé SSMOH jest rdéwna

poczatkowe]  ilosci grup -~MOH na powlerzchni i dla°t9q>1
ich stezenie dagzy do zera, Sta? stendardowy grup - MOH od-
niegiony jest do ich hipotetyc;nego stezenia 1 kmol/mz-grup
-MOH, '

4/dla czgsteczek H20 /?i = O/:



poniewaz dla niestgzonych roztwordw x; =1 a stan standardo-
wy odniesiony Jjest do 1 mola czystej wody.
Definiujgc standardowg zmiane potencjeiu termodynamicznego

dysocjacji kwasowej /lub adsorbecji jonéw-OH™/ jakos -

MGG =3V, L /5a)
czyli
o8 (0721 o8 o
AGog = Fpo- &2 PH,0 = Fuom ~ Jloﬁ- | /94/

oraz przyjmujac, ze: - -
B e L | - /95/.

na podstawie rdéwnai/18/1/89-95/otrzymemy ostatecznie wyraze-

nie na standardowg zmiang potencjaiu termodynamicznego reak-

cji /88/: S g
B S ; -
a [ ]

AGY;- = BT 1n OH :MOH +PY, T /96/

Wyrazenie pod logarytmem bgdzie  nazywanepozorng stekg dy-
socjacji tzn.

MO~ _
X2 | s /o7

fllows {-ory fou

Wielkos¢ ta nie uwzgledniajgc potencjazu powierzchniOWego‘Ys
zmienia swoje wartosci w szerokim zakresie pH roztworu.
Zatem pozorng stazg dysocjacji zgodnie z prawem dziaszania
‘mas wyraze sie¢ stosunkiem sktywnosci produktéw do substira-

téw reakcji w statej temperaturze i cisnieniu przy czym



aktywnos¢é jondw  bioracych udzier w reakcji od strony roz-

tworu wyraza sig ich aktywnoscig.w gTgéc fazy r,Cck.Tej‘u
Poxgczenie pozorne] staxej dysocjecji i potemncjaiu po=-

wierzchniowego “Ho wynikejacego z istnienia warsfwy podwdj=

nej daje termodynamiczng steka dysocjacjis

i o _ 3

/98/

Zgodnie z prawem rozkZadu Boltzmana zmiana aktywnosci jondw

w warstwie podwéjnej od roztworu do powierzchni w zaleznos=

opisana
ci od potencjazu powierzchniowego(gesf réwneniems
F\VO

Y = {8 exp /- 2 7/ /99/
oraz 7 :
{on~] g = {0H7} exp / —g—‘l / ' /100/

gdzie indeks s oznacza aktywnosé jondw przy powierzchni cia=

Ya stetego. Uwzgledniejac zalezno$é Boltzmana w wyrazeniu /96/

na standardows zmiane potencjau termodynamicznego rgékdﬁi :_f:

otrzymemy:

R m

(e}
AGpy

{“"‘TO?{]O;;% 8 = BT InKSn, . /9017
Zatem powierzchniowe state dysocjacji jest wielkosScig stakg
W statej temperaturze i cisnieniu a zgodnie z prawem. dzia=-
¥anie mas liczbowo réwna stosunkowi aktywnosci produktdéw do
substratdéw przy czym-jony'biorgce udziax w reakecji od strony
roztworu wyrazane sag przez ich sktywnosci przy powierzdhni

claxa stexego:

:.‘c-égg



KS. o {07} _ j
i0H {_"MOH} ‘{OH-& ; ] /102/

ZaleznosSci miedzy pozorng a termodynamiczng powierzchniowg

statg dysocjacji jest nastgpujaca:

Py .
Kion = Xou * exp /- @5~ / 105/
lub w postaci logarytmicznej:
Y,
PK3 o = PKOH + 2,303 X0 _ /104/

W badeniach wZasnosci kwasowo-zasadowych powierzchniowych
grup metalohydroksylowych zasadniczo wyznacze sig mieszane
pozorne staxe dysocjacji tje. staze okreslone prawem dziata-
nia mas bez uwzglednienia potencjaiu warstwy podwdjnej i
wyrazajac koncentracje na powierzchni za pomocg stezen.

Przyk¥adowo dla reakcji /88/ stala te¢ mozne zapisad:

cer Lol & G
OR = rmon] {om™j . ' el 41y

——

W pracy tej przyjeto, Ze wspdczynniki aktywnoéci rea=

gentdw pOW1erzchniowych sa réwne jednosSci i.w dalszych GZ@— e

Sciach pracy pozorna mieszana stala dysocjacji b@lee na-=

zywana pozorng staxg dysocjacjie Podobnie mieszane powierz-

chniowe termddynamiczne state dysocjacji beds nazywane ter-
modynamicznymi powierzchniowymi statymi dysocjacji Lub krd=-
cej powlerzchniowymi stazymi dysocjacji.
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T2 Potencjgk powierzchniowy a steZenie jondéw poten-—

ciaxotwdérczych w roztworze.

Zagadnieniem wynagajacyn wyjasnienia jest zaleznosé
pdtencjaku powierzchniowego od pH roztworu dla ukzaddéw, dla
ktdryc? jony H" 1 OH™ sa  potencjatotwércze . Podane przez
wielu autordéw rdwnanie opisujace zaleznosé potencjazu po=-
wierzchniowego od pH

s liw 25°¢/ /106/

‘VO = 0,059 /PH = P\I_-IPZ

jest nieprawidowe /np. [10], [34] /. Zgodnie z rdéwnaniem
/96/ zaleznos$é miedzy potencjaXem powierzchniowym a aktywnos-

cig jondw potencjatotwdrczych w roztworze /OH™/ wyrazi sie

zaleznoscig s

B s i
AG° Qo & 2

plE o e ey
- “=lI0

ktéra w postaci rdzniczkowej ma postacd:

oY _ 2,303 RT ( R S ) 11087
e = o=7 e
Olog aly- log agy

Réwnanie to znacznie odbiega od rdéwnania /106/ a
réznica wynika z faktu, e aktywnosé jondw powierzchniowych
zmienia sig wraz z pH roziworu. Natomiast, jak wykazata Sido~
rowa [38) zaleznoéé‘Nernsta zachowana jest dla réznicy po-
tencjaxzdéw miedzy gxebig faéy staxej /dla ktdrej agﬁ- =1/ 5
a'potencjalem gxebi fazy cieklej. Réznice ta zwang-potencjakem

Gelvaniego opisuje rdéwnanie:



o Fﬁﬁ '}fyx
\P=\}) _\}/ﬁ =-E%—- In agH--t- % /109/
lub w postaci rdézniczkowe]
roY & Ehigﬁ_ﬁl 1n agﬁ- + const. . 110/

Poniewaz potencjex GalvaniegoLP wraz z czg¢sScig standardowg
6-13'_ R oaad PO_P:
Ji—j?—ii—- jest wzgledng siZa elektromotorycan(6§;iWaEQQ}
otrzymemy:
o Sl I
Wyrazajac SEM pdzogniwa /elekirody tlenkowej/ wzgledem po-
tencjaxu tej elektrody w punkcie zerowego Zadunku powierz-—
chniowego po uwzgle¢dnieniu, ze - log agﬁ- = pH otfzymamy,

B = 0,050 [pHS oE. /112/
pzc

Otrzymane rdéwnenie opisuje wigc zupeinie inny potencjez,

‘a nie jek sig jeszcze czagsami sadzi - potencjaX powierzchni.

1.3« Dysocijacja powierzchniowych grup metalohydroksylo=

wych a adsorpeija jondw potencjaXotwérczych z

roztworu.

Dla tlenkdw znajdujécych gie w roztworach wodnych joneami
potencjaZotwérczymi sg jony H+; OHf oraz jony pdwstajacé _

podczes rozpuszczeniae. Adsorpcje tych jonéw ne powierzchnd



tlenkéw jest przyczyng tworzenia sie Zadunku poﬁigrzchnio-
wego, ktdéry okreslany jest rdwnaniem:

S =B Lo wlid /113/

Dla tlenkéw nierozpuszczalnych tzne. tekich, dla ktdrych
stezenie jondw pochodzgcych z rozpuszczalnoéci jest mniej-
sze od stezenia jondw HY lud OH™ w roztworze,rdéwnanie /113/

mozna przedstawicé jako:

& S ey _ /114/

Proces adsorpcji potencjazotwérczych jondw HY i OH™ na po=-

wierzchni tlenkdéw mozna opisaé réwnaniami chemicznymi:

~MOH + OH = M0~ + H20 /88/ -

oraz

~MoH + Ht -MOH; /115/

i

Poniewaz chemisorpcja jonéw OH™ i H' na tlenkach zachodzi
tylko na miejscach gdzie wystepuja jony metalu oraz sto-
pled pokrycia 6 moZe osiggad wartos$é jednej monowarsiwy

/6 = 1/ wielkosé © jest rdéwnowezna stopniowi dysocjacji?ﬁ:gg-
grup metalohydroksylowych & a proces adsorpcji_mo%nmopisaé
ze pomocg termodynamicznych statych reakcji i prawa dzieia-
nia mas. Dla procesu adsorpcji /88/ i /115/ stazZe %e"Wyra- s
2§ si¢ odpowiednio:

x5 . {07}
10H {-MOH} {OH"}

" _
exp /- R£V° /. /116/




{-MOH"'
{-uoR} {7

 Réwnenie /88/ i /115/ mogs byé zapisane jako reskcje dysocja-

. _
exp /= -—5;9” Vgl Vaali

cji
=MOH = MO i BT . /118/

oraz B :
-MOH + H,0 = = MOHJ + OH™ i 119Y

-

Ich powierzchniowe staXe dysocjacji wyraza éi@”éaleﬁnoéciami:_

o=l it i s i
K - MG g/ T - iy

oraz
mMOH OH P y’ : e
N { ggmoéi ‘} exp / '"ﬁﬁg— / r”. ,/121/

XS

StaXe Klk i KEOH podobnie jak stake ng i Ky zwigzene sg

ze sobg iloczynem jonowym wody.

1e4. Model werstwy podwdinej na tlenkach.

Zgodnie z réwneniemi 116-i 117 dla wyznaeczenia termo=-
dynemicznych steXych dysocjecji nalezy znal aktywnos¢ jondw
powierzchniowych /-MO~ i -MOH; / oraz ektywnosé niezdyso-
cjowanych grup =MOH w stanie rdéwnowagi z roztworem o znane]

aktywnogci potencjazotwérczych jondw HT lub OH” a t@kie

, 7

odpowiadajgce im potencjaty powierzchniowe N/o‘ Aktywnosé

jonéw powierzchniowych przy zeXozeniu, ze ich wspdéZczynnik



- 50 75

sktywnoéci sa rdwne jednofci okredla si@fﬁ oparciu o mia-
reczkowanie potencjometryczne /lub inne odmiany tej metody/.
Potencjex powierzchni okresla sie w oparciu o rdéwnanie war-~
stwy podwdjnej. Na rysunku 1 przedstawiono przyjety do obli=-
czed model warstwy podwdéjnej. Zgodnie z tym rysunkiem
elektryczna warstwa podwdéjna skXada si¢ 2z zadunkéw na po-
wierzchni tlenku orez warstwy przeciwnie na*adowanych Jjondéw
tworzgcych waistwe typu dyfuzyjnego. Ladunek powierzchnio=-
Wy wywozany Jest dysocjacjg powierzchniowych grup metalo~
hydroksyIOWych lub specyficzng adsorpcjg potencjatotwdr-
.czyeh jondéw HT i OH™, O braku specyficznej adsorpcji imnych
"jonéw_wskazuje identyczne poZozenie punktdéw zerowego Zadun-
ku bez wzgledu na stosowang sixg¢ jonowa tego samego elektro-

litu nodnego.

2, CZESC EKSPERYMENTALNA

Jak podano we wsteple zakres pracy wasnej ogreaniczono
do badenia tlenkéw cynku, miedzi i oowiu jeko podstawo-
wych substancji dla bedat modelowych we flotacjie W oBszéEA ;'
nej literaturze dotyczacej Zadunku poWiérzchniowego;poda—.”
ne sg wyniki pomiaréw dla wielu innych zwiqzkéw; Aby;p?a-'
ca mogka.mieé pewne uogélnienia_dotychczéisych badéﬁk‘ft
przy opracowywaniu i dyskusji wynikéw uwzglg¢dniono ppmiary o
wtasne oraz state powierzchniowe wyliczone na podstawie la“__:

dunku powierzchniowego Wyznaczonego przez Ahmeda [R] ,[3] ,
[4].
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1 Metodvka_poml&*ow ¥adunku pow1erzchnmowego. w

Przeprowadzone pomiary byty w zasadzie oparte na proce=
durze stosowanej przez S.Ahmeda z pewnymi zmianami Wynikagq-
cymi z réznych mozliwoséci aparaturowych. Powierzchnie tlenkdw
traktowano roziworem rozcienczonego kwasu solnegO'a nastep=-
nie tlenki przemywano woda destyloweang az do zaniku jondw
chlorkowych w roztwbrze. Do ponieardéw pH uzyto pH—métru typu
N-512 produkcji Mera=Elmet /1icenc.ja Polymetrona/ z eléktrodqf
kombinowang typu SAgP-209W tj. elektroda szklang i chlqro-
.srebrowq elektrodg odniesienia we wspdlnej oprawie, Na.pH—mé-‘“
trze mozna byxo odczyteé pH z dokkadnoscig 0,01 jednostki pH.
Pomiary pH dokonywano w roztworze znajdujgcym sie w pojemniku
polietylenowym, a nad roztworem utrzymyﬁané atmosferé_bbd— ;
jetng przez przepuszczanie argonu. Temperatura pomiardw wya
nosize 23¢2°C. Do_pomiaréw uzywano wody destylowanej pozba-
wione] 002 przez gotowanie, Jako elektrolit inertny stoso-
wano KI\TO3 a pH regulowano}przy pomocy HNO3 i KOH, W przypadku
PbO sfogowano roztwory NaCl0, a regulacjg pH dokonywano z
uzyciem NaCH i HClOi. Zmiana inertnego elektrolitu wynikaza
z faektu, ze ozdéw II tworzy trwate zwigzki chemiczne z azotée

nami. Jedynie nadchlorany sg dobrze rozpuszczalnymi zwiazka-

mi olow1u IT i dlatego dla PbO prowadzono pomiary z uzyclem !
Ha0104. Objetosé roztworu wynosiza 100cm3 Nawazki CuO i ~'ﬁ‘g
\\‘:

PbO wynosity 2,0 g za$ ZnO 4,0 g. Wspolczynnlkl aktywnosel =
jondw H' i OH™ w roztworach soli inértnych okreslano ekspe-

rymentelnie przez miareczkowenie roztworéw. Powierzchnie



gl

wtasciwg tlenkdéw okreslomo metodg BET przez desorpcje azotu.
Otrzymane wyniki sﬁrawdzano metoda wymiany izotopowej od=-
powiednich zneczonych jondw z rozitworu..

Charakterystyke badanych tlenkdéw zamieszczono w tabe-

14124

2.2, Omdéwienie wynikdw pomiarowych,.

Jek wiadomo tlenki miedzi II, cynku II i oZowiu II sg
dobrze rozpuszczalne szc%egélnie w Srodowisku kwasnym. Pod-
czas ich rozpuszczeania naestepuje zmiana pH roztworu. W celu
interpretacji pomiarowych wynigéw zmian pH rozitworu po
wprowadzeniu tlenkdéw i dle rozstrzygniecia, czy wynikaja
one z rozpuszczalnoééi, czy tez z dysocjecji powilerzchnio-
wych grup metalohydroksylowych sporzadzono termodynamiézne
diegramy rozpuszczalnosci badanych tlenkdw. Standardoweﬁpgé_
tencjaxy tworzenig}tlenkéw 1 “lch Torm jonowych zeczerpnigto
z pracy Naumowa Ejé} a obliczone gktywnosci w zaleznosSci
od pH roztworu znajduja - sig w zazgczniku nr III, - _J
Na otrzymene diagramy neniesiono wielkosci otrzymane przy
pomiarach zmian pH metodsg Ahmeda przeliczajgc dodatnie
znieny pH / pH, - pHp> 0 / na ilo$é jondw M+2_ zektadajac,

ze zachodzi reekcja:

¥ pomiary powierzchni wkadciwej zostaly wykonane w Cen-
tralnym Leboratorium UMCS w Lublinie. S
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Charakterystyka badanych tlenkdw.

TABELA 2.
Zwiqzek' Forma Klega ziarnowa| Powierz- Czystosd Struktura
' chnia wtas-
ciwa2 :
(m] [n“/g] [%)
% ThO, topiony -0,15 + 0,10 0,0192 >99,9 torianit /regulearny/
# Zr0, topiony -0,15 + 0,10 0,1438 $99,5 baddeleyit /jednoskosny/
k2 Si02 krystaliczny f0’15 + 0,10 0,0429 299.9 o ~kwerc, /heksagonalny/
# Fe203 krystaliczany | -0,15 + 0,10 0,0308 >99,0 hematyt /heksagonelny/
/naturalny/
S A1203 krystaliczny =0,15 + 0,10 Of4414 >99.9 korund
Cu0 krystaliczny - 0,06 3,33 spekir, tenoryt /jednoskosdny/
: czysty
710 krystaliczny -0, 06 3,79 spektre | cynkit /heksagonalny/
' czysty
PHO. krystaliczny 0,06 2,76 CZodoa, massicot  /rombowy/
Charakterystyka tlenkdéw badanych przez S.Ahmeda.

vg Lod



MO + oHt = M2 4+ H,0 ' /122/

Ujemne zmiany pH /ka - pH,< 0 / przeliczono na stgzenie

jondéw M/OH_/3 - zakZedajac reekeje:

. MO + OH” + Hy0 = M/OH/] Sy Y

2

W przypadku ozowiu dodatnie zmiany pH przeliczono na stgze-

nia jonéw Pb/OH/T w mysl reekeji:
PbO + HY = Ppox” /124/

Wyniki obliczer przedstawiono na ryse 2-d.

Poréwﬁanie termodénamicznych rozpuszczalnosci z wartosciami
mierzonymi metodag zmian pH roztworu po wprowadzeniu do nie=-
go ciaza stalego'pozwala stwierdzié, ze w zakresie dodat- -
.nich zmian pH nastepuje rozpuszczanie sie tlenku z utworze—
niem jondw M+?, natomiast w $rodowisku alkalicznym /w za-
kresie ujemnych zmian pH/ zmieny pH sg znacznie wigksze
niz wynike to z rozpuszczalnosci.

Oznacza_to, ze w tym zakresie mierzy sie efekty.powieré-
chniowe, ktdére mozne przypisaé reskcji powierzchniowej /88/
lub /118/. |

Natomiast dodetnim zmiesnom pH w peini odpowiada r02puszcﬁal-_”j 

noéé tlenkéw. Dlatego zmiany pH w tym zekresie pomiarowym G

nie mogg byé podstawg do obliczen dodatniego Zadunku powierz- .
chniowego, bez doktadne] znajomoéci udziaiu rozpuszczale_

nodci w zmisnach pH roztworu. W przypadku tlenku oXowiu obli-



czone stezenie jondw PvOH' jest nieco wicksze od stezenia
wynikajgacego z danych termodynamicznych. Jednakze dostepne
dene termodynamiczne obarczone sg duzym - bigdem, co zazne-
czono na rys. 4. w posteci newiagdéw, ktdérych szerokosé poda=
Jje skrajne zakresy termodynamicznej rozpuszczalnosci po-
szczegdlnych'form Jjonowych oZowiu II, Z diagremu wynika réw-
niez, %Ze do pomiaru Zadunku powierzchniowego metodg Ahmeda
pozosteje maty zskres pH, tzn. powyzej 11,5, Przy tekich
.wartosciach pojawiajg sie trudnosci pomiarowe, ktdére unie-
mozliwliajg Scisxg interpretacje wynikdéw pomiarowych. Z tego
powodu otrzymene dla Pb0 wyaiki pomiarowe jako obarczone
duzym btedem i znajdujace sie w malym zekresie pH nie beda

uzyte do wyznaczania Zadunku powierzchniowego.

2.3, Oblicrzanie Z*adunku powierzchniowego.

Poczztkowe i koricowe wartosci ﬁH przeliczqno nea 0dpom-
wiednie aktywnosci jondw Bt 1ub oH” /aH+ dla pH < 7 1lub
8oy~ dla pH > 7/ Nastepnie aktywnoéci prze;;czého ne ste~- .-
zenie /cH+'iub cog~ / Przez pomnozenie przez odpowiedﬁié-< |
wspbteczynniki aktywnosci / 1/fH+ dla pH < 7_i.1/fbH—_dla
PH > 7/ WspbXczynniki aktywnogci w roztworach KNOa.byly
okreslone eksperymentalnie i stwierdzono, Ze zaleza one
gtéwnie od sity jonowej'roztworu i w matym stopniu od pHe.
Nastepnie wyznaczono Zadunek powierzchniowy w oparciu o

ogélne réwnanie /114/ oraz rdéwnanie:
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P60

OBk T et > i
fg+ = i - 7125/
i g e g ; :
ACOTI- > v 5
s = _ /126/

/s-rozwiniecie powierzchni, g-nawazka, V- objetosé roztworu/-
Obliczone i opublikowane przez Ahmeda w kolejnycﬁ praecach
iR O ¢ wértoéci ¥adunku powierzchniowego jeko fun-
kcji pH roztworu dla ThO,, Zr0,, A1203, FGQOB’ $i0, przed-
stawiono na rys. 5, - s

Na ryse 10 -~ 11 przedstawieno wZesne wyniki otrzymane dla

Cu0 i ZnO.

2.4, Obliczanie pozornej powierzchniowej sta*ej dvso=

cijacjie

Dla wyznaczenia pozornej statej dysocjacji powierz-

chniowych grup metalohydroksylowych zgodnie z rdéwnaniem:

$ -M0"Y +
{[m@p [-mo"_]} {u } /12T
s - O {on} /128)

{[: MOH] EJ’OHZJS i iy 5
nelezy znad zaleznosc,{-Mij = £IH"} orez zaleznogé {-MOH;9=
= f{bH'}. Zeleznosé migdzy stezeniem grup zdysocjowanych a
pH roztworu otrzymuje sie w oparciu o‘eksperymentaiﬁa“zar

leznos$¢é Xadunku powierzchniowego od pH przeliczajac:

Ay iy W
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{..Mo"}r G --CE;—‘:— g /1 29/
oraz
{-MOH;} = = ey . /130

' Poczgtkowe stgzenie 'grup mej:alohydrolcsylow,ych( [—MOI*_Z'L) mozna. -
okreslicé eksperymentalnié lub wyliczyé w oggrciu o budowg .
krystalograficzng tlenkdéw. Duzg zgodnosé ekspéfymentélnie
wyznaczonych ilosSci grup metalohydroksylowych ne jednostce
powierzchni z ilosSciami wyliczonymi w oparciu orwielkoéci
krystalograficzne wykazano w zexaczniku I, W zalqdéniku tym
w tebeli 1 zebrano ilosSci grup - MOH na powierzchni wielu
tlenkdw %bliczone dla rdéznych pxaszczyzn krystalograficze
nych oraz podano stgzenie grup ~MOH uzytych do wyznaczeania po-

L

wierzchniowych stexych dysocjacjie

3, ZASTOSOWANIE TEORII ELEKTRYCZNEJ WARSTWY PODWOJINEJ
DO WYZNACZANIA POWIERZCHNIOWYCH STAEYCH DYSOCJACJI

3.1, Teoria Gouy-Chapmana

. Réwnenie opisujgce zmiang pozornej powierzchnidwej sta-
xej dysocjacji w zaleznosSci od potencjaXu powierzchniowego

ma postacs
1

¢ ziF

— YV, /131/
] -

8
pKi +

pK®

-y = B + A x



Jest to rdéwnanie liniowe o wspdZezynniku nachylenia

——ﬁ—‘e,ao}j? T = A wynoszgcym 16,7 jednostkl na jeden wolt w

0 < . -4 ‘o .
25°Cs Rozwigzanie funkecji N’O wedtug teoril Gouy-Chepmana
podano w réwnaniuw/4l/ktdére po wprowadzeniu wartosei liczbo-

wych me postad:

h Q’-—- 1507 o 10-5J?Siﬂh 19,23‘1’0 /132/

W oparciu o dane eksperyﬁentalne i réwnanig /132/ wyliczono
dle réznych Zadunkdéw powierzchniowych pozorne state dyso-
cjacji /pK®/, Dla tych semych Xadunkéw powierzchniowych wy-
liczono potencjazy powierzchniowe korzystejgc z rdwnenia
./132/+ Na rys. 12 - 18 przedstawiono zaleznosci pozornych
statych dysocjecji dla réznych tlenkdéw przy zmiennych siZeach
jonowych roztworu /10° i 1073 kmol/m3 KNOB/ od potencjaxdw
powierzchniowyche Uzyskaﬂe zaleznosci przyblizono liniemi
prostymi. Wyzneczone z danych eksperymentalnych nachyle=-
nia prostych jest rdézne od wyliczonego z rdéwnania/131/1i
zelezy takze od sily jonowej roztworu. Dlatego do rdwnanie
131/mozna wprowadzidé wspdéZczynnik ujmujgcy wszystkie czyn-—

niki, ktére decydujg o rozbieinoéci-mi@dzy rzeczywistoécia_

———

a teorig, mianowicie

SEkneE e
W tabeli 3 brzedstawiono Wy znaczone wartosci wspé&dzyhn

nikéw n, oraz extrapolowsna do V', = 0 powierzchniows stelg
dysocjacji grup metalohydroksylowych /ng i PKg/;»Wspékczynf '2
niki n, dla siy jonowej 4 mol/m> sg wigksze od jednosei,




z wyjatkiem A1203 1 Zn0,1 wynoszg od 1,98 do 1,17. VWekazuje
to, Ze teoria Gouy-Chapmana stosowana do wyznaczania staxych
dla tych siz jonowych nie daje.nieémieﬂnych staxych powierz=
chniowych, lecz zalezz one od pH roziworu /lub Zadunku po?
wierzchniowego/. Oznacza to, Ze dla dokladniejszégo wyznae=
czenia statych dysocjacji naelezy zestosowad réwnania takich
teorii warstwy podwdjnej, ktdre uwzgledniajg wigce] czyn-
nikéw wpiywajacych na charakter zeleznodei & = f/“fo/.

W przypadku sity jonowej 107> kmol/m3 rozbieznosci miedzy
wspézczynnikemi nachylenia prostej, wynikejgcymi z teorii
Gouy-Chapmana, a otréymanfmi ne podstawie danych eksperymen-
talnych sg znaczne /zerdwno > 1 jak i < 1/.

Dla oszacowania wartosci o jaka moze ulegadé zmianie pod
wpiywem pH obliczona wartoéé stare]j wyznaczona w oparéiu o
réwnanie Gouy-Chapmane obliczono wartodci stazej dla po=
miarowego zekresu zadunkdéw /co péx jednostki pH/ a nestep-
nie Srednig wartos$é oraz jej przedzialy ufnosci.W tym wy-
padku przedziak ufnosci charekiteryzujedoktadnoddoszacowa~ I
nia staze] przy zastosowaniu teorii Gouy~Chapmana, gdyé zé-
leznoéé od pH zalicze sig do biedu wyznaczania stakejo
Przedziex zmiennosci stexej podany jest z prawdopodobien-
stwem 95 %. Wyniki obliczed Srednich staiych dysocjacji wraz
z ich podziaZem ufnosci dla badanych’tlenkéw przedstawio=- .
no w tabeli 3, zes zaleznosci pozornych stazych'dysocjacjiff

od potencjaXu powierzchniowego ‘Vo na rys._12 - 18,

- - P AT T
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fuEna 3. Srednie /ﬁﬁg / oraz extrapolowane /pKi/ powierzchniowe

state dysocjacji tlenkdéw wyznaczone w oparciu o teorie

Guya-Chapmana.
Tlenek E}llar | DKI, f PKs, | PRy ng (pKy, n,
jonowa 5 2 f
/kmol-m ] ;\]/0""0 . HUO-?O
K04 / g ; *
! f :
o, | 1 |8,6120,20 {8,7430,54 | 8,1 {1,32]|8,9 [1,25
§ 10™3 | 6,56£0,15 17,41+0,30 5,7 1,23} 7.7 i
i fi 1
20, 1 §8370;p,26 ;ggaoip,sa 5 8,2 51,415 8,2 |1,98
10™3 | 7,0620,59 19,0440,68 | 6,2 |1,35(10,1 0,55
Fe,05 f 1 8,190, 42 {9,90+0,31 7,5 | 1,54{ 9,7 11,46
107> 755740,51 £9,56+0,75 ! 6,5 |1,32]10,4 [0,40
| e : i
{ X 28 / el !
J’L1203 B ‘?3908;5;0,‘33 = ; 99.3 i 099 o i
103 7,9740,45 | = 8,0 ﬂ 0,9/ = :
| o e
510, 1 | 7,850,671 | - l 76 51,434 o \Tg
1072 7,58+0,72 . | 8.6 [o,67) -
G0 1 9s5120,23 ) ' = 9931 1110
! - ?
1o 1 s,su_o,z?s = E 8,9 |0,76]
10~ 6,6810,47 | 6,6 | 0,97
| |
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o 103 kmol/m3 £
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Rys.12. Zslesnosé pozornych pemierzchniowych st alych dysocjacji od potencjatu powlerzcinlowego.
z f. as
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Rys.13. Zalezno$é pozornych powierzchniowych stetych dysocjacji od potencjetu powierzchniowego. A

: : : z .

!
o i



PR ALO; | :
1 kmof/m‘? ; 103 kmot/m3
L KNO4 KNO3-

7 t i 1 L

tgac=16,7 v

0,02 005 010

Rys.14,.Zsleznodé prcrnej powierzchnieowej staXej dysocjacji
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od potencjatu powierzchniowego,
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Rys.15. Zaleznosé pozornej powie:zchniawej-até%ej dysccjacjl od potencjaku powierzchniowego.
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powierzchniowej statej dysocjscji od potencjatu powierzchniowego.
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3¢2¢ Teoria Freisezo

Dla obliczenia Zadunku od potencjaiu powierzchniowego
wediug réwnan podanych przez Freigego istotne jest prZyj@cie
dwéch parametrdw: Senk p
- objetosci zajmowane]j przez czasteczke rozpuszczalnika,

- stosunku objetosci zhydratyzowanego jonu W warstwie po-
dwéjnej do objetosci czgsteczki rozpuszczalniké;“'

W badanych w pracy ukzadach rozpuszczelnikiem jest wodae
Analiza krzywych rozpreszania promieni rentgenowskich w
wodzie wykazuje, Ze woda posiada zdeformowang strukture
lodu rozmytg przez ruch cieplny czastek przy zachowaniu te-
traedrycznej koordynacji. Odleg&oéci pomig@zy czgsteczkami
nie zmieniaja sie .podczas topnienia. Okreéloﬁo, ze promiefi
czgsteczkl wody wynosi okoko 1,4 3, Jednakze wraz ze wazrdstem
femperatury uporzadkowanie meleje i zwigksza sig liczba

koordynacji, maleje ggstosé. W temperaturze 25° ¢ $rednia

liczba koordynacji wynosi 4,5 a promied = = czgsteczki % .
wody 1,45 R4 teka wartosé przyjeto do obliczei [20] F@:;

Zwigzki chemiczne w wodzie ulegajg dysocjacji a powsia-
e jony ulegajg hydratacji, czyli otaczajg sig czgsteczka-—
mi wody. Promied jonéw W roztworze zalezy od promieni kry-
stalograficznych jondw i opisany jest reguzg Kapustinskie=-
go [20] ug e
ry = rﬁ + 0,028 /134/

Dla gtosowanych w pomierach jondw KT promied jonowy wynosi



re + = 0,133 + 0,028 = 0,161 /1357 >

Stad stosunek objetosci zhydratyzowenych jondéw potasowych

do objetosci czgsteczki wody wynosi: - _ el

' b
; H20
Do wyznaczenia zaleznosSci Zadunku powierzchniowego od
potencjatu powierzchniowego przyjeto wartosé staxej die-
lektrycznej roztworu wodnego o sile jonowe]j 1 kmol/m3 Wyno=-
szgcg TT,9 o 10~19

87 -« 10_1OCV?1m"1ﬁﬂﬁyniki obliczed przedstawiono na rys.2

cv-lnleda1a 107 kmol/m® wartoss -~

/zexgcznik II/., Pordwnanie krzywych otrzymenych z rdwnenia
Freisego i Gouy~Chapmana wskazuje, ze spadek potencjé&u w_.;
warstwie podwéjnej /czesé dyfuzyjne/ przy uwzglednieniu N
objetodeci wkssnej jondw jest identyczny do Xadunku okoZo

2, tek jek bez uwzglednianie wymierdw jondw tworza-

05 C/ m
cych warstwe dyfuzyjnge. Dopiero przy duzych zadunkach po=-
tencjaz obliczany wedkug_réwnaﬁ Freisegé Jjest wiekszy niz
to wynika z rdéwnan Gouy~Chapmans., W przypadku tlenkdw nej=-
cz¢Sciej mierzy si¢ Zadunki powierzchniowe w zakresie 0-06

2

C/ m“, dopuszczalne jest zatem pominigcie wpZywu objetosei

: I - ’, L ] : - r 1
Jondw na zaleznosc¢ Zadunek powierzchniowy - potenc;alqﬁu



3.3, Teoria Brodowskiego~Strehlowa,

Teoria Brodowgkiego-Strehlowa opisana w rozdziale 2.5

uwzglednia zmiang stazte] dielektrycznej od pola elektirycz—

d
nego wywozanego lokalnym Zadunkiem, a takize uwzglgdniéjéﬂjé—
tosé wtasng jondéw tworzacych warstwe podwdjng w rdéwnaniach
opisujacych potencja powierzchniowy od Zadunku powierzchnio-
wego. Wyliczone funkcja<5/= T /1?0/ przy'ﬁaloﬁeniu,nﬁe zhy=
dratyzowane jony meja efcktywny promied 3 o 10_10 m /tak.kxk
proponuja eutorzy przez analogie do teorii elektrolitdw
Debye “e-Hilckela/ oraz przy zaXozeniu zmienno$ci statej die-
lektryczne]j wg rdéwnenia Onsegera-Kirwooda wykazuje silng
zeleznos$é potencjeiu od *adunku powierzchniowego /rys.3. =
zatgcznik II %% Przyj@cie efektywnego promienia jonowego
réwnego promieniowi w stenie krystalicznym /dla Kkt 1,33'15f10
m/ zmienie nieco przebieg funkcji /przebieg berdziej *agod-
ny/. Jednakze prdéba wyznaczenie powierzchaniowych stakych

»

dysocjacji w oparciu o teorig Brodowskiego-~Stehlowa i wyni-'*.

_ . WN
" P Sa
kéw pomierowych nie powiodza sig, gdyZ wyznaczone staZe %

charakteryzowazy sie ostrg zaleznosScig od pH rozitworu

(staXe silnie rosty wraz ze wzrostem pH) , szczegélnie W Z8e=
kresach duzych Yadunkéw powierzchniowych /0,2 ~ 10 C/m%/.
Wynikaé to moze z fektu, Ze zmiena stee] dielektrycénej
roztworu opigana przez Onsagera-Kirwoodea Jest prawdziwa dla
matych Zadunkéw‘powierzchniowychr,'Wykdnane przez ‘Brodowskie-
go i Strehlows w opsrciu o rdwnanie/63/1/76/ ebliczenia pojem=
noédi war gtwy podwéjnej i zakxesie'kﬁ%nk&w powier zchniowych

-0,16 = +0,08 C/m2 sg zgodne 2z wgrtoéciami pomiar owymi



BB

Grahame’s na Hg[9], Jednakse nie ma dowodéw na to, ze w za-
kresach duzych zadunkdéw powierzchniowych tj. 0,2 = 1 C/m2
funkcja Onsagera-Kirwooda dobrze opisuje zmiang staXej die-
lektrycznej rozitworu. Niemozliwoil wyznaczenia powierzchnio-
wej staXych dysocjacji w zakresech duzych zadunkdéw jest po-
érednim dowodem braku zgodnosci funkeji Onsagera-Kirwooda  *
orez rdéwnan Brodovskiego-Strehlows 2z rzeczywilstymi zaleﬁnqéé

ciami miedzy potencjazem i zadunkiem powierzchniowym,

3.4, Poszerzona teoria Graheme a. S|

Teoria Grzheme’a jak opisano w rozdziale 2.4 uwzglednia
w stosunku do teorii Gouy-~Chepmene zmiane sgtaze]j dielektrycz-
nej rozpuszczalnika w wergtwie podwdjnej w zaleznosci od po-
la elektrycznego. W przeciwienstwie jednak do jednoznecznej
funkeji Onsagera i Kirwoodé, wykorzystane] przez Brodowskiego
i Strehlowa, funkcja podana przez Grahame’a przedstawia ro-
dzine funkcji, o zmiennosci zaleznej od paremetru m, ktére~ -
go wartosé nalezy okreslié eksperymentalnie dla kazdego
badanego ukkadu. Wprowadzenie do teorii Grahame’a funkcji
rozktadu jonéw w warstwie podwdéjnej z uwzglednieniem real-~ '2§
nej objetosci jondw pozwoli na zastosowenie réwnania war- T
stwy podwéjnej prawdopodobnie do wezystkich ukzaddw cialo
stete = ciecz. Rozwigzanie tak poszerzonej funkcji mozna
dokonaé w sposdéb podany przez Brodowskiego i Strehlowa [26].
Otrzymana zeleznos$é gpadku potencjaiu w warstwie podwdjne]

od adunku powierzchniowego jest wiec teorig Grahame’'a po=



szerzong o funkcje rozkadu Eigene-Wicka i Fozwigzang meto—
da Brodowskiego=-Strehlowa., Dla rozwigzania tej Iunkcji przy-
jeto postacie funkcji ~ G = £/E/ oraz H = £ /1VO/:

i

G/E/ = [ aﬂ +c} Eg—ja( = +c7mE
m.
0

: 1+(2) = U:u»(l"-‘ 422 ]
o A137/
(7 KT (' elf/o'
H/&V;/z &F_;; 1o 1+2 nv/1-av/ fcos'—gg- - 1(] : /138/

Wyznaczenie sgpedku potencjazu w wersgivie podwdjnej w zaleZ=
noéci od Zadunku powierzchniowego dokonsno na drodze
graficzne]j oraz 2za pomoca maszyny matematyczneff W przypadku
metody greficznej sporzedzono wykres funkcji H = £ / %5/
oraz nastepnie funkeji G = £/E/. Zgodnie z rdéwnoscig G = H:
/réwnanie 76/ przez poxaczenie tych funkcji otrzymano
zeleznosé 9; = f/E/. Dla tych samych wartosci E w oparciu o

réwnanies

+ &= 5 i + G /139/

otrzymeno zaleznos$é E = f /G / i ostatecznie zeleznosé

4% = /C;/, Do obliczed w roztworach o sile jonowe] 1'kma%{m;

I e o

KI\TO3 przyjeto ilosé czagsteczek elektrolitu inerinego
D=6 ,00 e 1026 czagstek/kmol, objetosé zhydratyzowanego jo=
m v = 4/37Tr3 /ri=a1 06 e 10"10 m zgodnie z regutg Kepustin-

ksiego dla jondw kt/, staza dielektryczﬁa wody Dp_g =

= 77,9 « 10~10 ¢v™ ™!, staze dielektryczne wody jeko cieczy

® Program obliczed wykonsi mgr inz. J. Mager.



niepolarnej ¢ = 3,33 - 10"1OCV-1m_1, staza Malscha b = 1,2.

ol m2V"2, m gmienns /0, A/2, 1/4,:1/10, 1/20, 1/100/.
Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 4, zaZgcznik II /.
Przedstawione na rys. 4 /zaZacznik II/ funkcje G =f/ %g/
obliczono w celu wyznaczenia powierzchniowych stazych dyso-
cjacji. Nie mozna jednak wprost skorzystaé z tych danych, z
powodu nieznajomosci wartosci liczbowej parametru m dla ba-
danych ukiaddéw. Przyjmujac za kryterium wyboru parametru
m powierzchniowe state dysocjacji stwierdzono, Ze przy war-—
tosci m = 1/6 /dysocjacja kwasowa, siza jonowa 1 kmol/m
KNO,/ dla tlenkéw Zr0,, TiO,, SiO, Fe,0s, Cu0 wyliczone po-
wierzchniowe staXe dysocjacji nie wykazujg juz zaleznosci od pH
roztworu & ich przedziaxy ufnosci sg mniejsze niz przy sto-
sowaniu réwnania Gouy-Chapmana. Wyniki obliczen tych stalychi
wraz z przedziatami ufnodci /z prawdopodobienstwem 95 %/ '\mf
przedstawiono w tabeli 4. Gdy dla badanych ukZadéw zostang it
okreslone zaleznodci miegdzy stazymi dielektrycznymi a nate-
zeniem pola elektrycznego stanie sig mozliwe sprawdzenie

przedstawionego rozumowania.
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TABELA 4. Powierzchniowe sveie dysocjacji wyznaczone W

rozszerzong teorig Greheme s,
| Tlenex | pRr .
i / 1 kmol/m” KNO./ ‘j
i . : = f
| 5 |
E SiO2 ! 7,86 + 0,24
™ ' Q e A
e omho, 8,41 + 0,11 |
| { i
20, . i- 8,48 + 0,07 =
| j
cuo 1 9,34 + 0,32 l
| |

4, ZASTOSOWANIE IZOTERM ADSORPCJI DO WYZN&C@ANIA PO
WIERZCHNIOWYCH STAEYCH DYSOCJACJI.

Proces tworzenia sig zadunku powierzchniowego mozZna
traktowaé jako dysocjacje powlierzchniowych grup metelo-
hydroksylowych lub jeko adsorpcje jondéw OHE™ na powierzchni
obojetnego tlenku., Obydwa modele sa rdéwnocenne i prowedzg
do identycznego stanu powierzohni} Jjednak ze wzgl@déﬁ opie
sowych i formalnych do opisu zjawisk powierzchniowych przy
uzyciu izoterm sdsorpeji Zatwiejsze jest przyjecie adsorpeyj=-
nege mechanizmu tworzenia sie Zadunku. Stosujac izotermy ad-

sorpcji zakzada sig, Ze warstwe podwdjna skZada si¢ z war~



stwy zaadsorbowanych jondw OH™ na powierzchnl obojetnego
tlenku dajgc ujemny zadunek powierzchniowy orez warstwy prze-
ciwjondéw dodatnich. tworzieych warstwe dylfuzyjna typu Gouy=-
Chapmena. Dle dodatnioc naXadowene] powierzchni przyjmuje
sie adsorpcje Jjondw Y, Zagstosowanie izoterm adsorpcji do
wyznsczania powierzchniowych stazych dysocjacji narzuca ko=
niecznosé wprowadzenia odpowiedniego Wyraﬁeﬁia na powierze
chniowg staza adsorpcji. :
Potencjax powierzchni \Vo w mysl teorii warstwy'podw6j~
nej jest funkeja radunku powierzchniowego, zas Zedunek jest
'funkch stopnia pokrycia powierzchni jonami OH™, zatem po- :g_“
tencjax powierzchni mozna rdéwniez wyrezié jako funkcje stopﬂeg'

nia pokrycia €.

....‘\s/o

]

£/ 6/ - LR ARO/

li

+ N = E 8,/ /141/

Stad wyrazenie na powilerzchniowg stazg adsorpcji jondw OH™

/z = = 1/ mozna zapisaé jako:

KOy = DKoy + ¥, £/0_/ .

lub dla adsorpcji jondéw HY /z = 1/:

pke =Ko nil e/ /143/

Wielko$d O przyjmuje wartosci od zera do jednosci, co po=

woduje, ze funkcja'Eg £/6 / przyjmuje wartosc .

&— 0 Gg—0, ¥ —»0, We/e / —>0 /144/



'Zatem gdy © —> O pozorne staxa adsorpcii zblize elg do

2

termodynamiczne] powierzchniowej stakej adsorpcji:

ngZ{ — pKEOH : ; /145/
oraz
" pKS  —e xS - /146/
. PoH PRim

lipotetyczng zmiang pozornej staej adsorpcji w zaleznosci
od ® przedstawiono na rys. 19. Charakter jej zmiennodci za-

lesy od przyjetej funkcji '%%f/@ /e

4el1e Izoterma Tiomkine

Izoterme Tiomkine zakXada, Ze potencjez ﬁermodynﬁmicze
ny adsorpcji opisany izotermg Lengmira zmienia si¢ liniowo
ze stopniem pokrycis © /80/, zatem i pozorna staXa edsorpcji
zmienia sie wedZug rdwnenis

pKoy = pKSog /1 -n &/ /147/

Izoterme¢ Tiomkina dla adsorpcji jonéw OH™ na powierzchni

tlenkéw moznea przedstawidé w postaci rdéwnenia linii prostej:

S 5 @ 72 | g . S ;
pKOH = ~pOH - log xSl pF"iOH né + PKiOH _ -/148_/
v = A +.° B

Sporzgdzejac graficznie zaleznos¢é migdzy ngy i © dla ukta-

déw, ktére speiniaja réwnanie /148/ otrzymuje sig zaleznoesé’

liniowge.
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W dotychczas publikowanych pracach o powichChniowych
steXych dysocjacji [adsorpcji) stosuje gie prawie wyzgcznie
graficzne jej wyznaczanie przez ekstrapolacje wertosci 6 do
® = O, W pracach tych przy duiych siZach jonowych /od 1 do
3 kmol/m’ / w zekresech O = 0,2 do & = 0,6 otrzymywano réw-
neniar linii, Stosujac e metode wyznaczenis specyficzue]
stezej dysocjacjl w rzeczywistosdel korzysta sig 2z izotermy
Tiomkina,

\ Izoterme Tiomkina zastosowano rdéwniez w tej pracy do
wyznaczenia powlerzchniowych staych dysocjacji badanych
tlenkdéw, Na ryse. 20 - 26 przedstewiono graficznie zaleznosci
pomiedzy pozorng powierzchniowg staxa dysocjacji a stopniem
pokrycia 6, Jak wynika z rysunkdw precyzyjne wyznaczenie
stazych powierzchanlowych jest niemozliwe, gdyz przedstawione
zaleznosSci ' nie sg liniami prostymi. Jednakze w zakresie
0,1 < © < 0,5 przy sile jonowej 1 kmol/m3 punkty pomiarowe
dadza sie przyblizyé prosta. Proste te wyznaczajg powierz-—
chniowe staXe dysocjecji, ktérych wartosci dla sity jonowej
1 kmol/m3 wynoszg okoZo ngH = 55 /pKE = 8,5/, Jednakze

dla 6 < 0,1 wartosci ngH gwextownie malejg i wyznaczenie
dokXadnej wartosci stexej powierzchniowej jest niemozliwe,

Dla siky jonowej 107> mol/m’ KNO,, zaleznodei steZe) dy-

socjacji od © jeszcze trudniej opisal prosta.
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Rys.22, Zalezno$é pozornej powierzchniowej statej dysocjscji

od stopnia pokrycia j'onami OH™ powierzchni ci(-A1203 5
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powierzchniownej starej dysocjacji

OH™ powierzchniog=-kwarcu,
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Rys.25. Zaleznoéé pozornej powierzchniowej stazej dysocjacji

" od stopnis pokrycia jonami OH powierzchni CuO.,
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Rys.26. ZaleznosSé pozornej powierzchniowej statej dysocjacji

od stopnia pokrycias jomsmi OH powierzchni ZnO.



4.2, Zmodyfikowena izoterma Langmuira.

angmuira dla ads i3 . R S
Izoterme Lengmuira dla adsorpcji  jondw OH zroztworu

mozne zapisaé jeko rdéwnanie liniowe:

AG

. 16g “5— = POH + moygaipr o /as/
y = Ax + B

w ktérym A = 1 oraz JoRE -275‘0*3*-—3-1; .

Tlenki metali, na ktdrych powierzchni adsorbujg sie
jony OH™ powodujac tworzenie sig Zadunku powierzchniowego nie
gpetniajg izotermy Langmuira. Jednakze rdéwnenie Langmuira
zastosowane do opisu adsorpcji jondw OH  na tlenkach cha-
rekteryzowane] stezZeniowym stopniem pokrycia jest o tyle
interesujgce, %e rdéwniez daje rdwnanie linii pfostsj, jednak
o nachyleniu réznym od nachylenia wynikajgcego z rdéwnania
Langmuira, Réwnanie to ma postads

log 152 = A,p0H + B, /150/

W réwneniu tym wspdczynnik A1 jest wielkosScig ujmujacg
wpzyw réznych czynnikdw ma zmiennos$é potencjazu termddyna-
micznego adsorpeji, takich jak oddziazywania migdzy zaaéiﬁh“
sorbowanymi czasteczkami, wspdZczynniki aktywnoseci jondw,
istnienie potencjaiu powierzchniowego.

B1 jest wartoscig staxg odpowiadajaca pdzo}nej stazej adsor-

peji jondw OH™ na powierzchni tlenkéw przy pOH = O czyli



jednostkowym stezeniu jondw OH™ /1 kmol/mg/, przy zeaozeniu
liniowe]j zeleznosci miedzy log 159 & pOH w caxym zakresie
pHo

Réwnanie/150/ jest izoterma adsorpecji dla tlenkdw. Jest
to réwnanie empiryczne opisujace krzywg miareczkowenia za-
wiesipny tlenku Zzawierajgce dmie staze A1 i B1{ Réwneanie
to jest podobne do rdéwnenia opisujacego wiasnosci kwasowo-
zasadowe polielektrolitdw organicznyche

Empiryczne réwnanie opisujace zaleznosé miedzy pozor-
ng powlerzchniowg stazg adsorpcji a stopniem pokrycia 6 moz-
ne réwniez zapisaé analogicznie do rdéwnail stosowanych przy

okresleniu staXych dla polielektrolitdw orgénicznych a mig-

nowicie:
pOH = 4, log 252 + B, /151/
Y o= Ax + B

W réwnaniu tym B2 jest pozorna staxg dysocjacji odniesio=-

ng do stenu gdy © = 0,5, zas wspéZczynnik A, ujmuje wszystkie
czynniki wpiywajgce na zmiennosé stezej adsorpcjie

Réwnanie /151/ jest o tyle interesujgce, Ze Zatwo jest
wyznaczyC wartosé pozorne]j staxej dysocjacji przy © = 0,5

gdyz w tych warunkech:

pOH = - pK® /6 = 0,5/ /152/

Werto$é t¢ mozna wyznaczyé z duzg dokXadnoscig i moze

stuzy¢ do pordwnywania wkasnosci kwasowo-zasadowych powierz-



chniowych grup metalohydroksylowych poszczegdlnych tlenkdw
migdzy sobg lub z odpowiednimi stakymi dysocjecji tlenkow
/form aquaﬁ.ﬁalein@éé pomiedzy log lgﬁ =" £/pH/. dle badanych
tlenkdéw pokazano na rys. 27 = 33, Z rysunkéw tych mozne od-
czytywacd zaréwno.warﬁoéci B1 jak i sz przy © = 0,5,

Wartosci tych staXych oraz wspdtczynnikéw A, i Ay przed-

stawiono w tabelach 5 i 6,

5 ZALEZNOSC POZORNYCH POWIERZCHNIOWYCH STAZYCH DY-
SOCJACJI OD pH ROZTWORU,

Jeszcze jednym rozwigzeniem ogdélnego rdéwnania opisujg-—
cego zmieng pozornej staze] dysocjacji_od potencjazu 1?0

moze byé przyjecie, ze zaleiy on od pH roztworu czyli

pk® = pr® + Yr/pH/ e /108
' oraz :
kS = pxS + Ye/pu/ 4199

E% = f/pH/ jest funkcjg o nieznanej postaci matematycznej.
Mozna jednak znaleZé jej warunki brzegowe. Gdy Zadunek po=
wierzchniowy oraz potencjax powlerzchniowy bgdzie osiggaZ

meksimum wtedy

G — G pKS - cOSTe, V "_“Wmax. gy pH oy O

/155/

max?
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TABELA 6.

Pozorne powierzchniowe staze dysocjacji tlenkdéw dla 6 =

*

0,5.

Zwigzek Sita jonowa : ngH pKﬁ . pKﬁ ng
/KNO4/ 2
kmol/ m3 /e w3 055/ ?’e £ 095/ /e:= 035/ /e - 0,5/
ThO 1 g 3505 10;9‘) by 3905 10¢ 5‘5
2 10”3 - 2,2 11, 80 - 1,70 12,30
220, 1 1 i 1403 - 2,25 14,73
1073 + 0,01 13,5 - 0,02 : 14,02
Fe,0 i 3,9 1041 - 1,6 % 12, 40
3 1073 0 14,0 - 2:2 ! 11, 80
1 e 10,9 s 5 "
A1,0 5 : s
23 1073 - 1,6 12,4 s - E ~
510, e = 3,7 10,3 - 5 -
10 + 2,0 12,0 = L
Cu0 i =3 _i 2,6 1'94 - =
10 1.3 12,3 = =,
Zn0 L -3 ?_3'6 : 1044 7 3
10 - 2,8 1152 = %

80 1L
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oraz rozpatrujgc niezaleznie Zadunki dodetnie i ujemne ne

powierzchniach tlenkowych:

S'—e0, pKk° —-&p-'ii?_ ) '\'-.,’O —> 0 gdy pH —» - /156/

'Hipotetyczna zmiang pozornej stexej dysocjacji od pH roz-
tworu przedstawiono na ryse. 34.
Greficzne rozwigzanie rdéwnania /153/ pozwoli okreslid
charakter funkecji 1V0 f/pH/ jek réwniez znaleZé jej przybli-
zong posted. W tym celu dle badenych tlenkdéw sporzgdzono 28-
leznodc miedzy pozornag staXag dysocjacji a pH roztworu, kté-
re przedstawiono na fyse 35 = 41, Z rysunkdéw tych wynika, ze
zaleznosci te dobrze dajg sie opiceé réwnaniem linii prdstej
W szerokim zakresie pHe ﬂzvg;Q
Zmiennoéé pozornych staxych dysocjacji od pH mozna
opisaé empirycznym rdwneniem linii proste] préy pomocy dwdch
parametréw:'wspdaczynnika nechylenia prostej A oraz-stakej
B, Staxa B jest pozorng stazg dysocjacji przy pH = 0, pray
zaXozeniu, ze zaleznosé prostoliniowa miedzy pKS a pH jest

w catym zekresie pH. Dla dysocjacji kwasowe] mozemy wigc

zepisad:
§ e Bl 5 .
. p}{k AypH + By 3 (157/
zas dla dysocjacji ‘zasadowe] =
o _
DKZ = AypH + B, /158/

Otrzymene zaleznosci prostoliniowe pomigdzy pozorng

*

statg dysocjacji a pH roztworu sg prawdziwe tylko w badanym ¢

A
vy i e
~&
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S
PKoH

Rys.34. Hipotetyczne zmieny pozorne} powierzchniowej
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3icji od pH roztworu .
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zekresie pH, dla ktdrego otrzymano te funkcje, Wyzneczenie
powierzchniowych staiych dysocjacji przy zazozeniu, ze za-
leznosé sz = £/pH/ jest prawdziwa w calym zakresie pH jest

niemozliwe, gdyz
pKE — S0 ody pH =t O 71597

pKy —p-eogdy pH =—o-oo /160/

T

a zgodnie z definicjg staxej /rdwnanie 156/ winne dgzyé one
do ngk. Jednekze réwnanie /15%/, /168/ sa réwniez réwnenia-
mi.krzyWych miareczkowania. Stosujac dWieHempiryczné"stale

A i B mozna wyzneczy¢ zeleznosé zedunku powierzchniowego

od pH roztworu. W tabeli 7 podano wartosci stezych A i B

dla badanych tlenkdw,

6. POROWNANIE ‘POWIERZCHNIOWYCH STAZYCH DYSOCJACJII
ZE STAZYMI DYSOCJAGJI ELEKTROLITOW W ROZIWORZE.

Dle scharakteryzowanie wZasSciwosci nieorganicznych
kwaséw i zasad metali w tabeli 8 przedstawiono ich termody-é‘f
nemiczne staze dysocjécji. Obliczone staZe okreélaj@/dyso-?vgi
cjacje - obojetnych czgsteczek nieorganicznych kwe edw
i zagad, ktdére istniejg w roztworach znajdujacych sig¢ W
kontekcie z faza staxg, obok innych hYdrokomplekséw metall,
Dla rozréznienia tych czasteczek od fazy statej stosuje sig

sepis:  M/OH/, .. (= wartodciowosé metalu)lub M/OH/.



Wierzchnowch sErup metalohydroksylowych tlenlkdSw /AB

sowa, A4 i B4 — dysocjacja zasadowa.

2 g =

— dysoccjamcia kEwa—

8 g
_ Stata pKk = A3pH +B3 pKZ = A4pI-I + B4
Zwigzek jonowa : S S—
/KHOB/ 4 Bs A4 B4
ThO, 1 o 0,683 3,46 0,683 3,46
10 0,638 4,29 0,631 4,62
ZTOE 1 _3 0!66? 3975 0,667 3595
10 0,806 2,99 0,625 5,74
Po,0, 1 0,652 3,50 0,697 3,82
1982 - 0,781 3,15 0,517 5,75
41,50, 1 0,475 5,70
1072 0,572 5, 36 j
510, o 0,656 3,56 ;
| __ 1072 0,538 5,55
w0 f ( i 0,600 4,70
: 10 0,630 4,64
ZnO ' 1 " 0,430 5,84
: " 10 0,570 4,86
. i =

s o Al
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Obliczenia wykonene zostaky w oparciu o gstenderdowe termo-

dynemiczne potencjaiy tworzenia [52] wg nastepujacych reekcji:

4

-
4

|

M/OH/Y <2 M/CH/f . + OH” " /161/
Krf

M/OH/E ., ZE M/OH/Z, + OHT . /162/
K

M/OH/, , =2= W/OH/I2, + OH™ 1163/
Kz12 '

oraz 0 > wr/n /T2 -

M/OR/, == M/OH/ ”, + 20H ‘ /164/
g
z13

M/0H/S == M/OH/}2. + 30H" /165/

i analogicznie dla dysocjacji kwasowe]

K
k1
M/OH/C + H,0 == M/CH/Z!, + H' /166/

itd.

StaXe dysocjacji czasteczek stabych kwaséw i zasad nieor-
genicznych badanych w teJ pracy mozna uszeregowad wediug

ich wzrastajacych wiesnoscl kwasowych:

Th/OH/§ < Zr/OH/§ < Fe/OH/3 < Cu/OH/3 < Zn/OH/J < AL/OH/S <
14,78 12,42 12,26 11,92 1407

< Si/oﬁ/z /167/

9,83



TABELA 8.

Statze dysocjacji nieorganicznych kwaséw i zasad.

M/OH/‘O oan A S %H_I_) Y o KWL SN i
n = - P Iﬂ/OH/n.I -+ Hy0 S=H /OH/;+.}+ H
i.t.d. tt.d
Zwigzek pKZ = - log K, pK= - log Kk
0 :
Fe'/OH/2 .pK1 = 1,92 PKyq = 13,20
PK, = 7,28 PK,o = 14,45
pK4o= 9,20 me —
: 0 r -
- Co/OH/3 pEa. =l 10,21 pK, = 12,73
Ni/OH/3 pK. = 7,16 pK, = 11,28
PK.p = 10,24
— 2 L —
Pb/OH/3 pE, = § 3,02 pK, = 10,95
Pk, = 17,85 ,
pPK,, =.10,87
- Ca/ou/3 Ko =i 3,09 , PEimiandd Bl
: 2 Pk, , '= 6,39 W, PKy = 14,48
gy | PEgp = 9,48 I PKqo= 28,29 i




hs/OH/3 pK, = 16,69
/As0%/ ;
I‘n'IDOa/OH‘/z i pK1 = 13’00 Y - =
: /00, /08//
Ge/OH/y p§1 B 13’23 . i :
p =
PK%? = 26:84
pK3 = 13978
PK123 = 40, 62
: e e Rimec: i
VO/OR/5 10, 81
+
H,Si0,° - T e
= 11.77
T Piagn Sl i
Th/OH/E b ria k danyoch
Cu/0H/S B T g
2 i pK1 = 6'66 1_1‘.-{1 5 13915
F . / $ e ?
it "

o |
S
-
o
-




pK, = 5,06 PK, = 12,41
0 iy e :,—r SR ‘-.--
Al_/OH/B PK, i Bs15 pK, = e D3
pkaaii=. 9,03
Pe /OH/ pK, = 11,68 PRt -a 93 430
PK2 = 9343
o =21, 11
PK; = 11,86
P1{1?3 = 32,97
— e O 4 : 345 HR ke s
deltn/p EEe = = UL a1 PK, = 0,8727
pK, = 10,45 ‘
P = 21,92
Sn/0H/3 PK;, = 9,49 = e
pKz =. 11,93
bk el AN SR 21,42 e e
zr [0/ P, =135 K, o =i4,78% B
4 pK; = 13:61 o ! :
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Prawid¥*owe ustalenie kolejnosci w szeregu nie jest zadaniem
iatWym, gdyz rdéznice miedzy staXzymi sa niewielkie w'stosunku
do dok*adno$ci wyznaczenla potencjeiu termodynesmicznego two-
rzenia form aquacﬁfG§98,15}a Mozna jednak stwierdzié,'ﬁéiFj-
Si/OH/Z posiada znacznie wieksze wkasno$ci kwasowe niz
Zr/OHVE. Wzrost wkasnosci zasadowych mozna opisaé szeregiem

Si/OH/z <er/OH/z < Fez/OH/g.c A12/0H/g < zn/OH/g 4:Cu/0H/g

1 17,24 11,68 8,15 7,88 6,60

/168/

i mozna stwierdzié, ze zdecydowane wlasnoéci zasadovwe majg
czgsteczki Al/OH/;; Zn/OH/g i Cu/OH/g w stosunku do_Si/OH/z.
Dla pordéwnania wartosSci stazych dysocjecji czastecze%~
kwasdéw i zasad utworzonych z odpowiednich tlenkdéw /pier-
wsze stopnie dysocjacji/ ze staXymi powierzchniowymi dle

*

granicy faz tlenek - roztwér wodny zestawiomo ich wartogei ™ .
liczbowe w tabeli 9, /stake powierzchnibwe w roztworze ; &
o sile jonoweJ 1 Imol/m’ KNO3/, '

Mozna stwierdzié, %6 wartodci stakych dysocjecji kwasowe]
czgsteczek wodorotlenkowych lezg w granicach 9 = 15 zas

steXe powierzchniowe odpowiadajgcych im tlenkdéw sz ﬁawérte

w zdecydowanie wezszym przedziale bo 7,5 = 9,3, Rézhicel

pomiedzy statymi powierzchniowymi a stazymi czgsteczek elek-

trolitéw wynosza od 2 do 5 jednostek., Réznice te sg Znacz-

nie wigksze, jezeli dokona sig pordéwnen ze staiymi powierz-



TABELA 9.

Powlerzchniowe staZe dysocjacjli kwasowe] i zasadowe] tlenkdw w roztworze o silile
oraz state dysocjacai odpowiednich czgsteczek kwasdw
i zasad nieorganicznych.

Jjonowej 1 kmol/m3 KNO3

DY s'o ciaa clyu

K W A S OwWaA

Teorla Goayn(}hapmanu Poszerzona Izoterma
.} teoria Langmuire
S e = GI‘\' h "\"" wargsel g : T T T TR AT
Zwigzek Grupa po=- - ,
" W 10= 8=0.5 X
giorzcbnlo phlk K5y /¥Y=0/ pM,:Lk PKy /€ PK,
Zno - ZnOH 8,61+ 0,27 8,9 10, 4 11,,“
41,0 =A10H 9,08+ 0,55 95 10,9
Peaaat ' : f ; /31007 [23;
Fe,04 ~FeOH 8,19+ 0,42 745 7,90+ 0,14 10, 1 12,42
20, ~Z70H 8, 70+ 0,26 8,2 8,48+ 0,07 1.3 14,78
510, ~-Si0H T+85+ 0,61 7,6 7,86+ 0,24 10,3 9,83
Cu ~CuOH 9,51+ 0,23 943 8,34+ 0,32 11,4 12,26
Tho, 8,61+ 0,20 8,1 8,41% 0,11 10,95 i
D %S 0 CJAGI A ZA S A D OV
7 e ; = e ...q 3 TS o . =
wierzchn, PEi 2 PK; 5/ ¥o=0/ PK s PRy fo=0,5/ PK,,

Pen0, ~PeOH 9,9 + 0,31 9,7 == 12,4 11, 68
zr0, ~Z1OH 9,40+ 0,66 8,2 i 11,75 13,24
ThOé -ThOH 8, T4+ 0,54 8,0 - 10,85 -

AAN



chniowymi wyznaczonymi przy sile jonowej 107> kmol/m> KNO5.
DokZadniejszego pordwnenis dla siky jomowej 107> kmol/m’
nie dokonano, gdyz wyznaczone state pow;erzchniowe obar-~
czone sg duzym bx¢dem.

Ne podstawie stazych powilerzchniowych dysocjacji kwaso-
wej okreélénych za pomocg teorii Gouy-Chapména mozna ukozyé
tlenki w szereg wedXug wzrastejgcej kwasowosci grup metalo-
hydroksylowych:

«Cu0H < =Al10H < =ZrOH =< -ThOH < -ZnOH < -I'eOH < -SiOH
, /169/
i 9,51 9,08 8,70 8,61 8,61 2 8,194 7,85 '

———

Poréwnanie kolejnosci odpowiadajgcych sobie'wartdéci pK, i
pKJS._k wskazuje, ze kolejnoéci te nie sa zachowane. s
Szereg wedtug wzrastajgcych stazych dysocjacji'zasado;

wej ma postad:
~-Fe0H < =-ZrOH < - ThOH /170/

pkS 9,9 9,4 8,74

Szereg zasadowych poﬁierzchniowych'stalych dysocjacji jest
zbyt maxy aby mdéc wyciggaé daleko idgce wnioski. Mozne tyl-
ko stwierdzié, Ze rdznice migdzy szeregiem wartosci pK, . i
niz
pK;z sg jeszcze wigksze(w przypadku steiych kwasowych,
State powierzchniowe wyznaczone przez ekstraplacje

do zera wartosci Y _ / ¥ , okreslone réwnaniem Gouy-Chapmana/.

niewiele réznig si¢ od $rednich wartosci staXych z tym wy-
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jatkiem, ze -ZnOH przesu@a si¢ w skali kwasowosSci na miejsce
zaraz za glinem. Zastosoﬁanie rozszerzone] teorii Grehame ‘a
nie zmieniZo uszeregoweania tlenkdéw w skali kwasowosci,

Innym sposobem pordéwnania miedzy sobg wiasciwosci po-
wierzchniowych tlenkdw moze byl zestawienie ich pozornych
stakych dysocjacji odezytenych przy = © = 0,5 /wiedy
pKi/;/ = pH./. Ne tej podstaﬁie szereg o wzrestajacej kwa-

sowosci ma postad:

-CuOH < =ZrOH < -ThOH <-AlOH < -ZnOH <-SiOH < -FeOH
| _ [1T1/
19,4 00,5 10,95 10,9 10, 4055.0,3 10,1

Vi gtosunku do szeregu dla staiych otrzymanych w, oparciu o
réwnanie Gouy-Chapmana nastgpito przesunigcie -AlOH W

stosunku do ~ZrOH i ~ThOH.

'.f:_J iz

7+ KONSTRUKCJA ‘I ZASTOSOWANIE DIAGRAMGW AKTYWNOSCI
JONGW NA POWIERZCHNI I W ROZTWORZE W FUNKCJI pH

Dysocjacje kwasowo-zasadowg powierzchniowych grup
metalohydroksylowych opisuje sig dwoma rodzajemi stazych
dysocjacji. Pozorne staie dysocjecji, zmienne od pH roz-
tworu, wyznaczane sg w oparciu o metody miareczkowania po-
tencjometrycznego. Termodynamiczne stake dysocjecji obli-

cze sig w oparciu p pozorne staze dysocjacji przez uwzgle-

-



dnienie potencjazu elektrycznej Warstwy podwéjnej. Pozorne
staxe dysocjacji mogg znalezlé zastosowanie w wielu rozwaza-

‘niach opisujacych procesy mineralurgiczne.

'1.1. Konstrukeja disgremdw dla jondéw powierzchniowych.

W poprzednich rozdziat*ach pokazano, Ze w wyniku dyso=-
cjacji powierzchniowych grup metalohydroksylowych /1lub
adsorpecji jondéw HY iub OH™/ na powierzchni pojawiajg sie jony,
ktérych stezenie zalezy od pH roztworu. W kazdym punkcie
pH, zgodnie z prawem dzistania mas, mozna wyznaczyd poéorﬂa
statg dysocjacji. W przypadku roztworéw, w oparciu o stake
dysocjacji i staze rozpuszczalnosci dla cial*staiych,.kdn--
struuje si@.diagramy rozpuszczalnosci przedétawiajacé'zéQT.-
leznosé ektywnosci réznych form jonmowych pochodzacych z
rozpuszczanie sig ciaxa statego. Dysponujac odpoﬁiednimi
powierzchniowymi statymi dysocjacji mozna réwniez skonstruo-
waé diagremy. przedstewisjace zaleznosé: pH — stgzenie jo-
nowych form ne powierzchni ciata stazego pomstajgcego w kon-
takcie z roztworem. Wielkoéci wyrezajace st@ﬁénie form pG-
wierzchniowych jék : stezenie poczgtkowe przed dysocjacja,
stezenie grup zdysocjowanych, niezdysocjowanych itd.r posiea-
dajg wymiar kmol/mz. W celu przedstawienie na wspdélnym dia-
gremie jonéw na powierzchni migdzyfagzowej z jonami w roztwo-
rze pochodzgcymi z_rozpusébzania sie¢ ciaza staXego wynika

konieczno$é dostosowania jednych wielkosci do drugich.
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Nejlepsza drogg wydaje sie przedstawienié stezen pow@éfﬁ-'
chniowych w jednostkach imol/m>, W tym celu nelesy wprowa-
dzi¢ pojecie stezenia jondw powierzchniowych w jednostce
objetosci. Jezeli do roz%woru o objetosei V wprowadza sie g
greméw cista staXego o powierzchni wXasciwej s na ktdérej '
znajduje sie cg grup metalohydroksylowych na n® ﬁtedy obje-
tosciowe stezenie 03 odpowiedniej formy powierzchniowej wy-

razi sie réwnaniem:

c3=cles-g- v 7172/

S
v

Zatem stezenie obj@toécidwe bgdzie liczbowo réwne stezeniu

powierzchniowemu, gdy do roztworu o obj@toéci-1m3

gi¢ ciazo staze o cazkowitej powierzchni 1m2.

wprowadzi

Dla wykreslenia diagraméw-oparto.sie na liniowycﬁ zZa-
leznosciach pomiedzy pozornymi staXymi a pH /rdéwnania 157
i 158/ przedstawionymi w tabeli 7 oraz na rdéwnaniach pozor-
nych statych dysocjecji /127/ i /128/.

Po podstawieniu do tych rdéwnai za wielkosSci powierz-
chniowe danych 1iczbowych/w postaci stezed powierzchniowych/
otrzymuje sielwartoéci stezed -MO™ i -MOHE W kmol/m%_w
zaleznosci od“pH. Dle naniesienia otrzymanych wartosci na

wykres nalezy znaé wartosci powierzchni /wprowadzonej do .

T e

Bl i

roztworu/ wyrazonej Ww m2 w jednostce objetosci roztworu
/w m3/.W celu dostosowanie diagraméw dla réznych wariantdw
zmiennych s, g, V, wyznaczono logarytmy stezed jondéw -MO~

i -MOH} przy kilku warto$ciach cetkowitej powierzchni a -



mianowicie przy s-g'V'1 = 103, 10% 1 10° m2/m3. Na rys.

42 - 48 przedstawiono diesgramy powierzchniowe dla rozpa=-

trywanych w pracy tlenkéw w roztworze ¢ sile jonowe] s“;:
1 kmol/m’ KNO,o Linie przedstawiajq zmiang stezenis dodat-
nich i ujemnych form powierzchniowych od pH przy rdéznych
catkowitych powierzchniach w jednostce objetosci roztworu

z uwvzglednieniem zmiennosci pozornej statej dysocjacji od

pHe Na diagremach tych zaznaczono réwniez zaleznosci steze-

' nia jonéw w roztworze pochodzgcych z rozpuszczenia sie cisZa

stazego od pH w warunkach rdéwnowagi termodynemicznej, tzn.

W stanie nasycenia,

Te2. Viyznaeczanie stezenia jondw powierzchniowych ne

granicy faz tlenek metalu = roztwér.

Z diagreamdéw powierzchniOWych przedstawionych na rys.
42 - 48 mozna odczytal stezenia dodatnich i ujemnych jondw
na powieréchni migdzyfazowe] przy zgdene] wartodei pH .
W tym celu dle dowolne]j krzywe] przedstawiajgcej stezenie
odpowiednich jondw powierzchniowych od pH odczytuje sie ich
stezenie /w kmol/mjf. Znajgc dla jekiej catkowitej powierz-
chni /w m%/m>/ byta prowadzona krzywa, oblicza sgig pbwierz-

chniowe stézenie jondw préy odpowiednim pH /w kmol/m2/.
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2 2r0, od pH roztworu. / -MoH , = 7,27-10 grup/m-/.
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Te3s Elektryczny Xadunek powlerzchniowy na granicy faz

tlenek =~ rozitwdr wodny.

Z diagreméw powierzchniowych mozna rdéwniez odczytad
tadunek powierzchniowy wystepujqcy na powierzchni tlenku
znajdpjgcégo si¢ w roztworze. Po wyznaczeniu stg¢Zenia po-
wierzchniowego jondéw tak jek opisano w punkcie 7,2. W opar-
ciu o zaleznosé migdzy stezeniem pdwierzéhniowym a niesio-

nym przez te jdny Xadunkiem:
G-cf.N.5 | /173/

oblicza sie wartosci zadunku powierzchniowego w zaleznosci

od pH roztworu.

Tede Wyznaczanie stopnia dysocjacji powierzchniowych

grup metalohydroksylowych.

Dla wyznaczenia stopnia dysocjacji kwasowe]j lub zasado-
wej grup metalohydroksylowych nalezy znadé, zgodnie z defi-
nicjg stopnia dysocjacji, stgzenie powilerzchniowe zdysocjo- =
wanych.grup oraz ich stgzenie poczgtkowe przed dysocjacjag.
Stezenie odpowiednich jondéw przy okreslonym pH odczyfuje
sie z diagremdéw powierzchniowych w sposéb podany W pP. 7.2
Poczgtkowg ilos$é grup metalohydroksylowych, ktérybh steze-
nie jest liczbowo réwne stezeniu powierzchniowych grup.

catkowicie zdysocjowenych /o€ — 1 'to'-MO"“f—y-—MOH ﬁh/

f
]

———



- 138 =

praktycznie mozna odczytaé przy pH = 14 lub O, dla ktdrego

C zbliza sig bardzo do 1. Poniewaz diagramy stezed jondw po= .
wierzchniowych konstruowane 83 przy odpowiednim cékkowitym
stezeniu grup metalohydr oksylowych viarto$é te mozna przyjac

Iz opisu aiagramu.

Te5. Wyznaczenie pozornej powierzchniowej sta*ej dysoc-

jaciji. : e

Jak wykazano wczeéniej pozorne powierzchniowe staXe dy-

socjacji w przeciwiedstwie do statych dysochpjiiczaatchek_
elektrolitdw zaleza od pH roztworu, Wartosci pozornej'pdwieré+f’
chniowej stazej dysocjacji dla rdznych wartos$ci pH wylicza aie:
w oparciu o diagram i rdnania /127/ 1 /128/. Wartosei [=MO™ 7 3
i [—MOHE] odczytuje sie¢ z diagramu w sposéb podany.w_punk-

tach 7.4 1 7.5. Oczywiscie znacznie tatwiej wyznaczyé jest ﬁo-
zorng statg dysocjacji dysponujac réwnaniem liniowym opisuja;
cym zmienno$é pozornej stalej dysocjacji od pH roztworu / tabe-

18 T /e

T.6. Wyznaczanie punktu zerowego *adunku elektrycznego

‘E.z'c.‘

Z diagramu powierzchniowego w prosty sposdéb mozna od - Bl
czytaé punkt zerowego elektrycznego Xfadunku powierzchni na

skali jondw wodor owych /pH/ lub wodorotlenowych /pOH/.
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Vartosé ta okreslona jJest punktem przecigcia krzywych przed-
stawiajgcych stezenie dodatnich jondw powierzchniowych z
krzywg stezenia jondw ujemnych dla tego samego stezenia
poczgtkowego grup metalohydroksylowych. Nalezy zauwazyl, ze
punkt zerowego zadunku powierzchniowego na skali pH odczytany
z diagreamu powierzchniowego moze réznié sig¢ od wartogci
wyznadzonaj eksperymentalnie. Wartosé p.z.c. na disgramach
wyznaczona jest W oparciu o liniowg zeleznos¢ pozorne]
stexe]j dysocjacji 6d pH, o ktdérej nachyleniu w gizdéwnej mie-
rze decydujg duze, dobrze mierzalne tadunki powierzchniowe.
Netomiest w poblizu p.z.c. maze Zadunki powierzchniowe 5
eksperymentalnie wyznaczene mexo :dokXadnie. Powodem prze-
mieszczeania sig¢ punktu p.z.c. moze byé adsorpcja jondw lub
réznice w szybkosci formowania sig werstwy podwdjne] brzyl

ujemnie i dodatnio nat*adowanej powierzchni.

-

7.7. Zmiany pH roztworu po wprowadzeniu steaXego tlenku

PéZiioéciowe okredlenia zmian pH roztﬁoru po Wpféﬁa&ée-
niu do niego tlenku mozne dokonaé w oparciu o diggrqm po-
wierzchniowy. Wielko$é tych. zmian jest proporbjohalnaldo poO=-
wierzchni calkowite] wprowadzénej do roztworu. Mierg tych
zmian jest odcinek zawarty miedzy punktem na linii przed-
stawiajacej stezenie jondw wodoroflenOWych /OH™/, & punktem

na krzywej przedstéﬁiajacej stezenie jondw powierzchniowych&wj
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dla okreslonego pH. Przykzadowo jezeli odcinek ten przedste-
wia rdéznice dwdéch rzeddéw wielkosSci to spodziewana zmiana pH
wynosié bedzie okoko 0,01 jednostki pH. Jezeli cetkowita
powierzchnia tlenku wprowadzona do 1 m3 roztworu jest lnna
niz ilustrujg to linie na diesgramie, nalezy to uwzglpdnlé na
disgramie., W tym celu wyznacza sig iloczyn s*g'V'1 i dla
otrzymanej wartosci /w skali 1ogarytmiczngj/ przeprgﬁadzié
nalezy krzywg roéwnolegia pomigdzy krzywymi o wyzszej i niz-” |
szeJ cazkowite]j powierzchni,

Omawiene zagadnienie mozna odwrdcié tzn. na podstawie
diagramu mozna okres$lié ile nalezy wprowadzil ciaza statego
/ o znanych warto$ciach paremetréw s, g, V, aby nastagpiZe
Zzgdana zmiana pH roztworu,

Zmisne pH roztworu po wprowadzeniu do niego tlenku moz-
na okreslié tekze w sposdb ilosciowy w oparciu o pozorne
staete dysocjacji oraz poczgtkowe stezenie powierzchniowych
- grup metalohydroksylowych,

Zgodnie z réwneniem /97/ zalezno$é koricowego /rownowa-ﬁgg
gowego/ stezenia powierzchniowych grup metalohydroksylowych |
/—MO/k od stezenia jonéw wodorotlenowych w roztworze wyraze

g8ie rdéwnaniem:
[-u07], = x5y [ou7]  » [-wom], e /174/

Ponadto z reakcji /88/ wynika, Ze kofcowe steZenie jondw
wodorotlenowych [OH'jk w roztworze zalezy od poczatkowego
stezenia tych jondw EOH'JP i ilo$é ich maleje o tyle, ile

Powstaje powierzchniowych grup -MO~.



[or™], = [ow7], - [w07], — /175/
Rozwigzujge rdéwnania /174/ , /175/ i uwzgledniajge, ze

(-uom), = [-MoH]  ~[u07], /176/

otrzymemy:
a + Kgg [OH],

[or™),= [on~] /111/
k - S
P 1+ K5y [onI{-mom] Ky
zatem:
1 + K2 Jor"], + K2, [-MOH

s —
51 + KOH[OH _]k

Jek wynika z rdéwnania /178/ zmiena pOH roztworu po umieszcze-
niu w nim tlenku lub wodorotlenku bgdzie tym wigksza im
wicksza jest wartosé powierzchniowej statej réwnowagi KgH
oraz wieksze poczagtkowe stQZeﬁie powierzchniowych gruﬁ meta=-
lohydroksylowych /-MOH/p. Analogicznie dla obszeru dominacji

dodatnich grup powierzchniowych -MOHE otrzymamy rdéwnanid:

[-wort], = &8 [w¥], [-won], '!,179 /
[H"‘_]k = [H-ij B —MOHEJK- / /.1 i
- "f-MOij = E—IvaHJP - E—MOH'E_] ¢ /181 /

na podstawie ktérych otrzymuje sie zaleznosdé:



1 + Kg @], + kS [—-MOH_]D
g Ke T

ApH = log /182/

Réwnolegle z ustalaniem éi@ szybkich réwnowagpowierzchnit
wych nastepuje rozpuszczanie sie staXego tlenku /wodorotlenku/
w wodzie. Szybkos¢ rozpuszczanie sie i osiggeania. rdwnowagi
term&dynamicznej ciato state - H,0 jest réine dla poszcze-
gél.nych tlenkdéw. W wyniku rozpuszczania w roztworze poja=- =
wiaja si¢ hydroksokompleksy metalu. Proces rozpuszczenia
cieta statego przy zatozeniu, ze w caxym zakresie pH wsrod
ujemnych hydroksokomplekséw dominujg jony pochodzgce z pier-
wszego stopnia dysocjacji mozemy opisalé reskcjg /123/ orez

réwnaniem:
[wou/7] = &, [om =], | /183

Kodcowe stezenie jondéw wodorotlenowych w roztworze zalezy.: -
od poczgtkowego stezenia tych jonéw oraz ilosci powstaXych
jondw * M/OH/3

[or]y = [oa7], - [wor/3], /183/

- Rozwigzujgc rdéwnania /182/ i /183/ otrzymemy rdéwnanie, ktdre
pozwoli wyliczaé¢ dla dowolnego tlenku lub wodorotlenku, zna-
jac jego stazg dysocjacji, zmiany pOH wynikajgce z ustala-

nia sie¢ rdéwnowag termodynemicznych pomigdzy ciaXem staxym a

roztworem: |
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[on~]

fou7], = ——2— - /184/
Kk + 1
lub ApOH = log (K + 1) /185/

Analogicznie dla rozpuszczania z utworzeniem dodatnich form

jonow¥ch
M0 + HY = Mom} i 186/
[uox*], =k, [B"], /187/
(e'] = (B7] - [mor*] . /188/
Rozwigzujac réwnenia /187/ i /188/ otrzymemy:
APH = log (K, + 1) 1es/_

Analiza réwnen /185/ i /189/ wykazuje, ze zmiang pH w
- Wyniku ustelania si¢ rdéwnowag roziworowych miecdzy tlenkiem .

»

& woda obserwuje sie jedynie wtedy, gdy badeny tlenek lub f:g

wodorotlenek jest dobrze rozpuszczelny /K > 10”1')HPH >0,0‘}/,:\:‘=-
Podsumovinjgc mozna stwierhzié, ze zmianq pH roztworu przy
ustalaniu sie réwnowag powierzchniowych mozne uzyskaé po
wprowadzeniu odpowiednio duzej ilosci cieza sta&ego, zaé
zmiang pH w wyniku ustelania sig rdéwnowag w roztworzg obser-
Wuje sig¢ wtedy, gdy jest ono stosunkowo dobrze rozpuszczalne
/KZ 1K, > 10'1/. Przedstawienie na wspdlnym wykresie st@zeﬁ{
Jonéw w roztworze i st@zeﬁ. jondéw powierzchniowych w zalez-

nosci od pH roztworu, pozwala wigc ocenié czy mierzone zmiany



pH roztworu po wprowadzeniu ciata statego wynikaja tylko z
ustalania sig réwnowag powierzchniowych, czy tez wynikaejg
one z rozpuszczalnosci oraz tworzenia sig jondéw powierz-

chniowych,

L]

T.8. Wyznaczanie powilerzchni wiasciwej tlenkdw.

Diagremy powierzchniowe mogg byé rdéwniez uzyte do okre=- i
$lania powierzchni wkasciwej tlenkéw. W tym celu nalezy
dysponowaé eksperymentelng wartoscia stezenia odpowiedniego
jonu powierzchniowego odﬁiesionq do 1 grama substancji /cz/
przy Scisle okreslonym pH roztworu, Dla tej samej wartosci
pH odczytuje si¢ z diagramu steﬁenie tych semych jondéw od-
niesione do 1m? powierzchni /c:/. Powiérzchnia wkadciwa jest

ilorazem tych wielkosci tzn.

Jezeli z eksperymentu otrzymuje sie ZXadunek powierzchniowy
to nalezy przeliczy¢ go na stezenie powierzchniowe odpowied—

nich jonéw wg rdéwnenia./173L
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Tematem tej pracy jest termodynamika zjawisk powiefz—
chniowych na granicy faz tlenek metalu - roztwér wodny -elek-
trolitu, a celem pracy wyznaczenie powierzchniowych stazych '
dysocjacji grup metalohyéroksylowych réznych $lenkéw. Pozna-
nie zjewisk powierzchniowych wystepujgcych na gfanicy faz
ciaXo state~roztwdr moze miel istotny wpiyw na rozwigzanie
wielu zjawisk mineralurgicznych, szczegdélnie we flotacji,
zwigzanych z zagadnienieﬁ statych powierzchniowych w reak-
cjach kolektoréw i modyfiketoréw z powierzchnig mineralng.

W badaniech ograniczono sig¢ do ukizadu tlenek - raztwér wodny,
gdyz wiele zwigzkdéw chemicznych w zwyktych warunkach pokrywa
sig¢ na powierzchni\warstwg tlenkowg, a zwigzki te sféhowi@
podst%WOWQ bazg surowcowg progesdéw przemysowych. :

Préba opisania zjawisk powierzchniowych na granicy faz
ciazo staze - roztwdr zwigzana jest z w1eloma trudnosciami h
wynikajgecymi z braku jednolite] nomenklatury, braku nlektorych
okreslen, oraz wystepowania sprzecznych ze sobg rdéwnain., =
Dlatego tez dopiero po opisaniu i zdefiniowaniu ukkadu przy-
stgpiono do wyznaczania stazych powlerzchniowych ktére do=-

brzez zdefiniowane sg niezalezne od pH roztworu.

1. WYZNACZANIE POWIERZCHNIOWYCH STAELYCH DYSOCJACJI,.

Do wyznaczenia powilerzchniowych stazych dysocjacji tlen-

kéw nalezy znadé cztery wielkosSci: stezenie jondéw powierz-
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chniowych, ﬁoczgtkowe stezenie grup metalohydroksylowych na
powierzchni, pH roztworu oraz potencjax powierzchniowy. Naj-
trudniejszym zagadnieniem jest wyznaczenie poczgtkowej ilosci
grup -MOH na powierzchni tlenkdéw. W pracy zagadnienie to
rozwigzano wykorzfstujac zgodnos¢ wyliczonych, w Opérciu~o
dane yrystalograficzne,sfgﬁeﬁ grup MOH ze stezeniami okreélo-
nymi eksperymentalnie. Zgodnos$é t¢ wykazano praktycznie dla
wszystkich tlenkdéw /zaXgcznik 1/. Zaleznos$é migdzy stgzeniem
zdysocjowanych grup metalohydroksylowych a pH roztworu otrzﬁ?
muje sig z miareczkowania potencjometrycznego. Potencjax 5
powierzchniowy lub funkcje opisujgce prace na;adowanych czg-
stek przechodzgcych przez elektryczng warstwg podwdjng za-
czerpnieto z réznych}oméwionych w czescl literaturowej,teorii,
Termodynamiczne powierzchniowe staze dysocjacji kwasowej wWy=-

liczono w oparciu o rdéwnanie

K = { -0~} +} e 9}0
ik {DIOH 1- [—IﬁO-Jk RT

za$ dla dysocjecji zasadowe]

{MOH ] - Y F
{[—‘MOH ; 10H2]} AT g

1.1 Teoria Gouy-Chapmane.

Teoria ta zostaZza omdéwiona w rozdziale 24.1 Zastogowana
do wyznaczania steXych powierzchniowych, co przedstawiono

W rozdziale 31, Stosujgc rdwnanie Gouy-Chapmane stwierdzono,
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ze sfale powierzchniowe wykazujg pewng zmiennoéé od pH roz-
tworu., Trektujac te zmiennosé jako bxad wyznaczania state]
wynikajécy zaréwno z niedokadnosci samej funkcji jak i
bXedéw pomiarowych wyliczono srednie wartosci stazych dyso-
cjecji oraz okreslono ich przedziaxy ufnosci. Dla sity Jome
nowej roztworu 1 kmol/m3 wartosci przedziaxdéw ufnosci wehexy
sie od 0,20 do 0,61 Jjednostki staxej dysocjecji, zas dle
gity jonowej 10~2 ¥mol/m’ wahaXxy sig od 0,15 do 0,72.
Srednie statych wartosci pKik wynosizy 7,85 - 9,51 /1 kmol/mj/
oraz 6,56 - 7,58 /dla 10~ kmol/ma/. Powierzchniowe staXe
dysocjacji wyznaczone przez ekstrapolacje do zera Warﬁoég§

%ﬁ niewiele sig¢ rdznig od Srednich wartoégi sfélych; Mierg
odchylenia zaleznosSci pozornej steZej dysocjécji pKS“ jako
funkeji potencjazu powiérzchniowego od teoéétdenegofnthj+'}=
lenia ﬁtg%j—ﬁf- moze byé wspéZczynnik n, ktéry dla dysoQ i
cjecji kwasowej w roztworze o sile jonowej 1 kmOl/m3 wynosi
od 1,41 do 0,9. Zaleznoéé pozornej statej dysocjacji od WVO
wyznaczong W oparciu o réwnanie Gouy-Chapmana mozna opisaé

empirycznymi réwnaniami liniis

8. ».8 g ;

8 8
P = K, + 1, +16,7 Moo



1.2. Teoria Freisego.

Préby obliczenia staxych powierzchniowych w oparciu
o réwnania Freisego wykazaly, Ze sg one identycinehze staty=~ .
mi obliczanymi przy uzyciu rdéwnen Gouy~Chepmena. Oznacza to,
ze w mierzonym zakresie Zadunkdéw wpiyw objetosci wxasnej
jonéw wyrazony funkcjg rozkiadu Freisego ne potencjax po-

‘wierzchniowy jest bardzo niewielki,

1.3. Teoria Brodowskiego-Strchlowa i poszerzona teoria

Greheme ‘2.

Teoria Brodowskiego-Strehlowa uwzglgdniajgc zmiang stakgj;
dielektrycznej roztworu i objetosé wiasng jondw tworzgcych - .
warstwe podwdjng nie moze byé-zastosowana do wyznaczanie sta-
tych, gdyz w zakresie ladunkéw'powierzchniowych‘0,25 --1 C/m2
otrzymuje sig bardzo duze potencjaty powierzchniowe. To powodu-
je, ze wyznaczane staze wykazujg duzg zalgznoéé od pH & prze-
dziaty ufnosci wynoszg kilka jednostek staxych. Z tego powodu
zdecydowano sig na pd&éczenie kilku teorii warstwy podwdjnej.

W konsekwenoji poszerzono teorie warstwy podwdjne] G;ahame o}

funkcje rozkiadu Eigena - Wicka, ktdéra rozwigzano metodg .
Brodowskiego-Strehlowa. Przyjmujgc parametr m = 1/6 dla tigh-'
kéw w roztworze o sile jonowej 1 kmol/m3 KNO3 wyznaczono staze
powierzchniowe dysocjacji. OtrZyméne stglé_nie Wykazgja juz

zmiennosci ' od . pH roztworu. Z pordwnania wertosci Srednich
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staxych i przedziazdéw ich ufnosci z wynikemi uzyskenymi ze
pomoca réwnania Gouy-Chapmansa wynika, ze $rednie wartosci
statych nie ulegiy istotnym zmianom zas przedziaxy ufnosci
zmniejszyzy sig ~~3 razy i wynosity od 0,24 do 0,07 jednos-
tki stazej dysocjacji. Prowadzi to do wniosku, Ze teoria
Gouy-Chapmana moze by¢é uzywena do szecowania powierzchnio—

wych staxych dla tlenkdw.,

1.4, Izotermy adsorpcji.

Préby wyzneczenia powierzchniowych staiych w oparciu
o izotermy adsorpcji wykézaly, ze graficzna zeleznosé Tiom=-
kina migedzy pozorng staxg dysocjacji a stopniem pokrycie nie
jest funkcjg liniowg w caiym pomiarowym zekresie 6. Przy-"
blizenia liniowego mozna dokonadé w pewnych zekresach 6, naj-
czgécie] od 02 do 0,6 8. Jednakzé przyblizanie wynikéw
wbrew ich naturze linig prostg prowadzi da dowolnych wartosci
stazych dysocjacjie.
Nalezy zatem skorzystad z innych izoterm adsorpcji. Jednakze
izotermy Frumkina, Parsonsa i Freudlicha rdéwniez daja ze-
leznosci krzywoliniowe. Intéresujqca wydeje sig zatem izoter-
ma adsorpcji Lagmuira uzupeiniona wspdzczynnikiem n powoduja-
cym, Zze zalezno$¢ miegdzy log lg@ a pH roztworu staje sieg
liniowa. Co prawda stosujgc takg izoterm¢ nie mozna juz wy-
znaczyé powierzchniowych statych dysocjacji, jednek przy pomoc]

dwéch stazych empirycznych(wspélczynnika nechylenie prostej A
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oraz stazZe] .B} w réwnaniu prostej mozna opisné
zalezno$é tadunku powierzchniowego lub stopnia dysocjacji
grup powierzchniowych od pH roztworu, Otrzymuje sie zatem
empiryczne rdéwnenie krzyweg miareczkowej. Te empiryczne rOW—-
nanie dotychczas nieznane dle opisu kwesowo-zesadowych wizas-
nosci powierzchni tlenkdéw, sg szeroko uzywene w chemii poli-
elektrolitdéw. Zatem interesujgce jest pordéwnanie wielkosci
wspdczynnikdw n elektrolitéw, polielektrolitéw oraz grup _
funkcyjnych na powierzchni dla ktdrych wzrasta stgﬁenie(ﬁffy
socjujgcych na jednostke powierzchni. : b

L (=
BrisD, nhoe w Az
elektrolity 1
polielektrolity p I s e

elektrolity powierz- !

" chniowe /-MOH/

Z tabéli wynika, Ze im wigksze zaggszczenie dysocjujg-
cych grup tym dysocjacja zechodzi trudniej. Wielkos$¢ pola
elektrycznego ostabiajgcego dysocjacje charakteryzuje wspbZ-
céynnik Ay. Wielkosci staké’AiBmogg byé podstawa pordwnywe-
nia wkasnosci kwasoWo- zasadowych tlenkdéw miedzy sobge.

Przedstawiajgc pozorne fpouierychniowe staze dysocjacji od
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o

pH roztworu mozna atwierdzié, ze sg to zaleznosci liniowe. Ozna-

czs to, ze podobnie jak w przypadku rozszerzonej izotermy Lag-

muira otrzymuje sig uwikane rdwnanie krzywej misreczkowej np:

(o4
1 -

Liniowa zalezno$é migdzy pozorng stazg dysocjscji a pH prowa-

pKE = Ay pH + By = log + pH

dzi do interesujgcego wnibsku. ze réwniez zalezno$é miedzy po=-
tencjatem powierzchniowynxﬁéa pH mozna przyblizyé rdwnaniem
1inii prostej, gdyz wczeéniej wykazano, ze zaleznos$é miegdzy po-
zorng statg dysodjac;i a potencjatem powierzchniowymu jest

liniowa,.

2. POVIERZCHNIOWE STAEE DYSOCJACJI TLENKGW A STAEE DYSOCJA-
CJI KWASOW I ZASAD METALI W ROZTWORACH WODNYCH.

Pordwnsnia wartosci tych statych dokonano w rozdziale 6,
Wykazato ono, Ze powierzchniove staze dysocjacji tlenkdéw metali
nie sg réwne steiym dysocjacji kwasdéw i zasad / M/OH/n aq/
tych samych metali. Staze te rdznig sig o kilks rzeddéw wielko=-
$ci., Wartoéci powierzchniowych statych dysocjecji badsnych
tlenkdéw sg od 2 do SIrzedéw wieksze niz staXe w roztworze dle
sity jonowmej 1 kmol/mB. Réznice te =3 jeszcze wigksze pizy sile

=2 kmol/m3. Otrzymene wyniki sa zgodne wy-

jonowej roziworu 10
nikemi badarf wtasciwosci polielektrolitédw organicznych, w ktd-

Bych stwierdzone, ze im elektrolit posisda wigkszy ciezZar czas-
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teczkowy / a wiec wigksze zageszczenie grup dyaocjuj&cydh/

tym state dysocjacji bardziej rdznia sie od statych czaste-
czek monomeru. Zestawienia réznic miedzy statymi powierzchnio-
wymi a stazymi dysocjacji ich"monomeréw" w zaleznodci od bu-

dowy sitsbego elektrolitu dokonano w ponizsze] tabeli.

Rodzaj elekitrolitu 8
polielektrolity 0,2
Zzele polielektrolitdw 1 -2
elektrolity powierzchniowe D, i
/=MOH/

Pordéwnujac state powierzchniowe zawarte w tabeli © nie
stwierdzono zaleznodci miedzy wtadciwosciami powierzchniowych
grup ~MOH a kwasowom2asadowymi wtasSciwo$cismi czgsteczek
M /0H/, HE tych samych metali. Wynikeé to moze z faktu, Ze Sred=-
nie wartosci st@tych powierzchniowych rézniz sie nieznacznie
miedzy sobg a‘ich przedziety ufnosci zeschodzg na siebiec,

Nie mozna jednak wykluczydé istﬁienia pewnych zaleznosci migdazy

LEN

tymi stazymi .
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¥ 3. ZASTOSOWANIE DIAG#AMéW ROZTWOROWO~POWIERZCHNIOWYCH
W PROCESACH MINERALURGICZNYCH
Sposdéb konstrukcji diegraméw oraz ich zastosowenie w mi-

neralurgii opisano w rozdziale 7. Wykazano, ze w oparciu o
diagramy roztworowo-powierzchniowe mozna okredlid: stezenia
jonéw 'na powierzchni, radunek powierzchniowy, stobieﬁ dysoc-
jacji grup -MOH, pozorne stake dysocjacji, punkt zerowo “ta- -
dunku powierzchni /p.z.c./, zmiany pH roztworu po wpfﬁwédée-‘f 
niu do niego tlenkﬁ / wynikajgce zardéwno z rozpuszczenia sig
cisza stazego jak i tworzenia-sie Xadunku powierzchniowego/
oraz powierzchnie wasciwg. Z przedstawionych diagiamdw wynis
ka, ze zakresy wystepowania ujemnych jondéw powierzchniowych
pokrywajgq si¢ z zakresami dominacji ujemnych jondéw potencjszo-
twérczych w roztworze a zakresom wystegpowsnia dodatnich Jondw
powierzchniowych odpowiadaja zakresy dominacji potencjaXotwdr-
czych jondéw dodatnich. zatem dla nier ozpuszczalnych tlenkéw ,

dla ktérych dominujgcymi jonami potencjstotwdrczymi sa jony
H* § OH™ przy pH =7 /{H'} = {OH"}/ granica faz winna charakte-
ryzowaé gie zerowym Xsdunkiem powier zchniowym. 2 przedﬁtawio-
nych diagraméw wynika, ze warto$ci p.z.c. nierozpuszczalnych
tlenkdéw wynoszsg okoko.7. Przez analogie dla badanych w tej
pracy rozpuszczalnych w $rodowisku kwasnym tlenkéw'Cub i Zno0
wartosci p.z.c. winny wynosié dla CuO 7,3 /{Cufz} =40H™¢ /
s dla zn0 8,6 /{zn*°}= 2{0H"} /. Potwierdzaja to prace Yoona-
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Selmena dla CuO (421 Parksa dla Zn0{33], w ktérych badeno
p.z.c. tych tlenkdw,

Znajomosé wartosci p.z.c. jest o tyle istotna, ze w wa-
runkach zer owego elektrycznego tadunku powierzchniowego cisZo
state posiada szereg ekstremalnych wiasciwosci waznych w pro-

cesach' mineralurgicznych.
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Iv, WNIOSKI

Wyniki przedstawione w pracy pozwalajg na wyciggniecie

nast¢pujqeyech waloskdw:

1s

24

3e

4.

Stezenie grup metalohydrbkayloWych na powilerzchni tlenkdw
wyliczone ne podstewie paremetréw siatki krystalicznej

gg zgodne ze stezeniem wyznaczanym ne drodze eksperymentel-
neje

Termodynemiczne powierzchniowe staXe dysocjacji mogg byd
wyznaczane W oparciu o zaleznosé radunku powierzchniowego
jako funkeji pH i réwnenie Gouy-Chepmena. Dla siy jonowej
1 kmol/m3 $rednie wartosci tych staiych dla nierozpuszczale
nych tlenkdéw wynos zg od T¢85 do 9,51 z przedziazami uf=-
nosci 0,20 - 0,61, za$ dla sity jonowej 1073 ¥mol/m’
posiadajg wartosci w przedziale 6,56 = 7,58 z ufnoscig od
0,15 do 0,72,

Stosowanie rozszerzonej teorii Graheme a do wyznaczania po-
wierzchniowych termodyneamicznych staxzych dysocjacji daje
wartosci Srednie stakyéh zblizone do staxych wjznaczaﬁych =
w oparciu o réwnanie Gouy-Chepmena, Przedziat ufnosci dla
tak wyznaczonych staxych jest jednekze wezszy.
Termodynamiczne staie powierzchniOWe okreélané-za'pgmocq; S
teorii Freisego sé identyczme do eta&ych'Wyznéczon§CE-w. '
operciu o teorie Gouy-Chapmana, zas$ przy pomocy teorii

Brodowskiego-Strehlowa wyznaczone state obarczbne SQ'bar-
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dzo duzym bZedem.

Badane ukrady nie stosujq sig do znanych izoterm adsorpcji
i z tego powodu izotermy te nie mogg by¢ zestosowane do
wyznaczenia termodynamicznych powierzchniowych stazych
dysocjacji. Jednekze odpowiednio zmodyfikowana izoterme

Langmuira pozwala na otrzymenie réwnai krzywych mierecz-

kowyche

Powierzchniowe staze dysocjacji sg liczbowo wigksze od
statych dysocjacji odpowiednich czasteczek M/OH/E i réz-
nig sie od nich o kilka rzedéw wielkosci /od 2 do 5/,

Termodynamiczne powierzchniowe state dysocjacji tlenkéw sg
zblizone do siebie a ich wartosci dla sity jonowej 1 kmol/
n> wynoszg okoxo pKlk/z/ = 8,7 + 0,8 oraz 7,2 + 0,7 dla
102 Xmol/m’.

Nie stwierdzono korelacji migdzy wkasdciwosSciami kwasowo=-
zasadowymi powierzchniowych grup metalohydroksylovwiych
tlenkéw a odpowiadajgcymi im formami M/OH/o. Korelacga
teka moze istnied, a2le ze wzgledu na metg dokladnosc metod:;

——

wyznaczania statych jest mie do uchwyceniae

Zaproponowano metodg konstrukeji diagraméw-pdﬁierquq}owdfu
roztworowych przedstawiajgcych.aktywnoéé.j;néﬁ w roz&wqrzé"
pochodzgeych z rozpuszczanis, oraz jonéw powierzchniowych  ;
utworzonych w wyniku dysocjacji powierzchniowych grup o
metalohydroksylowyche g
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10, Diagramy powierzchniowo-roziworowe mogg by¢ pomocne prz§‘~

N M
Ny

okreslaniu stezenia jondw powierzchniowych, ich Zzadunkuy?
stazych dysocjecji, PeZeCe, zmien pH roztworu wynikajg-
cych z rozpuszezalnofel i dysocjacji powierzchniowe]j

oraz okreslaniu powierzchni wlééciwej tlenkéw,

11. Zekresy pH wystgpowania jondéw ujemnych na powierzchni od-
powiadajq zekresom dominacji potencjatotwdrczej jondw
ujemnych w roztworze. Te semg zaleznos$é stwierdze sig dla

jonéw dodatnich. Wyjatek od tej reguly stanowi ocC-kwarc,

12. Punkt p.z.c. pokrywa si¢ z wertoscig pH przy ktdérej stgze=
nia ujemnych i dodatnich jondéw potencjaxotwérczych domi-
nujgcych w roztworze sa sobie réwne. Dla tlenkéw nieroz=
puszczalnych wynosi on~7 /{H'} = {OH¢{/. Dla t1enkéw (W03 2Zn 0
rozpuszczalnych w Srodowisku kﬁaénym odpowiada punktom:
fout2} = 2 {on7} orez {za*?} = 2 {or7} .
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W wyniku kruszenis lﬁb mielenia krystaliéznych ciax sta-
Zych otrzymuje sig zilarna, kitdérych powierzchnia jest kompo= =
iycjg réznych ptaszczyzne Dla pZaszczyzn tych mozﬁa dokXed-
nie okreslidé wspdirzgdne poZozenia jondw lub stoméw na pod=-
stawie denych krystalogreficznych. W wyniku kontektu $wiezych
powierzchni mineralnych z atmosferg zachodzg na nich pewne,
nie zawsze znane,.procesy. W przypadku tlenkéw w normalnych
warunkech, tj. W temperaturze pokojowej i przy dostepie wody
lub pary wodnej, powierzchnia tlenkdéw pokrywa sie cngteQé-

kami wody, ktdére przegrupowujg sie w powierzchniowe grupy

—

hydroksylowe [9. : ,'%ﬁéfT-
Celem rozwazan i obliczen zawartych w tym rozdziale jest
teoretyczne wyznaczenie stezenia grup -OH, ktdre mogg wystg-
pi¢ na wybranych ptaszczyznach,ze szczegdlnym uwzglednieniem-.;
ptaszczyzn Xupliwosci rozpatrywanych tlenkdéw, Pordwnujgc obli-
czone stezenie grup hydroksylowych orez stg¢zenie grup metalo-
hydroksylowych z wyznaczonyml na drodze eksperymenfalnej,
mozna bedzie stwierdzié przydatno$é teoretycznych obliczed
do okreslania rzeczywistych stezen grup ~OH na powierzchniach
tlenkowych. Priez s?@ﬁenie grup hydroksyIOWyéh rozumié sig
ilosé tych grup zwigzanych z jednym Jjonem metalu przypadajg-
cych na jednostke powierzchni, za$ przez stezenie grup meta-
lohydroksylowych ilo$é. jondw metalu wrez - zwigzenymi z nim
jonami -0H przypadajgcych na jednostke powierzchni, Ilosé ;;(
A o

! Wy



grup hydroksylowych zwilgzanych 2z jednym jonem metalu na po-~
wilerzchni moze wehaé sig¢ od 1 /stezenie grup hydroksylowych
réwne stezeniu grup metalohydroksylowych/ do IK-1 /L.K-Liczbta
xoordynacii/.

Do obliczen powierzéhniOWych statych dysocjecji bedag uzywane
stezenia grup metalohydroksylowych. Dla wielu plaézczyzn ich
stezenie jest rdéwne stezeniu grup hydroksylowych. W przypadku,
gdy 2 jednym jonem metalu ;wigzane sg dwie ludb wiece] grupy
wodorotlenowe, prZyj@to przez anealogig do amfoterycznych me-
talohydroksokompleksdw w foztworze, ze drugi i nastgpne stop—w;
nie dysocjacji grup metalohydroksylowych wyrazone sg staiymi
dysocjacji o kilkenascie rzeddéw nizszymi od sté&ych dysocjecji

plerwszego stopnia,



1. METODYKA OBLICZEN,

Przy okres$laniu stezenias jondw metalu oraz steéenia jondw
hydroksylowych na jednostce powierzchni tlenku korzysteno ze
schematéw struktur krystalohydratu publikowanych przez réz-
nych autordw. Znajqc rozmieszczenie poszczegdélnych jondéw na
réznych pxaszczyznach w oparciu o staxe sieciowe zaczerpniete
z podrecznika krystaloéhemii Penkali [17] wyliczono stezenie
jonéw metalu oraz st@zenié grup hydroksylowych dla poszczegdél-
nych pzaszczyzne Dla tlenkdw poaiadéj@cych identyczng sfﬁuk% -
ture, pzaszczyzny fupliwosci oraz zblizone state sieciowe,
przyjeto takie samo rozmi%szczenie jondéw metelu i grup hydro-
ksyloWych a stezenie ich wyliczono w oparciu o chaféktery- -
styczne dla tych tlenkéw stare sieciowe. W przypadku tlenkdw,
dla ktdrych brek schematéw budowy krystalohydratu /np. sied
typu rutylu/ poszuzono si¢ schematemi budowy siatki krysta-
licznej i komorki elementarnej. Dla tlenkdéw tych korzystajgc
z ich stakych sieciowych wyliczono stgzenie jonéw metalu
tworzgcych rozpatrngne plaszczyzhy. Przyj@té, ze wartosci
te sa réwne stezeniu grup metalohydroksylowych, ktére moga ~
powstaé na powierzchni po jej uwodnieniu. Przyjmujac qtaloéé
liczby koordynacji jondéw metalu znajdujgcych sig w glébi i na

.? ;

powierzchni okre$lono poXozenie i steéenie grup hydroksylo- .

- e
. MY

Wych, _ : 5 o e



2. STRUKTURA KRYSTALOHYDRATU ORAZ STEZENIE POWIERZCHNIO-
WYCH GRUP HYDROKSYLOWYCH NA POWIEZRZCHNI WYBRANYCH
PLASZCZYZN TLENKOW METALI.

2.1. Uk*ad heksagonalny.

2.1.1. Struktura typu wurcytu / p -ZnS/, [B4] , P6,mc/.

Do grupy tlenkéw o strukturze wurcytu nalezg tlenki BeO
/bromellit/ o staych sieciowych a= 0,26 9 nm, ¢ = 0,43 9 nm
oraz Zn0 /cynkit/, a = 0,32 4 nm, ¢ = 0,5 19 nm [17. Stzuk-"
ture wurcytu przedstawiono na rys. 1 R2qg. Rozpatrujqc;plasz;
czyzny (0001), (0001) komdrki elementarne] Zno przy zechowe-
niu liczby koordynacji 4 otrzymemy strukture powierzchni '
tlenku, w ktérej kezdy joﬁ cynku otoczony jest trzema johami
tlenu i jedng grupa hydroksleW@. Widok z géry ns ptaszczyz-
ny (0001) i@xxﬁ)przedstawiono ne rys. 2, e widok z boku na rys. 3.
Z rysunkéw 1 i 2 wynikas, ze trzy jony OH  przypadaja na po-
wierzchnie ogreniczonag szesSciokgtem rdwnobocznym o boku
a = 0,32 4 nm. Po prostych obliczeniach otrzymano,‘ze"na jeden

metr kwadratowy powierzchni przypada 11,00 e 1018 grﬁp hydro-

e TR Y

ksylowyche
Wyzneczona przez jony cynku pkaszczyzna {1070) po uwod-
nieniu moze posiadaé dwie grupy OH™ na kazdy jon cynku. o



Pylko .. poZowa z nich lezy w pzaszczyinie jondw cynku. Widohhm
Z géry na piaszczyzne (1070) przedstawia rys. 4. Z rys.l i ”
rys.4 wynike, Ze na prostokgt o powierzchni axc przypada jedna
grupa hydroksylowa lezgca w pZaszczyiZnie (1070) oraz jedna
grupe lezgca ponad tg ptaszczyzng. Daje to 5,94-1018 grup
kazdego rodzaju na m® a sumarycznie 11,86 1018 grup/n12.
Praszczyzna (1010) jest ptaszczyzna dokadnej Xupliwosci ZnO.
(6). Identyczne stezenie grup hydroksylowych na podstawie‘

'+ danych krystaibgraficznych wyznaczyz Jegorov dla pxaszczyzn .

(0001) oraz (1070y [13]. | 5

A i A

W przypadku praszczyzny (1011) oraz (1011) czesé jongﬁ
cynku koordynowana jest przez dwa jony tlenu & czeéé przez
trzy jony tlenu, Ilos$é jondw cynku koordyn9wana przez dwa 1
trzy jony tlenu jest rdéwna. Do kazdego jonu cynku przylega ;
jedna grupa hydroksylowa., Na podstawie rys.1 oraz rys.b5 moﬁ;
na obliczyé , ze stezenie grup -OH  wynosi 10,46 . 1018 ne
kazdy metr kwadratowy.

Wszystkie inne ptaszczyzny bedg posiadazy mniejsze iloé-
ci jondéw cynku oraz grup hydroksylowych na jednostke powierz-
chni, _ - :

I1lo$é grup hydroksylowych na wybranych pteszczyznach ZnO i
BeO obliczone nea podstewie denych krystalograficzaych’ podano
w tabeli 1. : :h .

.
-~ Ay



Rys.2. Widok z gdéry pkaszezyzny (0001) i (000T) Zn0O pokry-
tej grupami hydroksylowymi [27. i

i
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Rys.4. Widok z géry piaszczyzny (1070) Zn0 pokrytej grupemi

hydroksylowymi (2].
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Rys.5e. Widok z géry na pkaszczyzng (1011) i (1071) ZnO
pokrytej grupami hydroksylowymi [2].

2e1420 Struktufa typu &~ kwarcu( [?a], P312).

Strukture o¢- kwarcu pokazano na rys. 6 [0). Struktura
ta jest wynikiem Xgczenia sig tetraedrdw 81024.naroﬁami.
Liczba koordynacji krzemu wynosi 4, tlenu 2 /OSi2/, %= 3.0 7)é

Mozliwe utozenie grup hydroksylowych na plaszééﬁﬁnie %
(0001) o~ kwarcu w operciu o prace W.St8bera [8 pokazano
na ryse. Te. Ne rysunku itym zrdéznicowane poziomy poXozZenia jo=- -
jéw Si oznaczono liczbemi 1,2,3 jak na rys. 6. PoZxozenia jondw
tlenu zrdéznicowano zmieniajgc grubo$é linii oznaczajacych jo- |
ny tlenowe. Z rysunku wynika, Ze do kazdego jonu Si lezgcego
ne ptaszczyinie (00Q1) przy meksymalnym uwodnieniu przylegajag

dwie grupy wodorotlenowe. Grupy te znajdujg sie ne réznych .
&



wysokosSciach ponad piaszczyzna (0001). Ilo$é jondw krzemu
przypadajacych na obszar ograniczony elementarnym rombem

0 boku a = 0,49 1 nm wynosi 4,78 . ?018 na m2. Tyle tez moze
wystgapic¢ grup -OH najbardziej wysunietych na zewngtirz, choé
sumaryczna ich ilog¢ jest dwa razy wicksza.

Ptragzczyzna (10?1) Jest dla kwarcu pkaszczyzﬁq niewy=
raznej Zupliwosei [6]. Widok z géry przedstéwiajgcy rozmie=-
szczenle grup-OH ' wedug Seiferta [19 przedstawiano na rys:‘B.l
Ne zakreslony prostokgt o polu wynoszacym 0,49 1 x 1,37 2 =

= 0,6736 nm? przypadajg cztery rdéwnocenne grupy hydroksylowe.

Rys.6. Struktura e- kwarcu, a = 0,49 1 nm, c= 0,54 nm,
S i |
1 - jon krzemu w pXaszczyinie rysunku, 2 - dalej na

1/3 ¢, 3 - dalej na 2/3 ¢, 4 ~ dalej na ¢ [€].
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Rys.7. Widok z géry rozmieszczenia grup hydroksylowych ne
pXaszczyinie (0001) of - kwarcu /na podstawie [18]/,
1 - w pxaszczyZnie (0001), 2 =~ nizej ne 1/3 c,

3 - nizej na 2/3 ¢, 4 - pokrywa si¢ z 1, nizej na c.

Dwie grupy zwigzane sg z dwoma jonami Si /oznaczonymi nume-

remi 3/ a dwie pozostaxe z dwoma jonami Si /nr-1/ pokoﬂonymi

nieco nizej niz jony Si /nr 3/. Daje to 5,_93-1'018 grup ~0H /m@,

Wreszcie pkaszczyzna (1070) /rys. 9/ bgaziefzawieféi? :
jeden Jon krzemu oraz dwie réwnocenne grupy -CH na kazde
axec = 0,49, 1 x 0,54 = 0,2651 mm® co daje 7,54°10'° grup/m®,
Pozosteate ptaszczyzny bgdg dawaXy mniejsze ilosci grup -OH,
np. ne pkaszczyinie (1120) o polu cxax|3! =0,54¢0,491 x\3 nmz,
na ktdérg przypadajg 2 réwnocenne - grupy =-O0H otrzymamy'4,35-1018
gfup/m2 oraz poZozonych nizej 2,17-1018 grup/mzo

Obliczone st@ﬁeﬁie grup hydroksylowych na wybranych
preszezyznach (0001}, (1071), (1070)sg identyczne z wartosciemi
podanymi przez Zdanove i Kisieleva wyznaczonymi réwniez na pod-

stawie danych krystalograficznych[22]. Zdanov i Kisielev wy-



liczyli, ze komérke elementarna SiO, posiadajace dﬁié'plasz--
czyzny (1070)ma ogdlnag powierzchnig wszystkich Scian 2,148 m?,
Na tej powierzchni przy maksymalnym uwodnieniu moze znajdo=-
waé sie 16 grup -OH. Deje to 7,45.10'C grup/m® [22].

Obliczone i wyznaczone eksperymentalnie stezenie grup

-OH dla Si0, przedstawiono w tabelil 1.
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Widok z géry rozmieszczenia grup hydroksylowych na

Rys.8e
ptaszczyinie (1071) wedXug Selferta ETQL 3 - jo%jSi

w ptaszczyinie rysunku, 1,2 - poniZej.
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Rys.9. Widok z goéry rozmieszczenia grup hydroksylowych ne

ptaszczyinie (1070) wediug Seiferta [131’3 - jony Si

W paszczyinie rysunku, 1,2, - nizej o a sin 60°.

\r’i ’f

2.2. UkZad tetragonalnye.

2.2.1. Struktura typu rutylu [[?4] s P4/mnm ).

W strukturze rutylu /rys.10/ liczba koordynscji dle
tytenu wynosi 6/TiO; =~ zdeformoweny odmiodcian/ & dla tlenu 3
/OTiB-tréjkqt réwnoramienny/., 0$ Srubowa z = 2 [113.

- Maksymalnie mozliwe pokrycie grupaml -OH pZzasgzczyzny
(001) przedstawiono ne rys. 11. Do kazdego jonu tytenu lezg-
cego ne pieszezyinie (001) przyléczone moga‘byé 2 grupy hy-
droksylowe lezgce ponad tg pZaszczyzng. Daje 1o zageszCzenig
9,49.1018 grup/mz. Sf@Zenie grup metalohydroksylowych skiade=-
Jacych sie¢ z jonu metalu i dwéch grup -OH bgdzie rdwna

4,74"1018 /mz. Lo

., Ay



W przypadku ptaszczyzny (010) do kezdego jonu  tytanu
przylegajg 2 grupy -OH lezgace ponad pkaszczyzng (010) co
daje'g%g grup na'nm2 czyli 14,72-1018 grup/mg. Stezenie
grup metalohydrocksylowych bgdzie dwe razy mniejsza., Widok z
géry ne pxaszczyzng (010) przy meksymalnie mozliwym pokryciu
grupemi hydroksylowymi przedstawiono ne rys. 12. Takie séme
stezenie grup otrzymamy dla pXaszczyzny (100). b
'Identyczne stezenia grup -OH na pzaszczyznach (001) i

'(1OOJ'obliczyZ na pddstawie danych krystalograficznych Kisie-

lev fi4. i

Rozpatrujac ptaszczyzng (110) oraz (T01), ktdére sg ptasz-'

czyznemi doskonazej *upliwosci rutylu [6] otrzymemy rozkzad
grup hydroksylowych, ktdéry schematycznie pokezeno na rys. 13.
Do kazdego jonu tytanu przylega jedna grupa -OH lezgca ponad

tq ptaszczyzng, ktdrych jest 5,24o1018 /m2.

Rys.10. Komérka sieciowa rutylu /Ti0,/ [20].
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Schemetyczny widok z géry pZaszczyzny (001) rutylu

R‘ys.110
/Tioz/. JD:ani"'4 W pteszczyinie rysunku, 1,2,5,6 -
Jjony tlenu.
A
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Rys.12, Schematyczny widok z gdéry plaSZCZyZHy(O1O)TiO2 -

rutylu /TiOQ/ . JonHTi+4 W pXaszczyinie rysunku

jony tlemu 1,4,5 nad ptaszczyzng (010).
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GD -0OH-na ptaszczyzinie

¢ L i @_—OH-nGd ptaszczyzng
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Ryse13s Schematyczny widok z géry pzaszczyzny (T10) rutylu
/TiOz/. JonnTi+4 oraz jony tlemu 1,2,3,4 w pXesz-
czyZnie rysunku, 5 - ponad pZaszczyzng rysunku.

Stezenie grup hydroksylowych na wybranych piaszczyznach
dle tlenkdw posiadajacych strukture rutylu przedstawiono w

tabeli 1.

2.3, Uk¥ad romboedrvcznyv.

2.3.1._Sffuktura typu_korundu (0( 151203, [DB{] y RBc)-.

Korund tworzy sieé romboedryczng, w ktdrej jony tlenu
tworzg ukXad o symetrii heksagonalne] /nieco zdeformowanej/
/ryse. 14/. Liczba koordynecji glinu wynosi 6 /ﬂlOS - oktéedr/a\
a tlenu 4 /OA14/, o$ drubowa z = 2. [IT]. W tebeli 1 po&hno“.
state sieciowe tlenkdw krystalizujgcych w typie - korundu
zaréwno w ukzadzie romboedrycznym jak i w hk%adzie heksago-

nalnym., Obliczanie stezenia powierzchniOWydh grup hyérokéylo-Q:



wych ﬁest Yatwiejsze przy rozpetryweniu siruktury korundu w
ukzadzie heksagonalnym. Ne rys. 15 pokazano elementerng ko=
mérke korundu w uktadzie heksagonalnym. :

Anelizujgc pzaszczyzng (0001)/rys. 16 i-17/otrzymuje sig
elementarny.regularny szgéciokat, w ktérym wystepuja trﬁyfjonj 
tlenu na trzy jony glinu, a wigc po uwodnieniu pqﬁst&ng W
jego obszarze trzy grupy hydroksylowe. Grupy te przypedaja na

18 grup/mg.

pole 3eysin 60° czyli 0,5886 mu®. Daje to 5,09.10
Jest to wartosdé zgodna z obliczong przez Jegorove., Jednakze
wedtug tego autora uwodanienie powierzchni korundu jest wig-
ksze i wynosi 12,7 ,bdezo/mz. Viynika to z adsorpcji na po-
wierzchni korundu dodatkowych ilosci czqstgﬁagody z utworze=

niem odpowiedniej struktury krystalohydratu. [131.

Rys.14. Struktura korundu /ol ~A1203/ [20].

-



Struktura korundu w ukZadzie heksagonalnym [17].

-

Rys.15.
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Rys.16. Widok z géry praszczyzny{0001) struktury korundu
0 - jony tlenu w praszczyZnie rysunku, 1/3, 1/6 - ni-
zej o takg wartoséé ¢, 0,07, 0,1, 0,23 = jony glinu

nizej o teka wartosé c. (21

Rys.1T7. UZXozenie atoméw tlenu i chromu w strukturze typu
korundu wediug schematu pokazanego na rys. 16 po

uwzglednieniu wielkosci promieni jonowych [21].



Rys.18. Widok z gdry ptaszczyzny (1070) sieci typu korundu.
+1 - jony metelu w pteszczyinie rysunku, -1/2, -1,
- jony tlenu ponizej. Linig przerywang zaznaczono

rzut elementarnego romboedru na pXaszczyzng (1OTO) 8]

Pod zewnetrznymi grupami -OH moga znajdowal sie jeszcze trzy

grupy -OH zwigzene z trzeme jonami mevelu. Sumerycznie daje

1018

to 10,18 . grup/m2.

Rozwazajac pteszczyzne (1070) otrzymujemy prostokat o

2

polu wynoszgcym 2, ¢y = 0,6188 nm“, Po ﬁrzaprowadzeniu ptasz=-

czyzny (10T0) ponizej jonéw glinu, ktérych jest cztery w tym

prostokacie, na pole to bedsg przypadaxy cztery jony tlenu

/oznaczone 1 ne rys. 18/. Daje to 6,46-1018 grup -OH/mz.
2

Ponizej moga wystapié jeszcze 2 grupy -~ OH /oznaczone =1/.
Catkowite stezenie grup -OH wyniesié zetem 9,69-1018 /m2.

Przy roziupaniu kryszteiu wzdiuz pZaszczyzny (100), X

(010) 1ub (001][w ukzadzie heksagonalnym [10T1{]zgodnie Z ry- "¢
sunkemi 14, 15 i 18 otrzymémy romb o polu wynoszgcym a?hsinﬁdrh

czyli 0,2158 mn® do ktérego nalezy jedna grupa -OH lezaca ne



plaszczy@nie oraz jedna grupa lezaca ponizZej. Daje to
6 : 18 2 v e 2 - 5
2 x 4,63 « 10'° grup/m. Wszystkie inne praszczyzny daja
mniejsze iloSci grup hydrcksylowych na powierzchni,
Obliczeniea dla innych tlenkdw krystalizujgcych w struk-

turze korundu przedstawiono w tabeli 1,

2.4 UkZaed regulerny,

2+4.1. Struktura typu fluorytu / CaF,, (c1] , Fm3m /.

Jest to charakterystyczna strukturas, w ktdrej jony £luo-
ru znajdujg sig¢ w wezzach analogicznych dwdéch sieci przesu-~
nietych w stosunku do siec¢ci utworzone] przez jony wapnia w
kierunku przekatnej. Liczba koordynacji jonu wapnia wynosi 8
/CeFg/, a jonéw fluoru 4 /F0a4/. 0$ Srubowa wynosi z = 417
Stru%turg typu fluorytu posisdejg rozpuszczalne tlenki Jjak
Lizo, Kzo, NaBO /tzw, struktura antyfluorytowa/ oraz toriarndit
/Th0,/, uraninit /U0, s/ i cerianit / Ce,Th O,/ E_‘l_"fj., Strukiu-
re typu fluorytu przedstawiono na rys. 19.'0b}iczahie steZe=-
nia jondw me{alu wyzneczajacych roézne piaszczyzny pokééahOtné'
przyktadzie ThO,. Rozpatrujgc peszczyzng (100) /1lub (010),
(001) / przechodzacg przez jony toru otrzymuje sié elémentar-
ny kwadrat o boku a. W kwadracie tym znajduja sie dwa jony toru
/ 1+ 4 . % /, co pokazeno na rys. 20. Daje to 2/5,572 = 6444

018

jondéw toru a po uwodnieniu 6,44 < 1 grup metalohydroksylo-

wych na m2.

*
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Rys.19. Strukturs typu fluorytu /Canl [20]-.:"




T ta 003 Wyl

Dia pxaszczyzny (101) otrzymuje sie prostokat na ktdre-
g0 polu wynoszacym & ¢ & ! J2' znajduja sie dwa jony tdru,
/4 . % + 2 . % /, co daje 4,55 o 1018 jondéw toru na m2.
Wreszcie ptaszczyzna (111) w obszarze a J§751-a={5ﬂ bedzie

posiadad 2,5 jonu metalu /3+1/3 + 3¢1/2 / co deje po uwodnie- .

niu 4,65 . 1018 grup metalohydroksylowych toru na hz. Wezyg=
tkie inne praszczyzny bgdg zewierakxy mniejszg ilosé toru na
jednostke powierzchni.

0302 poglada nleWyraAna fupliwoéé wg pkaszczyzny (111)

[.6]. UO2 -3 nie Nykazuae 2uplzwoso:l§0] W przypadku Th02 niais

ma pewnych denych co do pzaszczyzny kupllwosc; i wymienia -

sie bardzo szabg iunliWoéé wedtug pxaszczyzny (311) ludb (111)

(10]. Ilosé obllczonych grup metalohydroksylowych dla tl&nkow,n

o strukturze fluorytu przedstawiono w tabeli 4

2.5. UkZXad jednoskosnvy.

2+5¢1, Struktura baddeleyitu /Zr0,, P2,/c /

W niektdrych préacach ZrO2 wymienia sie w grupie zwiagzkdw
o strukturze fluorytu o statej sieciowej & = 0,507 nm [17],
W innych posiada on zdeformowang struktureg fluorytowa‘tworzac
sieé¢ jednosko$ng o staxych sieciowych a = 0,522, b=0,527,
c = 0,538 nm oraz;3:=99°28;[6]. Baddeleyit posiada doskonalé

rupliwosé wg pZaszezyzny (001). Na praszczyZnie tej wyznaczo-

nej przez jony cyrkonu wystepuja dwa jony - Zr  /4°1/4 +1 /

£ gt
o L
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ne kazde sxb = 0,2751 mm®, co deje 7,27 * 10'° grup metelos: .

hydroksylowych na m2.

2.5.2. Struktura tenorytu /Cu0, C2/c /.

W strukturze krystalicznej Cul wystegpujg cztery Jjony
tlenu rozmieszczone W wiérzcholkach kwadratu, ktorego sSrodek
stanowi jon miedzi, zed jony miedzi uXozone sg tetraedrycz-
nie dookoza kazdego jonu tlenu., Tetraedry te nie sg jednak
regularne [21], ¥ jednoskosnej komérce tenorytu v wjmlarach
a = 0,466, b= 0,342, ¢ = 0,512 mm, 5 = 99°29" wystepuja cztery
czgsteczki CuO [€, 21]. Strukture Cul pokazano na rys. 21 /dwie
komdrki elementarne/. Tenoryt ognacza sie ?upllw03c1a wg o5

.

pxaszczyzn (111) i (001). Pzaszezyzny (111) i (1T1) sg paszw

czyznami doskonakej /chol niejednakowe i/ Zupliwosci, zasd (Oolf*
stabe] Zupliwofci, na ktdrej obserwuje sig Sledy dwéch pzasz-
czyzn zwigzenych z osiami f110] i {1Tal [11]. | -;

Ne pZXaszczyzinie {OO1j%o~polu a® znajduja sie dwe jony
miedzi, .czyli 12,55 . 1018 /m®, w przypadku pkaszczyzny:(111).
@aznaczqnej ne rys. 21 -linig przerywana}na zekreslony trdjkat
przypedaja dwa jony miedzi /2 xi1/2 + 1/ co daje 5,9831018
grup metalohydroksylowych na mzéfpo uwodnieniu pcw%eézchni/.
Wyniki obliczerd dla pkaszczyzn (@10) i (110), ktére zatwo

otrzymadé w oparciu o rys. 21 przedstawiono w tebeli 1.
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Rys.22., Struktura krystalohydratu na pteszczyzZnie
(001) rutylu. & - adsorpcje czgsteczek wody, b =

przeniesienie protonu z utworzeniem grup hydroksylowych.,

(4% ,I5] .




3« DYSEUSJA,

Stwierdzono eksperymentelnie, Ze wWols TwWorzece ne po-
wierzchni tlenkdw tzw. krystelobydret wysiepuje w posteci
grup hydroksylowycthdyi na widmach oscylacyjnOProiacyjnych
obserwuje sig Intensywne obszary pochXenlanie pochodzgce od
grup hydroksylowych. W badeniach tych nle stwilerdze sig
nawet zdeformowanych,pikdw pochodzgeych 04 czgsteczek wody,
Strukturs krystelobydratu jest nietrwsze 1 ulege zniszczeninu
przy ogrzewaniu navet do stosunkowo niewysokich temperstur 191,
Przyczyng tworzenie sie grup hydroksylowych z czasteczek wody
na powlerzchni tlenku sg sity elekirostetyczne wystepujace
miedzy Jonami metalu 2 ligendami. Zgodnie 2z reguza © elekbro~
statycznych wartodciowoSciach Paulinga f1€] struktura'powigrzr
chniowe Jjest bardzie] stabilne, gdy jony metelu sg otoczone
Jonami jednoujemnymi. W przypadku -tlenkdéw jony metalu mogs
otaczad si@ dwunjemnymi Jjonami tlenowymi pgwrez czasteczkami
wody /rys.20a/ badi jonami hydroksylowymi /rys.20b/. ReguZe
Paiulinge wskazuje, Ze stebilniejszy jest krystelohydret zeawiere:
Jaca grupy hydroksylowe. Rezultatem takiej konfiguracji jest
wieksze neutralizecje Zadunku oraz nizszy potencjaz elekitro-~
statyczny wzdiuz wigzanie metal -~ jon. Schemat budowy krysta=
Johydratu utworzonego na paszezyinie (001) TiO, pokezeno ne
rys, 20 T47] 4 T5 1 |
Przyjmujgc, zgodnle 2z reguZa Paulingsa, -Ze krystglohyé

drat zawiers tylko grupy hydroksylowe -a jon metalu na -powierz-

*



chni zachowuje swa liczbe koordynacji obliczono stgzenie

grup hydroksylowych'oraz metalohydroksylowych dla rdznych
ptaszczyzny tlenkdéw meteli, & wyniki przedstewioho w tabell 1.
Ilo$¢ rozpetrywenych ptaeszczyzn ograniczono przeweznie do
trzech, na ktdrych wystepuje najwieksza ilosé jondéw metalu,
Wéréd.uwzglgdnionych ptaszczyzn znajdujg sig ptaszczyzny Zup-
liwosci,

0<L'kwérc posiada niewyrazng *upliwoéé wg pZaszezyzny (10T1).«
Obliczone stezenie grup metelohydroksylowych na tej pzaszczyi-
nie wynosi 5,93 - 1018 m2. Wertosé ta odpowiada rdéwniez

ilosci grup hydroksylowych, gdyz do kazdego jonu krzemu na
praszczyinie (1071) przylega jedna grupa -OH. Jednakze brak
mozliwoéei bezposredniego pordwnenia tak obliczonej wartodei

z wartosciami pomiarowymi z powodu breku danych literaturowych
dla o¢~ kwarcu /oprdécz pracy St8bvera [18]/. Natomiést istnieje .
bardzo duzo danych o stQZeniﬁ grup -OH na powierzchni silikaze-
li. Wyznaczone rdinymi metodemi stgzenia dla silikaﬁeii“iééq_
w przedzisle od 3,4 do 6,1 1018/m2. Wartosd 5,94.1018/m2 .
grup - OH na praszczyinie Zupliwosci ﬁiewyraénejcg.-kwarcu

lezy w tym przedziele. Wynika to zapewne 2z fekiu, Eé‘wszyctkie"
odmiany polimorficzne krzemionki tzne. np. & =kwarc, ™ =krysto-
balit 1 X=-trydymit oraez amorficzna krzemionka skiadajg sig

z tetraedrdw 81024, potgczonych ze sobg pod nieznacznie rdz-
nigcymi sie katemi [6). Dlatego stezenie grup metalohydroksy-
lowych wystegpujaca na poszczegélnych plaszc;?znach réznych
odmian krzemionki ga zblizone do siebie. Przykiadem mogg byd
pteszczyzny (0001) &« - kwarcu i X-=krystobalitu /tabelé /0

i
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Wartosé 5,94 « 10'© grup -OH m? bedzie uzywena do wyzna-

czania powlerzchniowych staXych dysocjacji &L~ kwarcu.

Wystepowanie doskonaze] Zupliwosci rutylu /Ti02/ wWg pxesz-
czyzny (110) powoduje, ze udziazx tych“écian v budowie powierz-
chni rozdrobionego tlenku jest znaczny. Pozostaze éciany, two=
rzace powierzchnie TiOz, bedg praszczyznemi, na ktérych wystg-
pié mniejsze i wieksze st®zenia grup hydroksylowych. Powoduje
to, 2e stgzenie gﬁup hydroksylowych na powierzchni TiO2 b@-
dzie zblizedé sig do wartosdci 5,24 ° 1018/m . Wartosé ta jest
bardzo bliska stezeniu grup hydroksylowych okreslonemu ekspery-
mentalnie, Obliczone Srednie ste¢zenie grup -OH z pomiardw
Boehma [ 5] oraz badaczy japodskich [15] wynosi 5,85-1018
grup -OH/mz. Poniewaz ne tej pzeszczyinie stgzenie grup hy-
droksylowych jest roéwne stezeniu grup metalohydrﬁksylowych
wartosé stezenia 5,24 1018 grup/m2 moze byé uzyta do wyzna-
czania powierzchniowych stazych dysocjecji TiOz.

Tlenki typu wurcytu, X- kwarcu oraz korundu posiadajg
strukture heksegonalng /w strukturze korundu symetria hekeago-.
nalna jest nieco zdeformowana/. Tlenki te rdéznig sie jedhak
z powodu réznej wartosciowosci jondw metalu liczbami koordy-
necji. Tlenki typu wuﬁcytu 0 LiKe = 4 i 2 = 2/ z-wartoscio=-
wosé/ posiadajé Tupliwosé dokZedna wg piaszczyzny (ﬁOTO).
Tlenki typu o =kwercu o LK. = 4, 2 = 4 zmlenlaga pzaszczyzgg
fupliwosci ne Zupliwos$é niewyragnag vwg (1011J.¢lenk1 typu korun- 
du posiadejgce wyzsza liczbg koordynacji 1L Ko= 6/ orez po-
Srednig wartosciowosé /z=3/ nie poaladagq pkaszczyzny Zupllgl

woéci, Wydage sig, ze tlenki te, ze wzglgdu na posrednig struk-



T 29 o

ture migdzy strukturg typu wurcytu a typu &-kwarcu bedg
czgSciowo upaiy sie wediug piaeszczyzny (1071) a czgsSciowo
wedtug (1070). Dlatego wydeje sie mozliwe do przyagcia, ze
stezenle grup metalohydroksylowych oraz stgzenie grup hydro-
ksylowych na powierzchni mielonych tlenkdéw typu korundu zbli-
zaja sie do wartosci Sredniej obliczonej dla tych biaszczyzn .
Potwierdzejg to dene eksperymentalne dla GJ-FeZOB;

Badacze japoiscy [15] metodg adsorpeji par wody i jej desoz-
pcji okresli . srednln stgzenle grup ~CH -: jako. - 8,23°¢ 1018
na mz, e sredn1e ich stﬂzenle wyliczone dla pkaszczyzn (1010) 5
i (10T1Y wynosz 8,48 ¢ 152 grup na m2. Natomiast stgzenle
grup metelohydroksylowych wynoszace 4,96 - 1018/mg,/érednia
dla pZaszczyzn (1070)i (1071) / zgadza sie z wart&égiq

18 grup/mg. Wartodé te wyznaczyt Bochm [‘5] stosujac

4,5 ¢ 10
chemisorpcje rdznych substancji. Srednie z wartosci stezed
grup metylohydroksylowych na pkaszczyznach [10T0) i (10T1)
bedg uzywene do obliczen powierzchniowych staXych dysocjacji
dla tlenkdéw typu korundu.

W przypadku pozostexych tlenkdéw /Cul, ZrO,, ThO,, zZn0/,

dla ktérych w literaturze brak danych dotjozqcych stezenie
grup hydroksylowych na powiérzchni do obliczeﬁlpowierzchnio—
wych stazych dysocjacji wzieto.stéienie grup metalohydroksylof :
wych-odﬁdwiadajace ich ptaszczyznom *upliwodci. .
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4, PODSUMOWANIE I WNIOSKI,

Celem przeprowadzonych obliczen byZo okreélenie\atgzeﬁ
grup metalohydrokeylowych /-MCH/ wystepujacych na powierzchni
tlenkéw. Po wyliczeniu st¥zed grup -MOH w oparciu o krysta-
lograficzne staze sieciowe i pzaszczyzny *upliwosci pordwnano
Je z dostepnymi danymi eksperymentalnymi..Przepréwadzghg‘pd&' L
réwnanie i-dyskusje pozwalajg stwierdzié, ze teoretycgﬁiéﬁ
wyznaczone stezenia grup metalohydroksylowych na‘powierichni-'
tlenkéw sg zgodne z wartosciami eksperymentalnymi i moga byé

uzywane do wyznaczenia powierzchniowych steXych dysocjacji.



TABELA 1. Pordéwnanie stezed grup hydr oksylowych i metalohydroksylowych wyznaczonych na podstaw1e

krysta]ouraflcanych stslych BiQCJONKOh i okrc_loﬁych einneryrenialnlea

. e — : o 2
UkZad krystalograficzny a waTLO‘Cl 0b11070ae Waruo c poqurowe 2 .
S —— et T rm M = s e e e e s P Wa gl
Typ Zwigzek Grupa P&aszczyznj Plasz-§ Maksymalna T]Ogc grup Ilosé [ de ﬁrédao
sieci przestrzentiupliwosci | cayznal ilosé grup jmetalohydro-{grup hy- { ::
: na, stazte hydroksylo-jkaylowych droksylo-;
sieciowe 6] wych, v10“18/m2 wych E
s A g
/rm/ (7] x10"18/m2 | y;O 18/r | =
Zn0 féjﬁ Pome | 1070 0001 11,00.¢ | 211,00-
/eynkit/ {a=0,324 fupliwosé | 1010 11,86 5y 94
heksago ¢=0,519 dok%adna 1077 10,46 10,46
) | Beo  a=0,269 1070 0001 15,94 15,94
e ¢=0,439 Tuplivosé | 1070 16,92 8,46 ;
) (dokZadna | 1071 94 14,94 |
(cs], 3,2| 1011 0031 9.56: . 4,78, 3,73 {adsor- (s
Si0, . a=0,491/10/ niewyraZnal 1071 5,93 D935 pcja wo- 3]
heksagoroc~kitarc fc=0~540/10/ Xupliwosé 1010 7,54 Bl dy
nalny R 1120 6,52 2,77 s
typ - {9 w
L a | (~krysto+ P4.2.2 R “§ 0001 4,60 14 4,8-5,4 }adsorp. e
¢lwarcu | XYY 1515, o i - L i (1) | zeat
£,
«~trydy- : s 111 4,60 14 4,6 D50 (1 aeroze
mit E : ; 4,1-5,7 | D50 (3] zel
i 4,7 D50 4] Zel
3,4 deﬁydraﬁ [t 4] zel
tacja




o 5 5 Ty P T 8 ) "__[ 10 _TH < '._
cro, [c4] , P4 /mnr] 001 9,01 4,50 ; i :
a=0,471 010 14,79 1939
¢=0,287 110 5,23 5,23
Ir0,  |a=0,449 001 9,92 4,96
¢=0,314 010 14,18 7,09
_ 110 5,01 5,01 5
tetrtgod 1no, . a=0,444 001 10,14 5,07
nalny, c=0,288 010 15,63 1:81
typ ru- 110 55553 9453
tylu MoO, a=0,486 001 8,46 4,23
c=0,277 010 14,85 7,42
110 5425 5,25
050, a=0,451 001 9,83 4,92
¢=0,316 010 14,03 27507
110 4,96 4,96
b0, a=0,493 001 8,22 4,11
. ¢=0, 335 010 12,10 6,05
110 4,28 4,28
Ru0, a=0,451 001 9382 4491
c=0,311 010 14,25 730
110 5,04 5,04
$no, a=0, 472 100 001 | 8,97 4,48 2.3 adsorpej . [9]
c=0,316 Zupliwosdé 010 13540 6,70 ' CH,OH,
_ wyraina 110 4,74 4,74 ?wap
Te0, a=0,479 001 8,71 4,36 el
c=0,378 010 11,04 5,52
| 110 3,90 3,90 _
110, 2=0,459 110 Z 001 9549 4yT4 4,2-5,1 ndsorpgal (5]
- c=0,294 Tuplivodé 010 14,72 1336 : CH 5C00H
/rutyl/ doskonata 110 5,24 5,24 CH30H
920 i inl
6,45-7,5€62dsorpijel [i5
$ ] _{20 J [)
|

il

|

s A



TABELA 1. c.d.
2l 3 5 e 7 ] 9
Vo, 001 9,70
010 14,81
110 5445
W02 001 g 46
010 14
?10 ).?;
= 5 e RS DY ARG O i 3
e Lok 0001 10,18
: Tupliwogei OOV
wbﬁ—55006 i 1070 19,69 3,92
1071 9,26
a ﬂ0,476 brak
Jjfupliwoseil ;
!
ggggg;m 0r203 rh_O,JBB 0091 9,42
o ' n =54°950 1070 8,92
SR 1071 8, 44
korundu s 4 >
i 1 8 Sr.- 5,08 i
L e - 35
=¢;33203 Brai fooo1 9,08
; *upliwodeci {1010 8,67 :
1071 8,28 4,5
; h—-o, 504 |
: w137
: 8323
/érednio/

—
s
o |

DD

UO

-

&
5‘ 2

i innych

r
LV
r I
L%

0]

adsorp.
CH.,0H

85
NaOH,N02

adsorp.
HQO

= t¢C = T




T4BELA 1. c.d,

2 3 daat s 5 6 T 8 ° 10
i 0902 A= 5042 100 6,80 3.4 adsorp.
: 110 48t ’ NaOH
| e 4,97 G150
: | : 12 POH
regu- % hol “
2arny, | mo ' la=5,54 111 2 100 6,44 %
e ] Jickia ] L 110 4155
il ER T [10] 111 4,65
VO, 3 1a=5;55 brak 100 6,49
A rupliv. 110 4,60
nit/ [i0) 111 4,68
?21/0
- e
; 730 a=5,22 001 001 727
5 giﬁgg; /bag_ b=5,27 Iupliwosé !
deley- co=5,g8 ‘ dogkonaxg
14/ =99-28
C2/c
Cuo 111 001 12,55 12,55
e Fupliwodd | 111 5498 5. 088
ryt/ doskonatsg 010 . 4,19 4,19
; 1] 110 3,38 3,38 '
\' . y

e

= Wartodei wzigte do obliczen powierzchniowych statych dysocjacji.
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ZABACZNTE D

ROWNOWAGI CHEMICZNE ROZPUSZCZALNOSE TLENKOW W WODZIE

/ 298,15 K, " 101.3 kpa / %

* Na podstawie potencjaXdw termodynamicznych tworzenia zebra-
nych przez Naumova G.B., Ryzenke B.N, i Chodakowskiego I.J.

w Spravoéniku termodynamiceskich vielicyn / Atomizdat, Moskva

171 /.



I. ThO, - /torianit/

ThO, + 4" = mts 4 2H,0

log{Th+4} = 5,17 = 4 pH

ThO, + 3H' = mh/0H/ST + H,0
log {Th/OH/+3} = 1,26 - 3 pH

™o, + 2HY = Th/OH/+§

log {Th/OH/gz}z 3,01 - 2 pH

Th02'+ at s Hy0 = Th/OH/g
log {Th/OH/gg = =9,28 - pH

ThO, + 3H,0 = Th/OH/Z + H'
log {Th/OHé"}: - 27,69 + pH.

II. Zr0, - /baddeleit/

72r0, + 4E' = zrt4 4 2H,0
log {Zr+4} - 7,7 - 4 pH

L}

- Zro, + 3E* 7r/0H/> + H,0
log {zz/0H/>*} = -7,7 - 3 pH

11T

1

/1a/

/1b/

[2a/. =
/2b/

'“_H/Ba/

/3b/

/4a/
/40/

/5a/

/50/

/6a/ ;ﬁ

oy

/Ta/

~/To/


orian.it/

III.

2r0, + 2RV S Zr/OH/;z
log {Zr/CH/ngm = 7,99 i= 2pH

ZrO2 et H,0 = zy/ogjg
log {Zr/GH/g‘}= ~8,45 = pH

* Zr0, + 2Hy0 = Zr/0H/, ..

%*

log {Zr/OH/4 aq} == 9,27

Fe,0, [hematyt/

Fe,05 + 6B" = oFe™> 3H,0

log {Fe+35 = 0,44 - 3pH

nt _ av 2+
F8203 + 4H" = 2Fe/OH/" + H20
log {Fe/OH/+2} By el onn

=Hig 'r+ 24l T +
Fe,05 + Hy O = 2H' = 2Pe/0H/]
log {Fe/OH/g} = = 6,36 - pH

Fe,04 + 3H,0 = 2Pe/0H/5, o
log {Fe/OH/Baq} =4'8,71

; +
Fe,04 + S5H,0 = 2Fe/0H/Z + 2H
log {Fe/OH/Z } = -21,8 + pH

11T

/8a/
/8b/
/9a/
/9v/

/10a/
/10v/

/1la/ 0
AR

/12a/.
2/ 1Rbyf

/13a/
1130

/14a/
/14b/

/15a/
/15b/



Iv.

S10, /o« - lkwarc/

Si02 + 2H20 = H.S1i0
10g{H38iO£3 = = 13,52 + pH

- "'2 ey
510, + 2Hy0 = HyS107° + 2H
log {stiozg} = = 25,28 + 2pH

A1203 /korund./

41,0, + I QR N i 3H,0

log'{Al+33 = 9,94 - 3pH

+ s AR
A1203 + 4H" = 241/0H/ = Hy0

log {41/0H/**} = 4,93 - 2pH
+ o+

41,05 + 2H" + H,0 = 241/0H/;
iyl o

log {41/0H/; ] = -0,42 - pH

41,04 + 3H,0 = 2 AL/OH/5 4

log {41/0H/3 j =~ 6,31

/16a/

i/16b 1

/17a/
/170/

/18a/

/18b/

/1%a/

/19b/

/20z/

/20b/

/21a/
/210/

/22&/-

/22b/



LI -

VI. CuO /tenoryt/

cuo + 2% = cute 4 Hy0 /23a/
log {Cu™} = 7,74 - 2pH | /23v/
cu0 + HY = cu/on/* © [24a/
log {Cu/0E/*} = 0,35 - pH /24b/
Cu0 + 2H,0 = Ou/OH/E + H s fanalf
log {Cu/OH/g} = = 19,4 + pH /25b/
Cu0 + 3H,0 = Cu/OH/“ﬁ + 2ut o /26a/
log {Cu/OH/;%} = -32,56 + 2pH /260/
Cu0 + H,0 = Cu/OH/, ad /27a/
= log {Cu/OH/2 ac} = =7,09 /27b/

VII. Zn0 /cynkit/

Zn0 + Hy0 = Zn/OH/5 . /28a/
log {Zn/OH/éan =ic3 o8 /285/
om0 +.HY = 20/0B/5 " ¢ /29a/
log {Zn/OH/"} = +2,2 - pH /29v/

¥ ¥.B..Spivakovskij, G.V. Makovskeja, Zur.Nieorg.Chim.,

69, 19705 8. 1557.



VII.

Po0 - /28xty/
PbO + 2H' = Pp*2 . H, 0
log{P*2} = 12,91 - 2pm

Pb0 + HY = Pb/oH/*
log{Pb/OH/"}= 6,70 - pH

Pb0O + H20 = Ph/OH/2 aq
log {Pb/OH/2 aa} = - 4,34

PbO + 2H,0 = Pb/OH/3 + gt
log {Pb/CH/Z}= =15,2 + pH

IIL" =l =

/30a/
/30b/

/31a/
/310/

/32a/
/32b/
/333/ :
/33b/
/34a/
/34b/

/35a/
/35b/
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