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1. WPROWADZENIE

1.1. Wstep

Zmiany witasciwosci chemicznych i fizycznych na. granicy faz
ciato state - ciecz prowadzg do ustalenia sie pewnego stanu
réwnowagi dynamicznej, ktora mozna scharakteryzowac¢ przy po-
mocy tzw. -potencjatu» Wielko$¢ jego jak i znak zalezy od
wiasciwosci chemicznych obu faz oraz ich wzajemnego oddzia-
tywania. Teoretyczne wyjasnienie wptywu wiasciwosci chemicz-
nych obu faz na %-potencjat nie zostatly nalezycie wyswietlo-
ne, na skutek nie tylko trudno$ci pomiarowych, ale i dlatego,
ze badania prowadzono gtéwnie na uktadach typu szkio-wodne
roztwory. Inne typy ukladéw bardzo rzadko badano i nie po-
trafiono wyciagngé¢ szerszych wniosk6w. Ostatecznie wplyw
wiasciwosci chemicznych na s-potencjat mozna obecnie prze-
widywac¢ jedynie na podstawie tzw. regut np. reguta Traubego,
reguta szeregow liotropowych itp.

Celem tej pracy jest naswietlenie wpltywu jakosci i steze-
nia elektrolitbw na e -potencjat ciat statych organicznych.
Dobor fazy statej uzasadniam tym9 ze wsrdod zwigzkéw organicz-
nych mozna znalez¢ szereg ciat hydrofobowych, trudno rozpu-
szczalnych i nie jonogennych, ktérych witasciwos$ci chemiczne
sg do$¢ spokrewnioneo Wtyra celu wybrano naftelen, fenan-
tren i antracen. Jako przeciwstawny im typ ciata o wyraznym
charakterze jonogennym (zdolne do wymiany protonowej) zasto-
sowano kwas stearynowy. Dla tego typu uktadéw wprowadzono
rozmaite elektrolity, ktéorych dziatanie na potencjat elektro-
kinetyczny badano przy zmiennych stezeniach.

Badania dotyczace wplywu dodatkow elektrolitow do wody
na zmiany wartosci S-potencjatu dla réznych uktadéw typu
ciato state - ciecz byty przeprowadzone po raz pierwszy przez
Perrina [1] juz wroku 1904. Wyniki tych badan mozna obecnie
uwaza¢ jako orientacyjne. Bardziej doktadne dane uzyskali
Kruyt [2], Freundlich i Rona [3]» Malarski i Gostkowski [4]

i inni. Przeglad metod pomiarowych przez nich stosowanych



jak i osiggniete wyniki oraz krytyczng ich interpretacje teo-
retyczng mozna znalez¢ w podrecznikach Freundlicha [b.i, Bi-
kermana [6] Basinskiego [7] lub Minca i Stolarczyka LSJ

lub w pracy Monaghana et al. [9]»

Prace powyzej omowione odnoszg sie gtownie do ukiaddéw;
szkto - wodne roztwory elektrolitow, przy czym metody pomia-
rowe byty prowadzone na drogach pomiaréow elektroosradtycznych,
elektroforetycznych, pomiaréw pradu przeptywu wzglednie po-
tencjatu przeptywu lub efektu Dorna. Inne typy ukiadéw byty
rzadziej badane, tak ze materiat doswiadczalny nie jest jesz-
cze dostatecznie duzy, by na jego podstawie udato sie wypro-
wadzi¢ jakie$S ogo6lniejsze wnioski. Osiggniete wyniki pozwoli-
ty jednak na wyciggniecie pewnych uogdlnien dotyczacych wpty-
wu sktadu elektrolitu na potencjat elektrokinetyczny, ktore
wg Bikermana [6] da sie ujgé w nastepujace punkty.

1. Wplyw elektrolitu na ~-potencjat zalezy od natury fa-
zy statej i natury fazy ciektej.

2. Jesli Sciana ciata statego w "czystej cieczy" przybie-
ra tadunek o pewnym znaku to jon o znaku przeciwnym jest
wiecej odpowiedzialny za zmiany ”~ -potencjatu niz jon o tym
samym znaku tadunku, jaki wystepuje na Scianie fazy statej.

3. Jony o wyzszej wartosciowosci wywierajg o wiele sil-
niejszy wptyw na zmiany S -potencjatu niz jony o nizszej
wartosciowosci. Jony jedno i dwuwartosciowe na ogd6t nie po-
wodujg zmiany znaku tadunku $ciany ciata statego, natomiast
jony trdéj- i czterowartoSciowe juz przy stezeniach rzedu
1x10"° N moga wywota¢ zmiane znaku elektrycznego warstwy za-
adsorbowanej na $cianie. Wyjatkiem sg jony H+ i OH*

4. Wpewnych wypadkach wydolno$¢ odddziatywania jondw za-
leze¢ moze od warunkéw w jakich zostata przygotowana S$ciana
fazy statej. SzczegOlnie pieknie uvd.doczni.one zostato to
w pracach nad solami chlorowcéw srebra Kohlschuttera [10]
Lottermosera [111 i Maffiego [12), Kruyta i wspotpracownikow
[13 | z ktérych wynika, ze nadmiar lub niedomiar czynnika
strgcajgcego moze mie¢ wpltyw na znak tadunku elektrycznego
miceli.

Jak widaé z powyzszego zestawienia, przytoczone stwier-
dzenia sg bardzo ogOlnikowe, zawierajg szereg zastrzezeN
i nie udato sie doprowadzi¢ zagadnienia do ujecia iloSciowego.
Pierwszym, ktory pokusit sie o ujeciu iloSciowe tych zagad-
nien byt T.Malarski i K.Gostkowski | 4 j*



Podali oni dla uktadu szkto - wodne roztwory elektrolitow
pewien wz6r ujmujacy zalezno$¢ funkcyjna zmian $ -potencjatu
od stezenia elektrolitu, jednakowoz nie zostato podane wypro-
wadzenie ani zasada jego interpretacji, tak ze mimo uptywu
30 lat od jego ogtoszenia nie przyczynit sie on do wzbogace-
nia teorii wzglednie nie znalazt zastosowania praktycznego.

Dalszg istotng prébg ujecia iloSciowego zagadnienia wpty-
wa jakos$ci elektrolitu na wielkos¢ ~"-potencjatu podat K,Gost-
kowski Cl4.1le Rozpatrujac dostepne mu dane ilosciowe prac
witasnych jak i obcych doszedt na drodze teoretycznej do usta-
lenia zaleznoS$ci

gdzie LL % sg zmierzonymi potencjatami elektrokinetycz-
nymi dla dwdeit roznych elektrolitow, ktorych graniczne prze-
wodnictwa réwnowaznikowe odpowiednio wynosza X< i za$
Cli C* sa stezeniami badanych roztwordw.

Zagadnienie w tym ujeciu iloSciowym.oparte o rozwazania
teoretyczne daje dogodny punkt wyjsciowy do dalszego rozwoju
badan.

Warunkiem zasadniczym umozliwiajgcym rozwiniecie zagadnie-
nia jest dobor takiego uktadu, ktéry by w sposéb mozliwie
najbardziej zblizony spetniat warunki, w ktédrych jednym z ele-
mentarnych procesow kierujacych strukturg budowy warstwy po-
dwojnej jest proces adsorpcji jednego tylko gatunku jondw
oraz proces przeciwstawny, "rozmywania" warstwy adsorpcyjnej
przez przeciwjony. Tyra dwom procesom elementarnym nie powin-
ny o ile moznos$ci towarzyszy¢ dziatania zaburzajgce, powodo-
wane np. adsorpcja wymienng, wnikaniem wody w gtab fazy sta-
tej i z tym zwigzany proces pecznienia, dalej reakcje chemicz-
ne zachodzace miedzy substancjami w roztworze a Sciang fazy
statej.

Dlatego wydaje sie istotnym warunkiem dla dalszych badan
dobranie takiego uktadu, w ktdrym ciato state, bedac stabo
rozpuszczalne w wodzie i wodnych roztworach elektrolitow,
spetniatoby powyzej podane zastrzezenia dla pewnej charakte-
rystycznej grupy elektrolitowe Taki niejako "wzorcowy" uktad
udato sie znalez¢ i jest nim naftalen - wodne roztwory sil-
nych elektrolitow jednowarto$ciowych. W zakresie stezeh sto-
sowanych w tych badaniach mozna przyja¢, ze roztwory wodne



tych elektrolitow stosujg sie do praw roztworow idealnych co
bardzo upraszcza interpretacje wynikéw.

LWnmo stosunkowo stabego podbudowania teoretycznego zjawisk
wchodzacych w zakres zagadnien elektrokinetycznych oraz bra-
ku ujec iloSciowych postep badan w tej dziedzinie osta.tnio
wykazuje tendencje szybkiego rozwoju. Notuje sie tez powazny
wzrost zastosowan praktycznych zjawisk elektrokinetycznych
W szeregu procesow przemystowych.

Przeglad praktycznych zastosowan zjawisk elektrokinetycz-
nych w procesach przemystowych mozna znaleZz¢ w podrecznikach
Basinskiego [7] lub Bikermana [6] odpowiednio na stronach
334-337 oraz 433-437 oraz Bancrofta [15] Powyzej podane od-
nos$niki przedstawiajg osiggniecia siegajagcego poczatku lat
piecdziesigtych i wczes$niejszych. Poza tym przy $ledzeniu naj-
nowszej literatury naukowej mozna znaleZ¢ bardzo ciekawe za-
stosowania zjawisk elektrokinetycznych w badaniach fizykoche-
micznych} i tak badano mechanizm dziatania barwika na wtdkno
sztuczne w zaleznos$ci od ~-potencjatu widkna uprzednio trak-
towanego roztworami réznych soli w réznych temperaturach. Te
badania gtdownie prowadzone sg przez szkote japonskag I16],
[17.]» Podobne badania przeprowadzono tez i w Ameryce [18].
Osobng dziedzine stanowig badania proceséw dyfuzyjnych zacho-
dzacych na granicy faz ciato state - roztwdér. Role gitéwng _
grajg dwa osrodki; a to osrodek polski prof. Sokolskiego [19]
[20] oraz japonski [22-23]* Ustalono pewne wzory pozwalajgce
bada¢ dyfuzje wody w gtagb witdkien z tworzyw sztucznych, tu-
dziez wzory ujmujace zjawiska dyfuzji wody do réznych rodza-
jow polimeréow oraz wymywanie pewnych substancji z tych poli-
merow. Poza tym probowano badaé mechanizm zjawisk korozji me-
tali w oparciu o metody pomiaru potencjatu elektrokinetycz-
nego [24]. Wostatnich czasach usituje sie na podstawie ba-
dan zjawisk elektrokinetycznych wysnuwa¢ pewne wnioski prak-
tyczne [25, 263 jak i teoretyczne [27] dotyczace zjawisk ka-
talizy niejednorodnej. Bardzo ciekawe badania zagadnienia
wplywu rozwiniecia powierzchni fazy statej na zmiany poten-
cjatu elektrokinetycznego uzasadnit teoretycznie Sokalski
[28, 29].

Ten pobiezny przeglad zastosowan praktycznych i rozwoju
teoretycznego ujecia zjawisk elektrokinetycznych nie ma na
celu oméwienia cato$ci zagadnienia, jedynie przedstawienie
najnowszych kierunkéw rozwojowych tej dziedziny zarysowujacy
sie w ostatnich czasach.



1,2» Zagadnienie wyznaczania wartosci g «''Potencjatu

Teoria podwdjnej warstwy elektrycznej na granicy faz cia-
to state - ciecz opracowana przez Helmholtza M30] uzupetnio-
na przez Pellata [31], rozbudowana przez Smoluchowskiego i32]
rozwinieta pdzniej przez Gouya [33] oraz przez Sterna [34J]
daje podstawe wyjasniajgcg zjawiska elektrokinetyczne takie
jak elektroosmoza, elektroforeza, prad przeptywu wzglednie
potencjat Helmholtza oraz efekt Dorna,

Te teorie stosunkowo bardzo mata grupa badaczy catkowicie
odrzuca, Inna grupa badaczy wprowadza do wzoréw, jalcie roz-
winieto na podstawie powyzszych teorii, pewne poprawki w ce-
lu uzgodnienia wartosci £ -potencjatu wyznaczonego réznymi
metodami pomiaros*ymi.Obszerng dyskusje dotyczacg zagadnienia
niezgodnos$ci wynikéw pomiarow b-potencjatu uzyskiwanych
roznymi metodami mozna znaleZz¢ w podrecznikach Butlera [35] »
Lewisa [36] oraz w pracy Monaghana, W hite'a i Urbana [9]J,
Halezy jedynie podkre$li¢, ze o ile opinie odrzucajace stusz-
no$¢ teorii Helmholtza sg bardzo nieliczne [37] to prace
wprowadzajgce poprawki do pewnych wzordw w celu uzgodnienia
wynikdw pomiarowych uzyskanych na roznych drogach wzglednie
niestosowalnosci niektérych metod pomiarowych do pewnych ty-
pow uktadow [38] sg liczniejsze, | tale ostanio Bikerman [39]
powotujac sie na prace Pairbrothera i Balkina [40] oraz na
wczesniejsze prace Kamakari wprowadza poprawke na dodatkowe
przewodzenie pragdu wstecznego w warstwach napeczniatych wodg
stykajacg sie z fazg statg. Takze w wypadku zastosowania do
Pomiaru potencjatu elektrokinetycznego metod opartych na ob-
serwacji ruchliwos$ci elektroforetycznej zawiesin, nalezy
uwzgledni¢ szereg zastrzezen, Mianowicie Ghosh i jego szkota
[41] zalecaja wprowadzenie szeregu poprawek majacych na celu
unikniecie wptywu jaki na pomiary E,-potencjatu wywiera prze-
wodnictwo powierzchniowe i zjawiska elektrowiskozyjne.

Podobnie badania odnoszace sie do wyznaczania “-potencja-
tu w oparciu o efekt Dorna budzi szereg zastrzezen ze wzgle-
du na efekt elektrowiskozyjny, a jak wiadomo dotagd nie zna-
leziono iloSciowego powigzania miedzy lepkosSciag a K-poten-
cjatem [42],

Stosunkowo najmniej zastrzezen wzbudza wyliczenie s-po-
tencjatu w oparciu o metode pomiaru pragdu przeptywu lub po-
tencjatu przeptywu [43], Jedynym z najwazniejszych zastrze-
zen jakie sie stawia tej metodzie jest ten, by przeptyw od-
bywat sie przez kapilare o przekroju kolistym [44]» ponie-
waz w przypadku stosowania przegréd porowatych zamiast ka-
pilary, powazny wptyw na wyniki pomiarobw wywiera przewodnic-



two powierzchniowe, ktérego wielko$¢ nie zawsze daje sie $cis-
le wyznaczy¢.

1.3. Dobdr metody pomiaroy/e.i

Uwzgledniajac zalety i wady stosowanych metod pomiarowych
stosowanych dla wyznaczania ¢ -potencjatu ukiadéw; wybrane
substancje organiczne - wodne roztwory elektrolitow postano-
wiono zastosowa¢ w tych badaniach metode pomiaru pradu Helm-
holtza w oparciu o pomiar oporu stupa cieczy w kapilarze me-
todg Sokalskiego stosujgc aparature Malarskiego i Gostkow-
skiego [4] zmodyfikowang przez Sokalskiego [25].

Cechg charakterystyczng tej metody jest swobodnie wypty-
wajgca struga cieczy z pionowo mieszczonej kapilary z cen-
tralnym pojedynczym kanatem kolistym, Kapilara jest wykonana
z ciata statego stanowigcego faze stakg badanego uktadu, czy-
i w naszym wypadku wybrang substancje organiczng. Struga
uderzajagc o elektrode pomiarowa wykonang z blaszki platyno-
wej taduje ja oddajac nadmiar tadunkéw elektrycznych, jakie
niesie na sobie ta cze$é¢ warstwy podwdjnej, ktéra zostaje
porwana ze strugg wyptywajgcej cieczy. Unika sie w ten spo-
sOb niebezpieczenstwa uptywu tadunkéw elektrycznych na sku-
tek przewodzenia czy to przez materiat kapilary czy to na
skutek przewodnictwa powierzchniowego,

Poza tym metoda Sokalskiego [ 45s 19 i pozwala na oblicze-
nie oporustupa cieczy wkapilarze i wswobodnie wyplywaja-
cej strudze.Unika sie wten sposob wyznaczaniaprzewodnic-
twa elektrolitycznego cieczy. Zwykle metody mierzenia prze-
downictwa wody bardzo czystej, a wiec o duzym oporze, jest
bardzo kitopotliwe ze wzgledu na trudnos$ci aparaturowe, moz-
liwo$¢ zanieczyszczenia wody w trakcie pomiaru oraz mozli-
wos¢ popetnienia btedéw metodycznych takich jak na przykdad
powodowanych efektem Parkera itp. Natomiast wyznaczanie OpO-
ru cieczy w kapilarze oraz w strudze wodnej metodg Sokalskie-
go daje mozliwosci wyliczenia pradu tadowania bez obawy po-
petnienia tych bledow. Znajac za tym opdr cieczy przeciska-
nej przez kapilare oraz odczytujac potencjat przeptywu obli-
czamy potencjat elektrokinetyczny postugujgc sie wzorem;

P . D.R2 V
[

S = ~ o ?
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P - jest cisnieniem hydrostatycznym przeciskajgcym wode
przez kapilare,

- stata dielektryczna cieczy wyptywajacej z kapilary,

D

R - jest promieniem kapilary,
\' - wspébiczynnikiem lepkosci,
\%

- potencjatem przeptywu,

% - oporem jaki stawia ciecz oraz kapilara w przeptywie
pradu elektrycznego.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Aparatura pomiarowa

Aparatura stosowana w powyzszych badaniach jest to zmody-
fikowana aparatura opisana w pracy Sokalskiego oraz Sokal-
skiego i lzydorczyka [25]. Schemat jej przedstawiono na rys.l.
Rd6znica pomiedzy aparaturg stosowang przeze mnie, a aparatu-
rg Sokalskiego i lzydorczyka polega na tym, ze kapilara sto-
sowana w moich badaniach jest zbudowana z badanej substancji
organicznej, ktoéra znajdowata sie w odpowiednio wyksztatto-
wanym naczyniu szklanym w postaci rury ze szlifem S«Przy pomo-
cy tego salifu kapilara byta nasadzana na dolny wylot zbiorni-
ka N.w ktorym utrzymywano staty poziom cisngcej cieczy przy po-
cylewara Ro Ciecz badang wprowadzano ao naczyiiza ¥ w miejscu
D i regulowano jej doptyw kurkiem B. Ciecz w naczyniu N by-
ta odcieta od zanieczyszczehn znajdujacych sie w powietrzu
atmosferycznym (gtéwnie CO_) przy pomocy adsorbera A wypet-
nionego wapnem sodowanym. W dolnej cze$ci naczynia K byta
wlutowana elektroda w postaci drutu platynowego.

Struga wyptywajgca z kapilary uderzata w elektrode pla-
tynowg E2 i z niej kroplami sptywata do zbiornika Z. Dalsze
réznice jakie istniejg miedzy aparaturg Sokalskiego i lzy-
dorczyka, a mojag polegajg na stosowaniu nie tylko innych kapi-
lar, lecz taicze na tym, ze wolna struga cieczy wyptywajgca
z kapilary uderza o elektrode platynowa i dopiero z niej
spty»va do odbieralnika. Dalej zastosowano do pomiarow elek-
trometr k-radrantowy Dolezalka E”.

1



Elektrometr kwadrantowy zostatl podtgczony w sposdb opisa-
ny w pracy Sokalskiego [19, 20, 45j .

Rys.1. Schemat aparatury pomiarowej

Metoda pomiarowa i wyliczenie E- potencjatu przeprowa-
dzono w spos6b opisany w pracach [19, 20, 45].

2.2. Yarunki doboru substanc.ii do budowy kapilar

Dobér substancji organicznych do sporzadzania kapilar
winien by¢ uzasadniony tak wzgledami teoretycznymi jak i
praktycznymi, Z punktu widzenia teoretycznego zatozono, by
zbada¢ zachowanie sie zwigzkéw hydrofobowych nie jonogennych.
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Na granicy faz tego rodzaju substancji z roztworem jest
mozliwe uzyskanie najprostszych warunkéw postulowanych dla
adsorpcji nadmiaru jednego gatunku jon6éwO Temu procesowi ele-
mentarnemu winien przeciwdziataé jedynie proces elementarny
rozmywania powodowany obecnoS$cig przeciwjonéw» Dalszym istot-
nym warunkiem doboru substancji kapilary jest to, by jony
wystepujace w fazie ciektej nie wchodzity w zadnego rodzaju
reakcje z badang substancjag organiczng. Poza tym korzystnym
jest dobra¢ grupe ciat statych organicznych tak, by miaty
one zblizone wtasciwosci chemiczne. Powyzszym warunkom odpo-
wiada wiele substancji organicznych jednak kryteria doboru
muszg by¢ dalej uzupeinione szeregiem przestanek praktycz-
nych a to;

1. Substancje winny charakteryzowaé¢ sie zdefiniowang po-
stacig chemiczna, winny by¢ zdefiniowanym zwigzkiem chemicz-
nym, nie tak jak szkto, ktorego budowa chemiczna i wtasciwo-
§ci sg zmienne zaleznie od jakos$ci surowca i parametrow tech-
nologicznych otrzymywania*

2. Substancja o zdefiniowanej charakterystyce krystalo-
graficznej.

3. tatwo dostepna w postaci gotowego produktu o wysokiej
czystosci.

4. tatwa w wykonywaniu kapilar metodg odlewaniac

5. M ateriat kapilary wykazujagcy wtasciwosci szybkiego
ustalania sie stacjonarnych warunkéw pomiaru -potencjatu,,

6. M ateriat niepeczniejgcy w wodzie.
?e Substancje o jak najnizszej rozpuszczalnosci w wodzie.

Powyzszym warunkom najlepiej odpowiadajg takie substancje
jak; naftalen, antracen, fenantren. Te ciata majg pokrewny
charakter fizykochemiczny, zatem ich charakterystyka elek-
trokinetyczna winna by¢ zblizona.

Dla kontrastu postanowiono przeprowadzi¢ identyczne bada-
nia wzgledem substancji organicznej jonogennej i w tym celu
dobrano kwas stearynowy, spodziewajgc sie odmiennego przebie-
gli zjawisk elektrokinetycznych.

Co do doboru substancji majagcych tworzy¢ faze ciekta, to po-
stanowiono przebada¢ wplyw stezenia kwaséw, tak silnych jak

i stabych, dalej zasad i niektérych soli o kationach, ktdrych
wartosciowos¢ wzrastataby od jednos$ci do czterech.
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W dalszym ciggu postanowiono bada¢ zmiany d.;/ pod
mwplywem roztworéw wodnych najnizszych cztonéw szeregu homollo-
gicznego kwaséw ttuszczowych spodziewajgc sie uzyska¢ na tej
drodze pewne regularno$ci w zwigzku z obnizajgcg Sie mocag
tych kwasow*

2.3. Substanc.ie stuzace do sporzadzania kapilar, sporza-
dzanie kapilar

M uprzednim rozdziale podano uzasadnienie stosowania po-
jedynczych masywnych kapilar z jednym centralnym otworem o
przekroju kolistym w celu jak najdoktadniejszego wyznaczania
-potencjatu. Jak wskazuje przeglad literatury, w poprzed-
nich badaniach zwykle stosowano takie materiaty do sporzadza-
nia kapilar, z ktérych dato sie stosunkowo datwo ciggngc
rurki kapilarne np. szkta nieorganiczne lub sporzadzono blo-
ki z materiatu litego i w nim wiercono otwory kapilarne jak
w wypadku metali [24 i 251 lub niektérych polimeréw 19,20,
21, 46 |. Substancje organiczne, ktére postanowiono zastoso-
waé w tych badaniach nie byty dotgduzywane do budowy masyw-
nych kapilar. Poniewaz zdecydowano sie uzyé¢ do tych badan
takich substancji organicznych jaks naftalen., fenantren i
antracen, a wiec tych, ktére normalnie sg substancjami drob-
nokrystalicznymi, nalezato obmySlaC odpowiednig metode spo-
rzgdzania kapilar i zbadania, czy dana metoda sporzadzania
daje kapilary warunkujagce mozliwie najwyzsza reprodukowat”
nos¢ wynikow.

Wtym celu uzyto naftalenu, wzorca do badan kalorymetrycz-
nych, produkcji POCh w Gliwicach, ktéry poddano dodatkowemu
oczyszczaniu przez krystalizacje z alkoholu i wodyc
Antracen i fenantren pochodzity z tego samego Zrédta i bydy
tej samej klasy czystos$ci, poza tym uzyskano prébki specjal-
nie oczyszczonego antracenu i fenantrenu dzieki uprzejmosci
mgr inz. Kazimierza Wiszniowskiego z Instytutu Chemicznej
Przerébki Wegla. Probki z obu Zrédet dawady podobne wyniki
badan elektrokinetycznych w granicach"otedu doswiadczalnego.
Te substancje podobnie jak naftalen poddano podwéjnej kry-
stalizacji z alkoholu i wody.

Dalej zastosowano do sporzgdzania kapilar kwas stearyno-
wy, dostarczony mi uprzejmie przez mgr inz. Stanistawa Gote-
biowskiego z Katedry Technologii Hafty Politechniki Slaskiej,
ktory podobnie jak poprzednie substancje wykrystalizowano
z alkoholu i wody.
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Czysto$¢ uzytego w pracy kwasu stearynowago charakteryzu-
je ponizsza tabela:

Sredni ciezar molekularny (met.kryoskop.) 67*0
Liczba jodowa 3*0
Liczba zmydlenia 190*0
Sktadniki niezmydlajgce 0*5
Gestos¢ przy 69.5 0 0*847
Wspotczynnik zatamania $Swiatta sod.temp.70 C 1*4337
Barwa biata

Poniewaz substancje majgce byé zastosowane jako materiat
do wykonania kapilar okazujg sie w normalnych warunkach sub-
stancjami drobnokrystalicznymi, zatem
sg ktopotliwe jako materiat do sporza-
dzania kapilar*

Pierwsze proby uzyskiwania kapilar
byty prowadzone na drodze sttaczania ka-
pilar w odpowiednich matrycach. Poniewaz
jednak powyzsze sposoby byty bardzo
ucigzliwe przeto postanowiono sporzgdzaé
kapilary na drodze odlewania. Ten spos6b
otrzymywania kapilar okazat sie bardzo
prosty i wygodny i po badaniach wstep-
nych wszystkie kapilary stosowane do po-
miar6w zaleznos$ci " -potencjatu od ste-
zenia réznych elektrolitow byty sporza-
dzane na tej drodze.

Odlewanie kapilar przeprowadzono w na-
czyniach szklanych (rys,2) o postaci gru-
bosciennej rurki R o Srednicy okoto 1 do
1,5 cm wyksztatconej na jednym korncu w
znormalizowany szlif S,Szlif przed proce-
sem odlewania kapilary wstawiano do
szczelnej metalowej naktadki Il, wktdrg
byt wlutowany drut Pt lub stalowy o $re-
dnicy 1 mm. Drut byt umieszczony cen-
trycznie wzdtuz osi podtuznej rurki
szklanej. Do tego naczynia wlewano roz-
topiong substancje organiczng, z ktdrej
miata by¢ sporzadzona kapilara. Wlewanie
substancji nalezato przeprowadzi¢ powoli
i porcjami tak, by przy zbyt szybkim
chtodzeniu nie nastepowato odpadanie sub-
stancji od Scian lub nie wytwarzaty sie
komory puste przy dylatacji materiatu

Rys.2. Forma do
odlewania kapilar
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krzepnagcego i schtadzanego zbyt gwattownie. Po ostudzeniu
sie odlewu, przez delikatne przekrecanie nasadki Il wzgledem
rudy szklanej z zastygta substancjg mozna tatwo usung¢ drut
D z odlewu i powstaje w ten sposob kapilara z substancji or-
ganicznej ujeta w formie naczynia szklanego H. Cato$¢é zakta-
da sie do aparatury przedstawionej rysunkiem 1.

Tak sporzadzone kapilary niezaleznie od uzytego materiatu
na drut D wykazywaty ten sam potencjat elektrokinetyczny
(w granicach btedu doswiadczalnego), co odpowiednie kapilary
sporzgdzane metodami prasowania i wiercenia lub prasowania
w matrycy z centralnie umieszczonym drutem.

Na podstawie powyzszych doswiadczen mozna wysunaC wniosek,
ze powyzsze metody sporzadzania kapilar dajg powierzchnie
styku fazy statej z ciektg charakteryzujgce sie identycznymi
witasnosciami elektrokinetycznymi.

W tym miejscu jeszcze nalezy nadmieni¢ ciekawe spostrze-
zenie zwigzane z osadzaniem kapilar wszlifie S naczynia N.
'3 poczatkowych stadiach badan celem mocniejszego i szczel-
nego osadzania kapilary, wylotowag czes¢ szlifu oraz catla
kapilare powlekano specjalnie oczyszczong parafing. V bada-
niach w ktéorych stosowano kapilary odlewane (poréwnaj rys.2)
szlif tez uszczelniano zrazu parafing jednak w nastepnych
badaniach stosowano smar apiezonowy. Stwierdzono dos$wiadczal-
nie, ze ten smar podobnie jak parafina nie powoduje zadnych
zmian potencjatu przeptywu, co mozna bardzo tatwo udowodnié
w nastepujacy sposob. Przez kurek zamykajacy gorny wylot na-
czynia N aparatury pomiarowej mozna wywierci¢ otwor, a w nim
osadzi¢ szklany precik w taki sposéb, by mozna go byto prze-
suwa¢ w gore i w dot. Dolng cze$é precika powleka sie smarem
apiezonowym i precik podciaga sie w gdre tak, by nie dotykat
wody w naczyniu N, ani strugi wody doptywajacej do naczynia.
Po ustaleniu statego przeptywu wody, obserwuje sie wychyle-
nie elektrometru wskazujgce potencjat przeptywu. Dla dalsze-
go upewnienia sie mozna zbada¢ przewodnictwo wtasciwe wody
w naczyniu i w swobodnej strudze na drodze zdejmowania krzy-r
wej tadowania kondensatora z ktérej wyliczy sie opo6r elek-
tryczny metodg Sokalskiego [451. Nastepnie przez przesunie-
cie zanurza sie cze$é precika powleczong smarem do wody w na-
czyniu N. Zanurzenie precika ze smarem nie daje zmian poten-
cjatu przeptywu, ani tez zmian przewodnictwa elektrolitycz-

nego wody.

16



2.4. Sporzagdzanie roztworow

2.4*1. Przygotowanie wody

Wode, ktdérg zastosowano w tych badaniach przygotowywano
z wody destylowanej otrzymanej w wielkolaboratoryjnej apara-
turze destylacyjnej wykonanej ze stali nierdzewnej. Jej prze-
wodnictwo elektrolityczne byto rzedu 1x10* u . om*

Te wode poddawano powtdrnej destylacji z naczyn ze szk}a
Jena G20. Odbieralnikiem byta butla 60-litrowa wewnatrz wypa-
rafinowana specjalnie oczyszczong parafing. Wode w tej butli
przedmuchiwano nastepnie azotem z butli stalowej dostarczo-
nej przez Zaktady Azotowe w Chorzowie. Azot, stuzacy do prze-
dmuchiwania, oczyszczano przez przepuszczanie go przez szereg
ptuczek wypetnionych kolejno kwasem siarkowym* wapnem sodo-
wanym, weglem aktywnym oraz watg. Przeptukiwanie azotem pro-
wadzono przez 4 dni stosujgc szybko$¢ przeptywu okoto 1 do
2 baniek azotu na sekunde. Wten sposdb uzyskiwano zapas wo-
dy o przewodnictwie witasciwym od 0,9 do 1,1 x 10" & ~ em“,
wystarczajacy do sporzadzenia okoto 10 roztworéw dowolnych
soli potrzebnych do zdjecia krzywej przedstawiajgbej zalez-
nos¢ d~/dc.

Toda o powyzej podanej czystosci przechowywana w butlach
pokrytych od wewnatrz parafing i odcieta od zanieczyszczen
znajdujacych sie w powietrzu systemem piuczek jaki opisano
przy oczyszczaniu azotu, nie zmienia swego przewodnictwa w
sposéb mierzalny w okresie okoto 2 miesiecy. Przechowywana
dtuzej obniza swg czysto$¢, co daje 3ie stwierdzi¢ podwyz-
szeniem przewodnictwa wtasciwego okotc 1 do 2S

2,4,2, Przyrzadzanie roztworow

Roztwory wodne elektrolitow nieorganicznych stosowane
w tej pracy byty sporzadzane w dwustopniowy sposéb. Wwyse—
zonowanych kolbach miarowych ze szkta jenajskiego G-20 roz-
puszczano odpowiednig s6l o czysto$ci cz.d.s., wytwarzang
przez POCh Gliwice w wodzie sporzgdzonej i przechowywanej
jak opisano w punkcie poprzednim tego rozdziatu. Tak otrzy-
mano 0,01 n roztwory. Te z kolei stuzytly do rozciehczania
w celu sporzadzenia wiasciwych roztworéw do wyznaczania po-
tencjatu elektrokinetycznego.
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2.5» Badanie statosci Srednicy otworu kapilary

Statos¢ Srednicy kanatlu w kapilarze badano metodg pomia-
ru masy stupka rteci wypetniajgcej catg diugos¢ kapilary,
tak przed przystgpieniem do pomiarow potencjatu elektrokine-
tycznego jak i po serii pomiarébw» Z reguty nie stwierdzano
ta metoda, by Srednica kanatu kapilary ulegta zmianom pod
wplywem przeptywajgcych przez nig wodnych roztworéw elektro-
litow. Inny raczej posredni sprawdzian statos$ci przekroju
kanatu kapilary polegat na tym, ze po odpowiednim ustaleniu
doptywu cieczy do naczynia N i odcieciu syfonu R, ustalat
sie staty poziom cieczy w naczyniu N, a jakakolwiek zmiana
tego poziomu $wiadczy¢ mogta, przy ustalonych wszelkich
innych warunkach wyptywu cieczy, jedynie o zmianie S$rednicy
kapilary.

Ta metoda jest bardzo czuta, poniewaz wyptyw cieczy z kapi-
lary w wypadku przeptywu laminamego zgodnie z prawem Poi-
seuilla jest proporcjonalny do czwartej potegi promienia
kapilary gdy inne wielkos$ci pozostajg niezmienne.

Wrazie stwierdzenia niestato$Sci poziomu wody w naczyniu
N, wymontowywano kapilare z aparatury i sprawdzano jej S$re-
dnice klasyczng metodg pomiaru dtugos$ci i masy stupka rteci
w kapilarze.

2.6. Sprawdzenie warunkow przeptywu laminamego w kapi-
larach

Jak wiadomo metody wyznaczania * -potencjatu z pomiaru
pradu przeptywu Helholtza zaktadaja, by przeptyw wody w ka-
pilarze byt laminarny >45]» Poniewaz w wypadku stosowania
opisanej w poprzednim rozdziale aparatury oraz kapilar, kté-
rych $rednica wynosita okoto 1 mm, a dtugos$¢ od 10 do 11 cm,
nalezato zbada¢ jakie maksymalne cisnienie wody mozna stoso-
wac¢ bez obawy przejscia z przeptywu laminarnego w turbulen-
tny.

M tym celu zastosowano maksymalne mozliwe cisnienie swo-
donego stupa wody w tej aparaturze i badano ilo$¢ cieczy wy-
ptywajgcej w jednostce czasu» Ztych danych pomiarowych wyli-
czano wspoétczynnik lepkodci przy zastosowaniu wzoru Pois-
seuilla i jako kryterium waznosci przyjeto zgodnos$é tak wy-
liczonych warto$ci wspétczynnika lepkos$ci z danymi litera-
turowymi.

18



Stwierdzono, ze zastosowanie nawet maksymalnego swobodne-
go stupa cieczy jaki da sie uzyskaé w aparaturzet a wynoszg-
cego 52 cm przy stosowanych materiatach wzietych do sporza-
dzania kapilar oraz przy podanych uprzednio rozmiarach kapi-
lar, nie powoduje przeptywu turbuletnego.

Dolnej granicy ci$nienia wody, przeciskanej przez kapila-
re nie starano sie specjalnie wyznacza¢, poniewaz jej wartosc
byta regulowana kazdorazowymi warunkami doswiadczalnymi po-
miaru. Jednym z wazniejszych warunkéw byto uzyskanie swobod-
nej strugi wyptywajacej z kapilary o ostrych ksztattach i
niezmiennej Srednicy na catej diugosci} dalej by nie tworzyt
sie u wylotu kapilary grzybek cieczy oraz by struga nie ule-
gata zerwaniu. Przy stosowaniu kapilar o rozmiarach wczes-
niej podanych oraz ci$nienia od 25 do 30 cm stupa wody dtu-
gos$¢ strugi nie ulegajgcej rozpryskiwaniu na krople wynosita
3 do 5 cm.

3. WYNIKI POMIAROWE

3.1. Uktady naftalen - wodne roztwory elektrolitow

3.1.1. Naftalen - roztwory silnych jednowarto$ciowych
elektrolitow

M wypadku przepuszczenia przez kapilare wykonang z naf-
talenu wodnych roztworéw silnych elektrolitow, takich jak
HC1, HNO , KOH, NaOH, KC1, zalezno$ci zmian ”“-potencjatu
od stezenia roztworow przedstawia rys.3#

Na tym wykresie wida¢, ze nawet przy stosunkowo matych
stezeniach tych elektrolitow notuje sie silne obnizenie war-
toSci potencjatu elektrokinetycznego, jednakowoz nawet ste-
zenia 10“™ gram-réwnowaznik na litr roztworu nie prowadza do
zmiany znaku warstwy elektrycznej na powierzchni kapilary.
Krzywa zmiany wartos$ci potencjatu elektrokinetycznego zbliza
slie asymptotycznie ku osi odcietych.

Analiza otrzymanych krzywych prowadzi do wniosku, ze zalez-
nos¢ fukcjonalna " -potencjatu dla danego elektrolitu od
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stezenia elektrolitu jest dobrze odtwarzana réwnaniem réwno-

bocznej hyperboli

+20

Rys.3. Krzywa zmian ~-potencjatu
HCl (krzy-
KOH (krzy-

naftalenu od stezenia

wa 1), HNO- (krzywa 2),

wa 3), NaOH fkrzywa 4),
(krzywa 5)

(1)

gdzie:

E- jest potencja-
tem elektroki-
netycznym mie-
rzonym w mv

C - stezenie elek-
trolitu mierzo-
ne w gram-row-
nowaznikach na
litr roztworu,

Ic* - jest statg

Dalsza analiza otrzy-
manych krzywych do-
Swiadczalnych wskazu-
je, ze dla punktoéw
przeciecia poszczegol-
nych hyperbol z pros-
ta wychodzacg z poczat-
ku uktadu pod katem

45 otrzymuje sie za-
leznos$ci przedstawio-

ne w tabeli I,
17 tej tabeli dane

dotyczace ruchliwosci
jondw umieszczone w ko-
lumnie 3 i 4 wzieto z
podrecznika Fizyki La-
boratoryjnej Kohlrau-
scha [47] wyliczajac
ruchliwosci dla tempe-
ratury 20 C. W tablicy

tej uderza duza zgodno$¢ statych powstatych z wyliczenia
stosunku warto$ci liczbowej sumy przewodnictwa jonowych do
zmierzonego potencjatu elektrokinetycznego.
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Z powyzej przytoczonych zaleznos$ci wynika, ze w przypadku
uktadu substancja organiczna niejonogenna - wodne roztwory
elektrolitow -nie jest spetniona zalezno$¢ jakg podat Gost-
kowski [14]. Jest natomiast stuszna dla ukiadow szkio - wod-
ne roztwory elektrolitow lub metal szlachetny - wodne roz-
twory elektrolitow. Uklady, ktédre Gostkowski brat pod uwage
w swych rozwazaniach mozna zaliczy¢ d6 uktadowi $ciana sta-
ta o wtasnosciach jonogennych - wodne roztwory elektrolitéw.
Na podstawie badan wtasnych oraz dostepnych danych literatu-
rowych z badan obcych Gostkowski znalazt, Zze dla pewnego za-
kresu stezen stosunek potencjatéw elektrokinetycznych zmie-
rzonych dla réznych elektrolitéw w tych samych warunkach ste-
zen wykazuje stosunek odwrotnie proporcjonalny do przewod-
nictwa jonowego.

S’ A2~
T2 mK T +oo (2)

gdzie K wprzyblizeniu réwna sie jednoS$ci.

Gdyby prébowac¢ zastosowaé powyzsza zalezno$¢ dla danych
doswiadczalnych przedstawionych na rys.3 to dla stezen
3*10 gram-ré6wnowaznik /ml uzyskalibyS§my nastepujgce dane
ujete w tabeli II.

Tabela 11
Elek- * A,
WP trolit "0 wmy Aoo K
1 H 393 14,3 -§§ = 0.992 ﬂc’g = 1,10 1,11
o v 13.0 ] 13.0 ¢ coou
_Sgy : L 0,874 6.5
3 KOH 252 6.3 isl 125 139

m » °*898 5,0

4 NaOH 225 50 A~§=0,623 3'1:*2,38 3,82

5 KOl 140 2,1
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Z powyzszej tabeli wida¢, ze dla tego rodzaju ukladéw ba-
dania dos$wiadczalne nie wykazujg stato$ci dla wartosci K.
Wskazuje natomiast na prawdopodobienstwo, ze stan rownowagi
dynamicznej zjawisk elektrokinetycznych dla ukiadéw uwzgled-
nionych przez Gostkowskiego ma inny charakter.

Najprawdopodobniejsze wydaje sie tlumaczenie, ze miedzy
elektrolitem, a naftalenem nie ma wymiany jonowej, ktdra
w wypadku $ciany szklanej lub metalowej jest bardzo prawdo-
podobna.

Dane dos$wiadczalne przedstawione mwykresem (rys.4) potwier-
dzajg jeszcze jedng zalezno$¢ mianowicie, ze

na co wskazujag wyliczenia umieszczone w tabeli III.

Tabela 111
. Stezenie C ~ioo
Al . .
Lp. Elektrolit co wdivallj K3
1 HC1 393 3,26 fis-"21
2 HNCB 389 3,12
3 KOH 252 2,05 22%% = 126
Srednio 122,5
4 NaOH 225 1,86 ffee = 121
5 KC1 140 1.15
Z tabeli | mamy podang zalezno$¢, ze
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za$S z tabeli HE, ze

= k» ysy

Réresma (4) i (5) mozna przedstawic

oraz 4 ' = k3C (6)

zatem
k1 = k3C (7)

czyli
K k> iR
T K =k IR}

Ostawiajgc w rownarjie (1) powyzszg warto$¢ mozna stwierdzic,
ze krzywe doswiadczalne przedstawione na rys.3 dobrze spet-
niaja,,-to rownanie w dos$¢ szerokim zakresie stezen (od 1 do
7*10 Ouval/l}.

Z powyzej przytoczonycli danych doSwiadczalnych w tabelach
Il i W oraz na ich podstawie wprowadzonych zaleznos$ci widac,
ze warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego dla uktadu nafta-
len - wodne roztwory niektérych jednowartosciowych silnych
elektrolitow jest .funkcjg dwu zmiennych, a to stezenia G
i granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego wyliczonego ja-
Ico suma granicznego przewodnictwa kationu =l i anionu i

$a f(c, N) (9)

Czastkowg pochodng tej funkcji mozna przedstawic¢ jako

dla danego elektrolitu w wypadku bardzo duzych rozc.iexlczen
mozna przyjgc,ze X a const.
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Z réwnania (1) otrzymujemy

2C
oraz
k2 - e. C (12)
natenczas
Ki k2 tC + -5
“bZS’CZS’C 03]
Natomiast gdy C = const z réwnania (4) otrzymujemy
1
A = k" czyli s =«k4A
oraz
4y -4 14>
zatem

(1) c=K

wstawiajac za k~ warto$¢ z réwnania (14)

'c 2|

Ostawiajac wartos$ci pochodnych czgstkowych z réwnania (13)
i (15) do réwnania (10) otrzymamy:
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przeksztatcenie tego rdéwnania daje

£ dC di

A+ C s an

scatkowanie tej zalezno$ci da

ff+ff-Jf (18)

po scatkowaniu otrzymamy
InS+InC=1In + In K (19)
co prowadzi dalej do zaleznosci
C>K.X (20)

To r6wnanie dobrze ujmuje zalezno$¢ t, -potencjatu od
stezenia i od granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego dla
uktadu naftalen - wodne roztwory elektrolitéw HC1, HTO ,
NaOH, KCLI. J

Ta tak prosta zalezno$¢ nasuwa przypuszczenie, ze w po-
wyzszym przypadku mamy do czynienia-z najmniejszg prawdopo-
dobnie iloScig proceséw czastkowych stanowigcych o przebie-
gu catosci zjawiska. Tymi procesami czastkowymi moga byc¢:
adsorpcja jonéw w warstwie podwojnej i "rozmywajgce" dzia-
tanie przeciwjondéw.

Krzywe doswiadczalne dobrze spetniajg powyzszg zaleznos¢
w zakresie stezen 1,5 do 7uval/l. Na wykresie podwdjnie lo-
garytmicznym rys.4 dane doSwiadczalne dajg sie dobrze ujgc
w foime prostych.
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Rys.4. Zalezno$¢ log £ wzgledem log C dla uktadu naftalen-
wodne roztwory elektrolitow. Krzywa 1 dla HCI, krzywa 2 dla
KOH, krzywa 3 dla KC1

3.1.2. Naftalen - wodne roztwory elektrolitéw o zdolnosciach
utleniajgcych

Na rys.5 przedstawiono wplyw stezenia elektrolitow takich
jJjak KMnO , AgNO , HpCL na zmiany potencjatu elektrokinetycz-
nego jakie zachodzg w wypadku badan uktadéw: naftalen - wod-
ne roztwory elektrolitéw.

Stosujac roztwory KMnO (krzywa nr 1) obserwujemy poczatko-
wo, ze krzywa stromo winosi sie ku wyzszym ujemnym wartosciom
-potencjatu az do stezenia wynoszacego okoto 1”val/l. Przy
wyzszych stezeniach krzywa bardzo tagodnie opada. Badania
fotometryczne (fotometrem Pulfricha) wykazatly, Zze stabsze
roztwory tej soli opuszczajgce kapilare nie zawierajg jonu
I,InOi. Widocznie ulega on redukcji na $cianie kapilary. Do-
piero roztwory tej soli o stezeniu 7 uval/l po przepuszcze-
niu przez kapilare wykazujg zawarto$¢ jonu MnO o stezeniu
okoto 0,5 uyal/l. Wyzsze stezenia np. 10 *yal/l*roztworéw
y/prowadzanych do kapilary, dawaly po przejsSciu przez kapila-
re obnizke stezenia MnO" do rzedu 1@uval/l.



Wie wchodzac w fizykochemiczng interpretacje catoksztattu
reakcji zachodzacych pomiedzy elektrolitem a $ciang kapilary,
mozna przyjaés,ze wwy-
niku przepuszczenia
roztworu przez kapila-
re zachodzi reakcja
redukcji jonu MnOg,
z materiatem kapilary.
\/ ten spos6b w war-
stwie podwdjnej poza
jonami obecnymi W roz-
tworze pojawiajg sie
produkty reakcjij kto-
rych obecno$¢ musi sie
ujawnié¢ zmianami wia-
Sciwosci elektrokine-
tycznych uktadu. Jesli
produkty reakcji sg
dobrze zadscrbowano,
nalezy oczekiwaé¢ wzro-
stu dzeta potencjatu
wraz ze wzrostem ste-
ciilnfc  zenia elektrolitu w
roztworze0O Dalszy
wzrost stezenia elek-
trolitu moze doprowa-
dzi¢ do tego, ze nie
cata ilos¢ jonu reagu-
jacego zdazy wejs¢ w
reakcje ze Sciang ka-
pilary i znajdziemy
go natenczas w cieczy
opuszczajacej kapila-
re» a (eS° stezenie
nie bedzie ulegato
zmianom w czasie do-
Swiadczenia. Jeszcze dalszy wzrost stezenia elektrolitu do-
prowadzanego do kapilary moze spowodowaé mniej lub wiecej
szybkie obnizenie sie wartosci ”~-potencjatu na skutek dzia-
tania rozmywajgcego przeciwjondéw. Przy talcim rodzaju prze-
biegu proceséw elementarnych nalezy sie spodziewaé, ze krzy-
wa przedstawiajgca przebieg zmian %-potencjatu ze wzrostem
stezenia elektrolitu bedzie sie charakteryzowata wystapieniem
pewnego maksimum na krzywej. Do podobnych konkluzji dochodzi
tez Anderson [48].

Rys.5» Krzywe zmian “~-potencjatu

od stezenia dla uktadow: naftalen-

wodne roztwory elektrolitow o
dziataniu utleniajgcym
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17 wypadku roztworéw AgHO (krzywa 2) przepuszczonych przez
kapilare naftalenowg tez obserwuje sie wystepowanie malcsimum
na krzywej, a badania nefelometryczne wskazujg na zanik lub
obnizenie sie stezenia jonow Ag w roztworach, ktére zosta-
ty przepuszczone przez kapilare, podobnie jak to miato miej-
sce w wypadku roztworéw wodnych nadmanganianu potasu. ROz-
nice wprzebiegu krzywej dosSwiadczalnej dla azotanu srebra
wzgledem przebiegu krzywej dla nadmanganianu potasu polegaja
na tym, ze w poczatkowym zakresie AgICU obserwuje sie wysta-
pienie dyskretnego minimum na krzywej w okolicy stezen 0,5
wval/t po czym wzrost warto$ci %-potencjatu wzgledem steze-
nia soli jest bardziej stromy, niz w wypadku krzywej odnoszg-
cej sie do badan z nadmanganianem potasu. Dalszym szczeg6tem
godnym zwroOcenia uwagi jest to, Zze pierwsze pojawienie sie
jondbw Ag w roztworze wychodzacym z kapilary stwierdza sie
nieco wczesniej niz w przypadku KMnO® bo przy stezeniu roz-
tworu wprowadzonego do kapilary wynoszacym okoto 6 ivall/l.
Wychodzacy roztwér wykazywat natenczas stezenie okoto 0,25
»val/l. Dla przyktadu podam, ze przy stezeniu roztworu AgNO_
wprowadzanego do kapilary rzedu 9»5”val/l po jego przejsciu
przez kapilare obserwowano obnizke stezenia do rzedu okoto
0,7 uvalll.

Te cyfry podaje tylko dla jakoSciowego scharakteryzowania
zagadnienia i dla poparcia tez, ktére rozwingtem uprzednio.

3ardzo c.harakterystyczne krzywe zalezno$ci zmian poten-
cjatu elektrokinetycznego wzgledem stezenia roztworu elektro-
litu przedstawiajg jeszcze dwa dalsze przebadane roztwory,

a to nadtlenku wodoru oraz octanu litu.

Roztwory wody utlenionej (krzywa nr 3) w miare podwyzsza-
nia stezenia dajg dla roztworow o stezeniu l«val/l do$¢ ostro
zarysowane maksimum (najwyzsze z przebadanych roztworéw) po
czym obserwujemy tez stosunkowo ostry spadek wartosci T-po-
tencjatu az do wartosci stezenia okoto 3/tval/l. Dalej prze-
bieg krzywej staje sie coraz bardziej ptaski. Przy stezeniu
roztworu wodnego nadtlenku wodoru wiekszych niz 5,5 uval/l
obserwuje sie wyrazne juz dziatanie rozpuszczajgce S$ciane ka-
pilary, tak ze dalsze pomiary S-potencjatu staja sie nie-
mozliwe z powodu zmian $rednicy kapilary i trudnoS$ci utrzy-
mania statego poziomu roztworu doptywajgcego. lloSciowego
zbadania przereagowania jak w uprzednio opisanych wypadkach
nie udato sie uchwyci¢, poza tym catoksztatt przemian zacho-
dzacych jest bardziej skomplikowany poniewaz roztwory dostar-
czonej wody utlenionej byty mocno zakwaszone, lilemniej moz-
liwos$é reagowania H202 z naftalenem jest bardzo prawdopodobna,
tak ze interpretacja przebiegu krzywej moze by¢ podobna do
tej, jaka przeprowadzono w przypadku roztworéw KMnO i AgNO-~.
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W wypadku stosowania roztworéw octanu litu (krzywa nr 4)
obserwujemy poczatkowo lekki wzrost warto$ci %-potencjatu
W miare wzrastania stezenia roztwordéw,po czym dos$¢ ostre ob-
nizanie sie przechodzace tagodnie w odcinek prawie ze ptaski,
pc czym znowu ostro opadajgcy. Przyjmujac jak w wypadku po-
przednich trzech krzywych za stuszne tlumaczenie, ze powsta-
wanie maksimum na krzywych d&/dC moze by¢ powodowane tym*
ze roztwoOr wchodzi w reakcje ze Sciang kapilary, nalezatoby
przypuszczaé ze i roztwory wodne MLICOObl moga reagowaé z
naftalenem. Jednak przeSledzenie literatury wskazuje, ze ta-
ka mozliwos$¢ jest mato prawdopodobna»

Bioragc powyzsze pod uwage nalezy przypuszczaé, ze wystepo«=
wanie maksimum na krzywej zalezno$ci “-potencjatu od steze-
nia elektrolitu dla uktadéws organiczny zwigzek hydrofobowy
niejonogenny - wodne roztwory elektrolitow, wskazuje jedynie
na prawdopodobienstwo zajscia reakcji miedzy $ciang kapilary
a elektrolitem. Celem upewnienia sie czy reakcja tego typu
rzeczywiscie zachodzi, nalezy szuka¢ potwierdzenia na innej
drodze. Wwypadku innych typow ukladéw np® metal szlachetny
- wodne roztwory elektrolitow jak wykazuje Sokalski [25] te-
go rodzaju maksimum na krzywej moze wynika¢ na skutek wzaje-
mnych oddziatywan katalitycznych miedzy metalem i elektrolit
tem.

Dla uktadéw polimer (niepeczniejacy) = woda maksimum moze
by¢ wywotane tez wymywaniem pewnych substancji z polimeru
[19, 20]. Jak z powyzszego wida¢ -interpretacja wystepowania
tego rodzaju maksimum na krzywej nasuwa szereg watpli»
wosci i nie jest dostatecznym i wystarczajgcym dowodem dla
stwierdzenia, ze zachodzi mozliwo$¢ reakcji miedzy Sciang
fazy statej a roztworem® Stwierdzenie zajscia reakcji za tym
musi by¢é poparte dodatkowym dosSwiadczeniem,,

3.1.3® Naftalen - wodne roztwory soli o wielowartosciowych
kationach

Na rys.6 przedstawiono wyniki doswiadczalne zmian £ =po-
tencjatu powodowanych podwyzszeniem stezenia wodnego roz=»
tworu soli o wielowarto$ciowych kationach®

Krzywa nr 1 przedstawia te zaleznos$¢ dla roztworow wodnych
azotanu baru. Charakterystyczng cechg przebiegu krzywej do~
Swiadczalnej jest to, ze nie obserwuje sie dla stezen nawet
rzedu 10”~val/l przetadowania podwdjnej warstwy. W artosci
zmian £-potencjatu ze stezeniem sg bardzo zblizone do tych
wartosci jakie obserwujemy przy uzyciu HCL wzglednie HNO .
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Stosunek wielko$ci -5- obliczony w spos6b podobny jak dla
elektrolitoéw jednowartoSciowych daje warto$¢ 13,9 tj» liczbe
przeszto dwukrotnie
nizszg» (Dla elektro-
litbw jednowartoscio-
wych 30,6)» Podobnie,
jesli sie przeprowa-
dzi obliczenie -jtl
w spos6b podobny jak
dla elektrolitow o
jednowarto$ciowych
kationach, natenczas
dostanie sie wielkos¢
56, ktdra jest przesz-
to dwukrotnie nizsza
od 127,5 jakag otrzy-
ma sie w wypadku elek-
trolitow jednowarto-
Sciowych«

Widzimy zatem, ze
dla soli o kationie
dwuwarto$ciowych za-
leznos$ci wyprowadzo-
ne dla elektrolitow
jednowartosciowych
nie sg wazne. Wypro-
wadzenie jakiego$
uogdlnienia dla elek-
trolitow o kationach
dwuwartosciowych wy-
maga zabrania jeszcze
powaznego materiatu
doSwiadczalnego, na
podstawie ktdrego
mozna by probowac
sformutowacé wzory
obejmujgce to zagad-
nienie.

Krzywa nr 2 na rys.6 przedstawia zmiany ”-potencjatu ze
wzrostem stezenia A1(kO _. Widzimy, ze juz roztwory o ste-
zeniu 1 ~val/l powodujg zmiane znaku tadunku elektrycz-
nego na S$cianie kapilary naftalenowej. Dalsze podwyzszenie
stezenia roztworu tej soli powoduje dalsze, lecz coraz stab-
sze podwyzszenie wartosSci £-potencjatu. Przy stezeniach
bliskich wartosci 10uval/l wartos¢ ~-potencjatu zmierza

Rys.6. Krzywe zmian |-potencjatu od

stezenia dla uktadow naftalen - wodne

roztwory elektrolitéw o wielowarto-
Sciowym kationie
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asymptotycznie do pewnej wartosci koncowej. Przy zastosowa-
nych w tych badaniach stezeniach nie zaobserwowane, by '.-po-
tencjat w miare wzrostu stezen wykazywat tendencje obnizenia
swej wartosci tak,by w koncu zblizy¢ sie do zera po przejsciu
przez pewng warto$¢ maksymalng. Badan przy wyzszych niz poda-
ne stezeniach nie mozna byto przeprowadzié¢ ze wzgledow ograni-
czen jakie byty narzucane warunkami aparaturowymi.

Krzywa doswiadczalna podana dla tego typu elektrolitu nie
da sie uja¢ w jaka$ formute matematyczng tak, ze nie mozna
dla tej zalezno$ci wyprowadzi¢ wzoréw, jak to miato miejsce
w wypadku silnych jednowarto$ciowych elektrolitow.

Krzywa nr 3 na rys.6 przedstawia doswiadczalne wyniki zmian
£»potencjatu dla roztworow Th(ITG3), w miare jak wzrasta ste-
zenie wodnych roztwordéw tej soli. Krzywa w swym przebiegu
przypomina krzywg uzyskang dla roztworéw AI(110M)o jednakowoz
wplyw czterowarto$ciowego kationu jest silniejszy niz to za-
obserwowano dla kationu trojwartosciowego. Przetadowanie
warstwy podwdjnej nastepuje szybciej, bo juz przy stezeniach
ponizej luval/l. Krzywa przebiega bardziej stromo i przy od-
powiednich stezeniach uzyskuje sie wyzsze wartosci -poten-
cjatu niz dla kationu trojwartosciowego. Przebiegu krzywej
nie udato sie uja¢ w prostg formute matematyczng.

3.1.4. Uklad naftalen - wodne roztwory homologébw kwasu mrow-
kowego

Ha rys.7 przedstawiono wyniki badan zmian t -potencjatu
ze wzrostem stezenia dla ukladéw naftalen - wodne roztwory
kwaséwj mrowkowego, octowego i propionowego.

Krzysra nr 1 odnosi sie do badahA przeprowadzonych z kwa-
sem mrowkowym. Widzimy, ze ten kwas juz przy stezeniu 2jtval/l
powoduje obnizke £-potencjatu do zera, dalsze zwiekszenie
stezenia prowadzi do przetadowania $ciany kapilary z tym,
ze nawet przy stezeniu 10 iival/l nie obserwuje sie tendencji
do zmniejszania sie warto$ci ".-potencjatu. Najstabsze dzia-
tanie na a-potencjat wywiera kwas octowy (krzywa nr 2). Na-
tomiast krzywa nr 3 dla kwasu propionowego wskazuje na to,
ze jego oddziatywanie na zmiany H-potencjatu sg posrednie
miedzy tymi jakie wykazuje kwas mrowkowy oraz kwas octowy*
Co wiecej dla kwasu propionowego obserwuje sie w zakresie
stezen 5/>val/l pewne dyskrestne maksimum, jakie nie wyste-
puje przy badaniach przeprowadzonych z innymi kwasami orga-
nicznymi lub mineralnymi. Z powyzszego zestawienia doSwiad—
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czen przeprowadzonych, dla tych trzech homologéw nasyconych
kwaséw ttuszczowych wynika, ze reguta lraubego w jej zastoso-
waniu do zmian £ -potencjatu [49] nie znajduje potwierdzenia
w przedstawionych badaniach dla tego typu ukiadu.

Rys.7. Krzywa zmian ~«potencjatu od stezenia dla ukiadow
naftalen: wodne roztwory homologéw kwasu mrowkowego

3.1.5. Y/nioski

Y/nioski jakie sie nasuwajg z badan nad zmianami -"poten-
cjatu v/ zaleznos$ci od zmian stezenia dla uktadu naftalen —
wodne roztwory elektrolitéw mozna ujgé w nastepujace punkty:

1) wypadku roztworéw silnych elektrolitow jednowartoscio-
wych (sole, zasady, kwasy) nie wchodzacych w reakcje chemicz-
ng ze S$ciang kapilary obserwuje pewne regularnosci w przebie~
gu krzywych, ktére udato sie ujgé¢ w nowg zalezno$¢ funkcjonal-
ng,

33



2) w wypadku zastosowania elektrolitow, ktére wykazujg du-
ze prawdopodobienstwo reagowania ze $cianag kapilary przebieg
krzywych dVdc charakteryzuje sie wystepowaniem maksimum,

3) jak wykazujg badania z octanem litu wystepowanie maksi-»
mum na krzywej nie koniecznie jest jednoznaczne ze stwierdze-
niem, ze zachodzi reakcja chemiczna miedzy elektrolitem a fa-
zg stata,

4) w wypadku stosowania elektrolitow o wielowarto$ciowych
kationach znajduje potwierdzenie reguta stwierdzajgca, ze
elektrolity o kationach tr6j- i czterowartoSciowych tatwo
prowadzg do przetadowania podwdjnej warstwy elektrycznej,

5) badania nad wplywem stosowania roztworéw homologéw kwa-
su mréwkowego na zmiany £“potencjatu nie prowadzg do potwier-
dzenia zgodnosci tych zjawisk z regutg lIraubego w jej najszem-
rzej pojetym ujeciu,

6) silne elektrolity jednowarto$Sciowe nie wchodzace w reak-
cje chemiczng ze $ciang kapilary sg catkowicie wymywane czys-
ta woda, a wiec ich adsorpcje bede w dalszym ciggu pracy na-
zywat odwracalng. Stwierdzono te wilasciwos¢ w ten sposéb, ze
kapilara przez ktorg przepuszczano roztwdr o wzrastajagcych
stezeniach elektrolitu i dla ktorej ustalit sie pewien specy-
ficzny potencjat przeptywu, poddana wymywajacemu dziataniu
czystej wody po pewnym diuzszym czasie przemywania przybiera
potencjat przeptywu taki, ktory wykazywata dla czystej wody
przed przepuszczeniem przez nig elektrolitu,

7) elektrolity wchodzace w reakcje z $ciang kapilary ad-
sorboy/aty sie w sposob nieodwracalny? nawet pieciogodzinne
przepuszczenie przez kapilare czystej wody nie prowadzito do
przywrdcenia pierwotnego potencjatu przeptywu dla czystej wo-
dy. Juz po 3/4 do 1,5 godzinnym przemywaniu potencjat prze-
ptywu ustalat sie na jakim$ innym potencjale niz ten jaki
wykazywata Swieza kapilara wobec czystej wody,

8) elektrolity wielowartosciowe wykazywaly adsorpcje nie-
odwracalng. Natomiast roztwory Ba(NO03 desorbowaty sie cat-
kowicie.
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3.2. Uklady antracen - wodne roztwory elektrolitow

3.2.1. Antracen - wodne roztwory silnych jednowartosciowych
elektrolitow

Zmiany £ -potencjatu wywolane wzrostem stezenia elektroli-
tow jednowartosciowych takich jak HC1, HNO" KOH i KC1 przed-
stawia rys.8.

Rys.8. Krzywa zmian £ -potencjatu od stezenia dla uktadéw
antracen - wodne roztwory silnych jednowartosciwych elektro-
litow

Krzywe 1 i 2 odnoszace sie do doSwiadczen z HC1 i HNOM
przedstawiajg powyzszg zalezno$¢ w formie linii ciggtych'o
charakterystycznym ksztatcie dla krzywych eksponentialnych.
Naniesienie danych doSwiadczalnych na wykres przedstawiajacy

zalezno$¢ funkcjonalng

$-f(log C)
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daje punkty lezgce na prostej za wyjatkiem punktow odpowia-
dajacych stezeniu ponizej l1uval/l. Za tym zalezno$¢ powyzszg
mozna ujaé w formute

| - eaC (22)

Natomiast wodne roztwory KC1 oraz KOH (krzywe 3 1 4) wpkywaja
na zmiane ~-potencjatu dajac zaleznosci CharakteryZUche sie
albo punktem przegiecia (dla KCI) albo wyraznym maksimu*. Te-
go rodzaju przebieg zaleznos$ci wskazuje na mozliwos¢ wystepo-
wania bardziej skomplikowanych proceséw elementarnych biorac
cych udziat w catoksztatcie zjawisko

Jeéli wezmie sie pod uwage mozliIwosSC interpretacji jaka
zastosowano dla naftalenu (3*1 <l) oraz prace Andersona, na-
tenczas nasuwa sie podejrzenie, ze KOH wchodzi w reakcje z
antracenem» Ponadto stwierdzono, ze jony potasu sg adsorbowa-
ne na antracenie w sposéb nieodwracalny tzn. nie dajg sie one
"odmyé" przy pomocy czystej wody. Stosowane kwasy HC1 § HNO"
adsorbujg sie w sposob odwracalny® Z powyzszego zestawienia®
wynika, ze bardziej zréznicowane chemiczne funkcje jakie sa
cechg charakterystyczng poszczegd6lnych grup fukcyjnych an-
tracenu stwarzajg bardziej skomplikowany obraz zmian 7,-po-
tencjatu w zaleznos$ci od stezenia wodnych roztworéw poszcze-
golnych elektrolitow silnych» Ta wieksza z4ozonoS¢ proceséw
zachodzacych w podwojnej warstwie elektrycznej uwidacznia
sie wystepowaniem maksimum lub przegie¢ na krzywych doswiad-
czalnych.

3.2.2. Antracen - wodne roztwory elektrolitéw o wielowarto-
§ciowych kationach

Na rys.9 podano krzywe przedstawiajgce zalezno$¢ zmian
N-potencjatu od stezenia wodnych roztwordw elektrolitow o
kationach wielowartosciowycho

Uzyto w tych badaniach azotanu baru, glinu i toru. Krzywa
nr 1 przedstawia zmiany -potencjatu ze wzrostem stezenia
wodnego roztworu azotanu baru. Dla czystej wody 5“ poten-
cjat wynosi - 55 mVe Roztwory Ba(HO, )- powodujg w miare wzro-
stu stezenia obnizanie sie wartos$ci £ -potencjatu z tym, ze
ta obnizka nie jest gwaltowna, a punkty doswiadczalne pozwa-
lajg na wykres$lenie krzywej ciagtej o charakterystycznym
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ksztatcie przepisywanym funkcji eksponencjalnej* Najwyzsze
stosowane w tych badaniach stezenie (1.10 val/l) nie daje
efektu zmiany znaku
tadunku elektryczne»
go na S$cianie kapi-
laryo Tak wiec dzia-
tanie kationu dwu-
warto$ciowego jakim
jest bar,jest stab-
sze od dziatania
jonu wodorowego9 kto-
ry moze doprowadzic
do przetadowania
(rys.8, krzylla 1 i 2)
Natomiast bardzo
silne dziatanie na
wartos¢ i znak po-
tencjatu elektroki-
netycznego obserwu-
jemy w wypadku za-
stosowania soli o
kationie tréjwarto-
sciowym takim jak
glin (krzywa nr 2).
Juz dla stezenia

9 : A 2 od nizszego niz 2uval/l
Rys.9. Krzywe zmian "-potencjatu o obserwuje sie spa-

y . od wartosci powyzej
tosciowych kationach )

Dalsze zwiekszenie
stezenia do warto$ci 2,50val/l podwyzsza gwattownie “«poten-
cjat w kierunku wartosci dodatnich. Dla warto$ci stezen po-
wyzej 2,5 uval/l zwiekszenie sie wartosci 4-potencjatu jest
coraz powolniejsze, w wyniku czego, krzywa doswiadczalna
zbliza sie asymptotycznie do pewnej warto$ci maksymalnej.

Podobne lecz jeszcze silniejsze dziatanie obserwuje sieg
przy uzyciu azotanu toru (krzywa nr 3). Zmiana znaku elek-
trycznego z ujemnego na dodatni na $Scianie kapilary zachodzi
juz przy stezeniu ponizej 0,5(*val/l. Przy stezeniu ponizej
2 uval/l zwiekszanie sie wartosci $“P°tencjatu przestaje
by¢ tak gwattowne i powoli poczyna zbliza¢ sie asymptotycz-
nie do pewnej wartosci maksymalnej. Warto$¢ ta zgrubsza jest
0 okoto 50;S wyzsza od tej jakag obserwuje sie w wypadku sto-
sowania Al (NOj)y Wyniki przedstawione tymi trzema krzywymi
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na wykresie jednologarytmicznym przybierajg posta¢ prostych
(rys.10), Za tym zaleznos$¢ funkcjyna powyzszych zmian mozna
przedstawi¢ w formie réwnania.

aC

LogC

Rys.10. Zalezno$¢ ~-potencjatu wzgledem log C dla uktadow;
antracen - wodne roztwory elektrolitw o wielowartoSciowym
kationie

3.2.3. Antracen - wodne roztwory homologéw kwasu mréwkowego
Zalezno$¢ zmian ~-potencjatu w miare podwyzszenia ste-

zenia kwaséw: mrowkowego octowego i propionowego przedstawia
rys.11 przy czym krzywa nr 1 odnosi sie do kwasu mrowkowego.
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Z przebiegu tej krzywej wynika ciekawe spostrzezenie,ze dzia-
tanie kwasu mrowkowego jest duzo silniejsze niz silnych
kwaséw mineralnych takich jak kwas solny czy azotowy. Przeta-
dowanie podwdjnej warstwy pod dziataniem kwasu mréwkowego
nastepuje juz przy stezeniu okoto 1,6 uval/l, gdy tymczasem
HC1 i HNO, takie dziatanie wykazywatly dopiero przy stezeniach
okoto 8uval/l. Po przetadowaniu wzrost -potencjatu juz
nie jest tak gwaltowny i obserwujemy agymptotyczne zblizanie
sie jego wartosci do pewnej maksymalnej wielkosci.

W

Rys.11. Krzywe zmian §-potencjatu od stezenia dla uktadow;
antracen - wodne roztwory homologéw kwasu mrowkowego

Badania przeprowadzone dla kwasu octowego (krzywa nr 2)
wskazujg, ze dziatanie tego kwasu jest bardzo stabe. Krzywa
opada bardzo tagodnie, a koncowa obnizka wartosci ~-poten-
cjatu (w zakresie badanych stezen) siega okoto 30%wartosci

AN “potencjatu dla czystej wody.

Natomiast zmiany £-potencjatu pod wplywem podwyzszenia
stezenia kwasu propionowego przedstawia krzywa nr 3. Z jej
przebiegu i potozenia mozna sie zorientowac, ze wpltyw tego
kwasu jest stabszy od kwasu mrowkowego a silniejszy od kwa-
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su octowego. Wszystkie krzywe przedstawione na rys. 11 w ukta-
dzie

| mte (log c¢)

dajg linie proste co przedstawia rys.12.

Rys.12. Zalezno$¢ £ -potencjatu wzgledem log C dla ukfadow;
antracen - wodne roztwory homologéw kwasu mréwkowego

V wyniku powyzszego mozna zalezno$¢ fukcyjng zmian £>po
tencjatu ujagé w formute

gdzie a jest v/arto$Scig stata
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3.2.4. Y/nioski

Przeprowadzone badania wplywu stezenia wodnych roztworpw
rozmaitych elektrolitow na potencjat elektrokinetyczny ukid-
dow antracen - wodne roztwory elektrolitow mozna ujgé w na-
stepujgce punkty:

1. Wodne roztwory silnych elektrolitow jednowarto$ciowych
nie dajg zaleznos$ci fukcyjnych tak prostych jak w przypadku
naftalenu. Krzywe przedstawione na rys.8 wykazujg dla kwasow
mineralnych (HC1 i HNO ) zalezno$¢ fukcyjng dajacag sie ujac
w forme eksponencialng. Natomiast KOH i KC1l powodujg w miare
wzrostu stezenia takie zmiany “-potencjatu, w wyniku ktorych
otrzymuje sie krzywe charakteryzujgce sie wystepowaniem pew-
nego maksimum lub punktami przegiecia.

2. Stosowanie soli o kationach wielowartosciowych daja
przebiegi krzywych dos¢ regularne, dajace sie ujagé w proste
zaleznos$ci funkcjonalne.

3. Wmiare wzrostu warto$ciowos$ci kationu soli obserwu-
je sie coraz silniejsze dziatanie, zgodne z ogdllnymi reguta-
mi.

4. Wwypadku uzycia homologébw kwasu mrowkowego notuje sie
podobne dziatanie jak obserwowano dla kapilar naftalenowych.
Dla antracenu wplyw zwiekszania stezenia kwasu propionowego
na zmiany s -potencjatu jest posSredni miedzy tym, jaki zostat
stwierdzony dla kwasu mréwkowego oraz dla kwasu octowego.
Innymi stowy dla tego typu uktadéw nie znajduje potwierdzenie
reguta Traubego w swym najszerszym ujeciu.

5. Tylko elektrolity jednowartosciowe i sole baru dawaty
sie odmyé ze Scian kapilar.

3.3. Uklady fenantren - wodne roztwory elektrolitow

3.3.1.Fenantren - wodne roztwory silnych jednowarto$ciowych
elektrolitow

M pierwszym rzedzie zbadano dla tego typu ukladéw wplyw

jednowartosciowych kwaséw mineralnych takich jak HO1 i HNO..
Wyniki przedstawiono na rys.13 (krzywa 1,2).
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Dane pomiarowe dla kwasu solnego oznaczono punktami, za$
dla kwasu azotowego kotkami. Rozrzut punktow doswiadczalnych

Rys. 13» Krzywe zmian ”~-potencjatu od stezenia dla ukladow?
fenantren - wodne roztwory silnych jednowartosciowych elek-
trolitow

jest dla obu kwaséw taki, ze witasSciwie dane eksperymentalne
mozna ujaé jedng krzywa. Z tych obserwacji wynika, ze wplyw
obu kwasoéw jest praktycznie identyczny. Nalezy przy tym zaz-
naczy¢, ze adsorpcja jonéw w podwojnej warstwie elektrycznej
dla tych elektrolitow jest odwracalna (w tym sensie jak to
opisano dla naftalenu). Krzywa nr 3 przedstawia te zaleznos$¢
w wypadku zastosowaniu roztworéw KC1, za$ krzywa nr 4 roz-
tworow KOH. Z przebiegu tych czterech krzywych wynika, ze
najstabiej wplywa na zmniejszenie -potencjatu wodorotlenek
potasu, za$ najsilniej KCL1.

Wszystkie cztery krzywe w uktadzie ~ =7~(log C) dajg prze-
biegi prostolinijne co przedstawiono na rys.l4.
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Z powyzszego wykresu wynika, ze zmiany “-potencjatu
wzgledem stezenia tych elektrolitow mozna przedstawié jako
zalezno$¢ funkcjonalng typu

§9|eaC

Rys.14. Krzywe zaleznos$ci ”~-potencjatu wzgledem log C
dla uktadow: fenantren - wodne roztwory silnych elektrolitow
jednowarto$ciowych

Odmienng zaleznos$¢ funkcjonalng powyzszego zjawiska dla
uktadu fenantren - wodne roztwory silnych elektrolitéw je-
dnowarto$ciowych w stosunku do uktadéw naftalen - wodne
roztwory silnych elektrolitow wskazuje na to, ze mechanizm
zjawisk musi przebiega¢ odmiennie, najprawdopodobniej jest
to warunkowane tym, Zze chemizm poszczeg6lnych pozycji pod-
stawnikowych u fenantrenu jest o wiele bardziej zréznicowa-
ny niz dla naftalenu. Tym tez mozna ttumaczy¢ odmienne wa-
runki adsorpcji w podwojnej warstwie elektrycznej na grani-
cy faz.
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3.3.2. Fenantren - wodne roztwory elektrolitéw o dziataniu
utleniajgcym

Wplyw na %-potencjat wodnych roztworéw elektrolitow o
dziataniu utleniajagcym przedstawiono na rys.15.

B 9 10 i 12 13 'K ELval/i

Rys.15. Krzywa zaleznos$ci ™ -potencjatu od stezenia dla
uktadéw: fenantren - wodne roztwory elektrolitow o dziataniu
utleniajgcym

Krzywa nr 1 przedstawia zmiany potencjatu elektrokinetycz-
nego W zaleznos$ci od stezenia KMhO . Z przebiegu krzywej wi-
da¢, ze dodatek KMnO. do wody powoduje ostry wzrost ~-po-
tencjatu, ktéry w mitre dalszego zwiekszania stezenia az do
wartoéci 10 wval/l nie wykazuje tendencji do obnizki. Strzak-
ka pod linie wskazuje przy jakim stezeniu znaleziono w wodzie
wyptywajagcej pierwsze $lady jonu MnO'

Wplyw zmian stezenia AgNO. na wielkos$é -potencjatu przed-
stawiono krzywg nr 2. Y/zrost stezenia tej soli powoduje bar-
dzo nieznaczny wzrost | -potencjatu. Po przekroczeniu ste-
zeh okoto 3 @uval/l, "-potencjat poczyna wolno opada¢. Poja-
wienie sie jonow Ag+ w roztworze odciekajagcym z kapilary
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zauwazono przy stezeniu 7,5@<val/l roztworu wprowadzanego
do kapilary (co oznaczono strzatkg pod krzywg)*

Bardzo podobny przebieg krzywej 3 w poréwnaniu z krzywa
nr 2 wskazuje na to, ze dziatanie wody ultenionej jest bar-
dzo zblizone do tego, jaki zaobserwowano dla AgNO . Pojawie-
nie sie wody utlenionej w roztworze opuszczajagcym kapilare
zaobserwowano dopiero przy stezeniu 12 uval/l roztworu y/pro-
wadzanego do kapilary (co podobnie jak poprzednio oznaczono
strzatkg pod odpowiednig krzywa).

Bardzo istotny jest fakt, ze adsorpcja na powierzchni
styku z kapilarg ule jest odwracalna rozumiejgc to w sensie
takim jak opisano przy omowieniu tego zjawiska w wypadku
uktadow z naftalenem jako fazg statg.

3.3.3. Fenantren - wodne roztwory elektrolitéw o kationie
wielowartosciowym

Zmiany - potencjatu w zaleznos$ci od stezenia wodnych
roztworow elektrolitow o kationach, ktorych wartoSciowos$¢
wzrasta od 2 do 4 przedstawiono na rys.16.

Krzywa 1 przedstawia powyzszg zalezno$¢ dla roztwordéw
azotanu baru. Bardzo ciekawe jest stwierdzenie, ze ta sél
przy stezeniach nizszych niz 0,5 vval/l powoduje silng pod-
wy:'ke 8§ -potencjatu po czym obserwuje sie obnizanie jego
warto$ci wedtug podobnej funkcji jak to notowano dla silnych
elektrolitdw jednowartoSciowych. Adsorpcja jondw jest tak
silna, ze wymywanie kapilary czystg wodg nie prowadzi do
przywrocenia takiej wartosci potencjatu przeptywu jaka ob-
serwowano dla kapilary Swiezo wzietej do doSwiadczenia tj.
taiciej ktdra jeszcze nie zetkneta sie z roztworami azotanu
baru. Dalszym bardzo charakterystycznym szczeg6tem na ktory
nalezy zwrdci¢ uwage, jest stosunkowo nikte obnizanie sie
N-potencjatu ze wzrostem stezenia. Mimo ze kation jest
dwuwartosciowy, wplyw jego jest stabszy od tego jaki zaob-
serwowano dla kationéw jednowartosciowych, (poréwnaj rys.13)
Jest to niezgodne z regutg wedlug ktérej jony o wyzszej war-
toSciowosci wywierajg silniejszy wplyw na ~-potencjat niz
jony o0 nizszej wartosciowosci w tych samych warunkach do-
Swiadczalnych.

Do reguty powyzszej dobrze sie stosujg dopiero jony troj-
i czterowartosciowe. Wyniki tego rodzaju badan dla roztwo-
rbw azotanu glinu przedstawia krzywa nr 2. Przeladowanie za-
chodzi juz przy stezeniu 0,75uval/l tej soli, po czym dal-
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szy wzrost wartosSci §-potencjatu nie jest juz tak silny, a
dla wyzszych stezeh warto$é potencjatu elektrokinetycznego

1?7ys.16. Krzywe zalezno$ci £-poten-
cjatu od stezenia dla uktadow fe-
nantren - wodne roztwory elektrolit
tow o wielowartosciowym kationie

zbliza sie asymto-
tycznie ku pewnej
wartosci maksymalnejo

Krzywa nr 3 przed-
stawia wyniki badan
przeprowadzonych dla
roztworéw wodnych
azotanu toru» Cha-
rakter krzywej jest
bardzo podobny do
tego jaki znaleziono
dla roztworéw azo-
tanu glinu, z tym,
ze dziatanie czte-
rowarto$ciowego jo-
nu toru jest o wie-
le silniejsze. 1 tale
dla stezenia C,5
uval/l obserwuje
sie zmiane znaku ta-
dunku potencjatu
przeptywu i poten-
cjatu dzeta. Przy
stezeniu 6 uval/l
warto$§é ~-potencja-
tu jest okoto dwu-
krotnie wyzsza niz
przy tych samych .
warunkach dziatania
roztworéw azotanu
glinu.

W szystkie trzy
krzywe przedstawio-

ne na tym wykresie w uktadzie jednologarytmicznym dajg sie
przedstawi¢ w formie prostych co przedstawia rys.17.
Analiza matematyczna tej zalezno$ci da sie zatem przed-

stawi¢ w formie réwnania

aC
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Rys.17. Krzywa zaleznoséci S,-potencjatu od log C dla uktadow:
fenantren - wodne roztwory elektrolitow o kationie wielowar-
tosciowym

3.3.4. Fenantren - wodne roztwory homologéow kwasu mréwkowego

Y/ptyw podwyzszenia stezenia roztworé6w homologéw kwasu
mréwkowego na zmiane -potencjatu przedstawia rys. 18.

Krzywa nr 1 przedstawia te zalezno$¢ w wypadku stosowania
roztworow kwasu mrowkowego. D ziatanie kwasu mréwkowego juz
przy bardzo niskich stezeniach prowadzi do bardzo silnego ob-
nizenia ”~-potencjatu i przy stezeniu okoto 1,5 do 2yual/l
obserwuje sie najenergiczniejsze dziatanie, krzywa przecho-
dzi przez minimum po czym dalszy wzrost stezenia powoduje
bardzo lekki wzrost £-potencjatu. Przekroczenie stezenia
okoto 7 do 8 ,»val/l powoduje powolny spadek wartosci £,-poten-
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cjatu. Kwas mrowkowy w zakresie zbadanych stezeh nie prowa-
dzi dla tego typu ukiadéw do zmiany znaku tadunku warstwy

podwadjnej.

Rys.18. Krzywe zaleznos$ci |-potencjatu od stezenia dla ukta-
déw; fenantren - wodne roztwory homologéow k,vasu mrowkowego

Krzywa nr 2 przedstawia wyniki powyzszych badan przy uzy-
ciu kwasu octowego. Jak wida¢ z przebiegu krzywej oddziaty-
wanie kwasu octowego jest duzo stabsze od tego, ktdre wykazu-
je kwas mrowkowy. Nie obserwuje sie w tym wypadku przejscia
krzywej przez pewng warto$¢ minimalnag.

Krzywa nr 3 przedstawia wyniki badan przy uzyciu wodnych
roztworéw kwasu propionowego. Jak z przebiegu krzywej wynika
dziatanie kwasu tego jest silniejsze od dziatania kwasu oc-
towego, a stabsze od tego jakie wykazuje kwas mrowkowy.
Natomiast ksztatt krzywej jest bardziej zblizony do ksztattu

krzywej nr 2.
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3.3.5. Wnioski

Badania wptywu stezenia elektrolitow na -potencjat ukita-
dow fenantren - wodne roztwory elektrolitu mozna ujg¢ w na-
stepujgce sformutowanie:

1. Silne elektrolity o jednowartosciowym kationie nie dajg
przebiegow regularnych na podstawie ktorych udatoby sie ujac
zaleznos$ci w formute matematyczng. Wyjatek stanowia kwasy
HClL i WO dla ktérych, w zakresie stosowanych badan, mozna
przebieg badanych zjawisk ujg¢ w formute

2. Roztwory elektrolitow o dziataniu utleniajgcym daja
przebiegi krzywych charakteryzujgce sie wysokimi warto$ciami
| -potencjatu i wystepowaniem maksimum na krzywej podobnie
jak to obserwowano dla uktadéw z naftalenem i antracenem.
Adsorpcja typu nieodwracalnego.

3. Kationy wielowarto$ciowe wptywajg na zmiany 4, -poten-
cjatu w sposéb podobny jak to zaobserwowano dla naftalenu
i antracenu z tym, ze dla jonu barowego obserwuje sie wysta-
pienie pewnego maksimum. Adsorpcja nieodwracalna.

4. Dziatanie homologéw kwasu mrowkowego jest odmienne od
tego jakie obserwuje sie dla naftalenu i antracenu. K?as
mréwkowy nie powoduje zmiany znaku tadunku na $cianie kapila-
ry, krzywa wykazuje dyskretne maksimum. Podobnie jak w wypad-
ku naftalenu i antracenu najsilniej dziata kwas mréowkowy,
najstabiej kwas octowy, a kwas propicnowy wykazuje dziatanie
posSrednie. Powyzsze zachowanie sie nie jest zgodne z reguig
Traubego. Adsorpcja nieodwracalna.

3.4* Uktady kwas stearynowy - wodne roztwory elektrolitéw

Ten typ ukladéw posiada te ceche charakterystyczna, ze fa-
za stata jest typu jonogennego oraz ma zdolnos$¢ wysytania
jonow wodorowych do fazy ciektej, ksztattujgc podwdjng war-
stwe elektryczng wedtug odmiennego mechanizmu, niz ten jaki
mozna przypisa¢ uktadom utworzonym z weglowodoréw aromatycz-
nych o sprzezonych piers$cieniach. Dlatego nalezy sie spodzie-
waé innego rodzaju przebiegébw zmian “«potencjatu ze steze-
niem roztworéw roznych elektrolitéw .
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3.4.1. Kwas stearynowy - wodne roztwory silnych elektrolitow
jednowartos$ciowych

Podobnie jak w wypadku uprzednio opisanych uktadéw, tak
i tutaj zastosowano wodne roztwory kwasu solnego, azotowego,
wodorotlenu potasu i chlorku potasu. Wyniki badan przedstawia

rys.19.

Rys.19. Krzywe zaleznos$ci ”"-potencjatu od stezenia dla ukta-
dow kwas stearynowy - wodne roztwory silnych elektrolitow
jednowartosciowych

Krzywa nr 1 i 2 przedstawia wptyw zmian stezenia wodnych
roztwordéw ftswasu solnego i azotowego na zmiane -potencjatu.
Dziatanie obu tych kwaséw jest bardzo do siebie zblizone,
réznice poszczeg6lnych punktéw doswiadczalnych wyznaczajacych
obie krzywe praktycznie lezg w granicach btedu doswiadczal-
nego. Przetadowanie nastepuje przy stezeniach okoto 9 uvall/l,
czyli przy stezeniach nie wiele réznych od tych, ktére ob-
serwuje sie dla antracenu. Jedynie w zakresie niskich stezen
krzywa posiada bardziej stromy przebieg, gdyz przy czystej
wodzie pomiar ~-potencjatu daje prawie ze dwukrotnie wyzsze
warto$ci niz dla antracenu.
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Tego rodzaju przebieg zjawiska podobny w swym przebiegu
do tego, ktdry obserwuje sie dla antracenu nasuwa przypu-
szczenie, ze kwas stearynowy w zetknieciu z czystg woda wysy-
ta jony w gtab fazy ciektej sam silnie tadujgc sie ujemnie.
Hatomiast w zetknieciu z silnym kwasem zachowuje sie podobnie
jak weglowoddr aromatyczny. Znamienng cechg jaka wystepuje
w tych badaniach jest ten fakt, ze w niskich stezeniach dzia-
tanie kwasu azotowego silniej zmienia wartos¢ -potencjatu
niz kwas solny, natomiast po przetadowaniu dziatanie kwasu
solnego jest silniejsze. Tiumaczy¢ mozna by to tym, ze wbudo-
wujacy sie anion w warstwe adscajpcyjng beda-.bardziej ruchli-
wym wywiera silniejsze dziatanie.

Krzywe doswiadczalne nr 1 i 2 naniesione na wykres o ukta-
dzie 4 = teflog C) daje dla stezen wyzszych niz 2 uval/l li-
nie proste (rys.20). natomiast przy stezeniach nizszych dane
doSwiadczalne odbiegajg silnie od przebiegow poszczegOlnych
prostych, nasuwa sie wniosek, ze mechanizm tworzenia sie
podwojnej warstwy dla tych stezeh odbiega od tego jaki jest
charakterystycznym dla stezen wyzszych.

£wmV

20-

Rys020. Krzywe zaleznos$ci £-potencjatu od log C dla uktaddw:
kwas stearynowy - wodne roztwory HCl i HHOM
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Ka podstawie tego wykresu nie mozna, przypisa¢ zalezno$ciom
jakie zbadano formuty funkcji elcsponencialnej dla catego prze-
badanego zakresu stezen.

Krzywa nr 3 na rys. 19 przedstawiawyniki badan przeprowadzo-
ne przy zastosowaniu roztworow KCl. Przebieg tej krzywej jest
zaskakujgco odbiegajacy od tego, jakie obserwowano dotychczas.
Wptyw wzrostu stezenia KCl powoduje ostry wzrost sS-potencja-
tu do wartoséci - 0,11 mV i na tej mniej wiecej wysokosci
utrzymuje sie on az do stezenia okoto 7t val/l, po czym naste-
puje gwattowy spadek t-potencjatu tak, ze przy stezeniu
12 uval/l jest bliski zeru. Wzakresie badanych stezen nie
zauwazono procesu zmiany znaku tadunku warstwy podwojnej .

Tak charakterystyczny przebieg krzywej mozna by ttumaczy¢
tym, ze poczatkowy wzrost §-potencjatu jest powodowany tym,
ze dla niskich stezen mamy do czynienie z wytwarzaniem sieg
mydta potasowego wystepujacego w formie pojedynczych jonow,
ktére dysocjujg na ruchliwy kation i nieruchliwy anion wbu-
dowujacy sie w warstwe adsoipcyjng powodujg podwyzszenie “po-
tencjatu. Dalsze podwyzszenie stezenia, jak stwierdzono na
drodze pomiaréw przewodnictwa |50j jak i na drodze badan rent-
genograficznych [51] prowadzi do zasocjowania jonow w micelle.
Te zachowujac sie jak jony olbrzymy wptywajg na zmiany i$40-
tencjatu w podobny sposdb jak jony wielowartoSciowe tj. gwat-
townie daza do zmiany znaku tadunku podwdjnej warstwy elek-
trycznej.

Bardzo charakterystyczny jest tez wpdyw KOH na potencjat
elektrokinetyczny. Zalezno$é te przedstawia krzywa nr 4. Do-
datek do wody tugu potasowego silnie obniza “-potencjat.

Dla stezen wyzszych niz 2,5 wval/l nie udato sie stosowang
metodg wyznaczy¢ “-potencjatu, poniewaz nastepuje tak silne
zmydlanie kwasu stearynowego, ze Srednica otworu kapilary
ulega zmianom w trakcie pomiaru, Specjalnie charakterystycz-
ny jest jeszcze ten fakt, ze podwyzszenie stezenia nie pro-
wadzi do obnizki oporu strugi cieczy lecz do jego podwyzsze-
nia. Tiumaczy¢ to mozna tym, ze w tych warunkach nastepuje
wigzanie ruchliwych jonéw K+ na stabo zdysocjowane drobiny
mydta potasowego.

3.4.2, Kwas stearynowy - wodne roztwory elektrolitow wielo-
wartosciowych

w tych badaniach zastosowano wodne roztwory Ba(lTOo)2»
A(ITC3 i Th(iro3)”, Poza tym dodatkowo zbadano wplyw roztwe-
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row kwasu borowego na “—potencjat» Wyniki powyzszych badan
przedstawia rys.21.

Rys.21. Krzywe zaleznos$ci |-potencjatu od stezenia dla ukta-
dow: kwas stearynowy - wodne roztwory soli wielowartoSciowych

Krzywa nr 1 odnosi sie do dziatania 3a(HO0_)2» So6l ta bar-
dzo silnie wplywa na obnizenie wartosci “-potencjatu, a przy
stezeniu 12 uval/l prowadzi do zmiany znaku tadunku warstwy
podwdjnej. Tak silnego dziatania tej soli w wypadku weglowo-
doréw aromatycznych nie notowano. Tego rodzaju przebieg zja-
wiska mozna ttumaczy¢ jak dla KC1, wytwarzaniem sie mydta ba-
rowego kwasu stearynowego. Poniewaz to mydio jest trudno
rozpuszczalne w wodzie zatym jest bardzo prawdopodobno, ze
tworzy micelle juz w nizszych stezeniach i one odpowiednio
silniej oddziatywujg na zmiany ~-potencjatu; stad tez na
krzywej dosSwiadczalnej obserwujemy przy matych stezeniach
lekkie przegiecia krzywej odpowiadajgce szerokiemu maksimum
na krzywej nr 3 na rys.19po czym nastepuje gwattowna obnizka
N-potencjatu.

Wplyw soli o kationie tréjwartosciowym takim jakim jest
O +H- m Janine “-potencjatu przedstawia krzywa nr 2. Sol
ta bardzo silnie obniza potencjat elektrokinetyczny i juz
przy stezeniu 4 uval/l powoduje zmiane warto$ci znaku war-
stwy podwojnej. Po zmianie znaku na dodatni podwyzszenie war-
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tosci potencjatu staje sie stopniowo coraz to stabsza zdaza-
jac asymptotycznie do pewnej wartosci maksymalnej.

Podobny przebieg doSwiadczenia obserwuje sie przy zasto-
sowaniu azotanu toru. Przy stezeniach ponizej 4aval/l dzia-
tanie tej soli jest silniejsze od tego, ktére przedstawia
krzywa nr 2. Jednak zmiana znaku tadunku warstwy podwdjnej
zachodzi przy tym samym stezeniu co i dla AI(NO-) co obja-
wia sie tym, ze przy tym stezeniu obie krzywe sie przecina-
ja. Dalsze podwyzszenie stezenia daje stabsze podwyzszenie
wartosci tadunku warstwy podwdjnej niz to, ktdére stwierdzo-
no dla AI(ITO-)y

Krzywe nr 2 i 3 przedstawione w uktadzie jednologarytmicz-
nym dajg po dwie proste tamane, dla ktérych pierwszy odcinek
odpowiedniej prostej tamanej reprezentuje zanikanie tadunku
ujemnego w podwdjnej warstwie, a drugi odcinek wzrost tadunku

ml

Rys.22. Krzywe zaleznos$ci "-potencjatu od log C dla uktadow:
fenantren - wodne roztwory AICITO® i Ne(NOM~

dodatniego po przeelektryzowaniu. Inaczej podchodzac do tego
zjawiska mozna, ujgwszy rzecz matematycznie, dla pierwszego
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odcinka krzywej zalezno$¢ zaniku wartosci ujemnego tadunku
warstwy podwojnej wyrazi¢ zaleznos$cig funkcjonalng

za$ dla drugiego odcinka krzywej

I = ea2C

Taki przebieg zjawiska nasuwa podejrzenie, ze mechanizm
proces6w elementarnych w pierwszym zakresie doswiadczenia

tj. do przeelektryzowania ma inny charakter niz w drugim.

Ha wykresie 21 przedstawiono jeszcze dodatkowo dziatanie kwa-
su bornego na zmiany ~-potencjatu (krzywa nr 4). Przebieg
tej krzywej jest o tyle charakterystyczny, ze wskazuje na to,
ze dodatek do wody kwasu bornego az do osiggniecia stezenia
2 uyal/l powoduje wyrazng obnizke ~"-potencjatu, natomiast
dalsze podwyzszenie stezenia tego kwasu tylko bardzo nieznacz-
nie v/iplywa na dalsze zmniejszenie wartos$ci potencjatu elek-
trokinetycznego.

3.4.3. Kwas stearynowy - roztwory homologéw kwasu mréwkowego

Wyniki badan wptywu na 8-potencjat stezenia czterech naj-
nizszych przedstawicieli szeregu homologicznego kwasow thu -
szczowych przedstawia rys.23.

Kwas mréwkowy, (krzywa nr 1) jako silny kwas wywiera naj-
energiczniejsze dziatanie. Potencjat elektrokinetyczny gwatl-
townie obniza swag warto$¢ i przy stezeniach okoto 3,7 uval/l
obserwujemy zjawisko przetadowania. Dalsze podwyzszenie ste-
zenia kwasu powoduje do$¢é znaczne podwyzszanie sie potencja-
tu w kierunku warto$ci dodatnich.

Kwas octowy (krzywa nr 2) wplywa duzo stabiej na zmiany
N-potencjatu w stosunku do swego poprzednika w szeregu homo-
logicznym i dla tego kwasu w zakresie zbadanych stezen nie
wykryto zjawisko przetadowania.

Jeszcze stabsze dziatanie obserwujemy dla kwasu propiono-
wego (krzywa nr 3) za$ najstabsze dla kwasu n-mastowego (krzy-
wa nr 4).
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W wypadku uktadow kwas stearynowy - wodne roztwory homo-
logow kwasu mrowkowego obserwujemy wplyw stezenia, na zmiany
£-potencjatu zgodny z regutg Traubego.

Rys.23* Krzywe zaleznos$ci ”"-potencjatu od stezenia dla ukta-
dow kwas stearynowy - homologi kwasu mréwkowego

Dane dosSwiadczalne z rys.23 naniesione na wykres przed-*
stawiajacy zalezno$¢ funkcyjna

3 (log C)

tworzy pek .prostych o charakterystycznym rozmieszczeniu wzgle-
dem siebie (rys.24)
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Ha podstawie danych odczytanych z tego wykresu obliczono

rownania poszczegOlnych prostych peku.

4w mv

Rys,24, Krzywe zaleznos$ci |-potencjatu od log C dla ukiadow:
kwas stearynowy - homologi kwasu mrowkowego

Tabela IV przedstawia dane oraz réwnania prostych.

Nr

krzywej X1 X2 Y1 *2
1 0 0,57 —60 0
2 0 -0,460 -86,25 48,75
3 0 1 -94,0 23,0
4 0 0,8 -100,0 47,0

Tabela 1Y

Roéwnanie
prostej

y * 105x»60
y 0 81,6x-86,2
y w7l x -94
y B 66,1x-100
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Z powyzszych réwnan dla wyzej przytoczonych prostych noz-
na wyliczy¢ punkty przeciecia sie poszczegblnych par prostych,
dalej wyliczy¢é Sredni punkt przeciecia sie wszystkich czte-
rech prostych. Tabela V podaje wyliczone punkty przeciecia
sie par prostych oraz $rednig, ktora jest reprezentatywng
warto$cig wspoétrzednych punktu przeciecia sie wszystkich
czterech prostych.

Tabela i
N. Proste Y /artosé
N. nronr <red-
Vspo?-. Sred
1-2 1-3 1-4 2-3 2-4 3-4 niej
rzedne N.
, arytme-
punktéw N . .
S ; tyczne]
przeciecia \
X0 -1,035 1,00 -1,035 -0,771 -1,036 -1,22 1,014
-168 -165 -168,2 -147 -168,5 -180 -166,1

*0

Z tabeli IV wynika, ze pekowi prostych przedstawionych
na rys.2l mozna przypisa¢ rownanie

y - YQ = a(x - XQ) @3)
poniewaz
x = log C (24)
f - e
zatem
Y- y®aCig C +XQ) (25)

wstawiajgc zas x warto$¢ Srednig wyliczong z tabeli V,
otrzymamy

y - y™a(lg C+1,014) (26)
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bez popetnienia wiekszego btedu mozemy to réwnanie napisac

y - yQa a(l + Ig C) (27)
lub
y-y~ea+algC (¢23))

zamieniajagc logarytmy dziesietne na naturalne

y-yQ=4ysa+blInC (€>))
poniewaz w naszym przypadku
y -1 (3°)

zatem rownanie (29) mozna napisac
AN sa+ b In C (31)

To ostatnie rownanie formalnie jest podobne do réwnania
Szyszkowskiego w przeksztatceniu stosowanym do wyzszych
stezen L563

6 BA+BInC 32

Implikacje tego rodzaju podobienstwa moga mie¢ do$¢ powazne
znaczenie lecz z powodu szczupto$ci materiatu doswiadczal-
nego, na razie dalej nie rozwinieto tego tematu.
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3.4.4. Wnioski

Z badan przedstawionych dla ukladéw typu kwas stearynowy
- wodne roztwory elektrolitow mozna wysnu¢ nastepujgce wnio-

ski.

1. Dziatanie silnych kwaséw mineralnych w zasadzie nie
odbiega od tego jakie zaobserwowano dla naftalenu, fenantre-'
nu i antracenu. Kation wodorowy tych kwaséw cofa na tyle dy-
socjacje kwasu stearynowego, ze kapilara zachowuje sie jak
weglowodoér aromatyczny, a dziatanie HCI i LUTOo jest nawet
silniejsze niz dla wspomnianych weglowodoréw.

2. Elektrolity o kationie dajagcym mydta rozpuszczalne
z kwasem stearynowym powodujg gwattowny, wzrost “ -potencjatu
w pewnym zakresie stezen, po czym nastepuje gwaltowny spadek
jego wartosci.

3. wypadku opisanym w poprzednim punkcie stwierdzono
dosSwiadczalnie,ze ze wzrostem stezenia elektrolitéw przewod-
nictwo elektrolityczne roztworu wyptywajacego z kapilary ma-
lato zamiast rosng¢. To zjawisko przypisano tworzeniu sie
zrazu nieruchliwych jonow mydet, ktére w przy dalszym wzros-
cie stezenia przeobrazity sie w jony olbrzymy tworzace micel-
le koloidalne.

4. Roztwory soli o wielowarto$¢iowym kationie, dajgce sta-
bo rozpuszczalne mydia dziatajg bardzo silnie tak,ze nawet
sole dwuwarto$ciowego baru powodujg przetadowanie kapilary*
Sole trojwartosciowe po przetadowaniu kapilary silniej dzia-
tajg niz sole czterowartoSciowe.

5. Analiza krzywych dla AI(NCU)o i Th(ITO-). wskazuje, ze
po przetadowaniu wzrost tadunku dodatniego w warstwie podwdj-
nej odbywa sie wedtug innego mechanizmu niz zanikanie tadun«
ku ujemnego przed przetadowaniem.

6. Wplyw homologéw kwasu mréowkowego na. zmiane “«poten-
cjatu jest zgodny z reguty Traubego.

7. Analiza matematyczna krzywych opisanych w poprzednim
punkcie prowadzi do wzoru formalnie podobnego do wzoru Szysza-
kowskiego.
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3.5. ¥nbTqa .iakosoi fazy state.i na zpiagy -potencjatu
przy danym elektrolicie

3.5.1. Omoéwienie wynikow doswiadczalnych

Celem tego rozdziatu jest omowienie zmian £-potencjatu
przy stosowaniu danego elektrolitu, a zmiennej fazie statej
na podstawie odpo-
wiedniego zestawie-
nia danych doswiad-
czalnych wykonanych
i podmuch w poprze-
dnich rozdziatach.
Ha rys.25 przedsta-
wiono zbiorczo czte-
ry krzywe przedsta-
wiajgce zmiany s,-po-
tencjatu przy zwie-
kszajacym sie ste-
zeniu HC1 dla naf-
talenu, antracenu,
fenantrenu i kwasu
stearynowego.

Z powyzszego wykre-
su wynika, ze tak
silny kwas mineral-
nych jak solny pro-
wadzi do zmian zna-
ku 2,-potencjatu
jedynie w Ylypadku
antracenu i kwasu

Hys.25. Krzywe zmian ~-potencjatu stefaryno_W(_ego, 28
ys.zo. y p J najstabiej oddzia-

od stezenia HCI dla naftalenu, antra- lywa w wypadku ~e*
cenu, fenantrenu i kwasu stearynowego nantrenu.

Podobnego rodza-
ju zestawienie przeprowadzono dla KOH co przedstawia rys.26.
l/odno roztwory tej silnej zasady najbardzien obnizajg
£potencjat w wypadku doswiadczen z naftalenem “krzywa nr 1)
stabiej w wypadku antracenu i fenantrenu (krzywa nr 2 i 3).
Uie udato sie ustali¢ tej zaleznos$ci dla k,vasu stearynowego,
poniewaz kanat kapilary na skutek silnego zmdylenia ulega
wymywaniu i zmianaasrednicy uniemozliwiajgcym przeprowadze-

nie sorii pomiarbw obejmujacych szerszy zakres stezen.

AN
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Krzywa nr 2 posiada charakterystyczne maksimum i punkty
przegiecia»

Rys.26. Krzywe zmian £-potencjatu od stezenia KOH dla naf-
talenu, antracenu, fenantrenu i kwasu stearynowego

Roztwory wodne KC1 a wiec soli kwasu i zasady, ktorych
dziatanie omowiono uprzednio w stosunku do badanych substan-
cji organicznych powodujg zmiany "-potencjatu przedstawio-
ne na rys.27.

Charakter krzywej nr 1 na tym rysunku i na poprzednim
jest bardzo zblizony. Krzywa nr 2 charakteryzuje sie punk-
tem przegiecia lecz brak jej maksimum. Ha krzywej nr 3 obni-
zenie potencjatu jest wyraznie silniejsze. Niespodziewanie
gwattownie odbiegajacy przebieg przedstawia krzywa nr 4 od-
noszacy sie do kwasu stearynowego. " -potencjat gwattownie
rosnie, utrzymuje sie na stosunkowo bardzo wysokim poziomie
(wartosci ujemne) w szerszym zakresie stezen, po czym gwat-
townie maleje.

Podobny w charakterze przebieg trzech'pierwszych krzywych
na wykresach 26 i 27 nalezatoby przypisa¢ temu, ze rola fazy
statej w tych przypadkach proceséw elektrokinetycznych jest
podobna, za$ w fazie ciektej gtéwng role odgrywa kation,
wspolny w obu wypadkach. Odmienne przebiegi odpowiednich
krzywych dla kwasu stearynowego nalezy przypisaé temu, ze me-
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chanizm zjawisk elektrokinetycznych jest bardziej skompliko-
wany, poniewaz w gre wchodza procesy zmydlenia tego kwasu

Rys.27» Krzywe zmian -potencjatu od stezenia KCl dla naf-
talenu, antracenu, fenantrenu i kwasu stearynowego

przebiegajace w rézny sposéb, w zaleznos$ci czy ma sie do czy-
nienia z tugiem potasowym czy jego solg. ++

Wptyw soli o kationie dwuwartoSciowym takiej jak Ba na?”
potencjat uprzednio wymienionych substancji organicznych
przedstawia rys.28.

Wwypadku weglowodoréw aromatycznych (krzywa nr 1, 2, 3)
dziatanie tej soli w zbadanych zakresach stezend nie prowadzi
do przetadowania warstwy podwdjnej. Obserwuje sie jedynie
obnizke wartosci Sj-potencjatu. Jedynie w wypadku fenantrenu
w zakresie od zera do 0,5 ieval/l obserwujemy ostry wzrost
A-potencjatu, po czym jego warto$é opada a przebieg krzywej
dla tych wyzszych stezend jest bardzo podobny do tego, ktéry
obserwujemy dla naftalenu i fenantrenu. Tego rodzaju przebieg,
charakteryzujgcy sie ostrym maksimum, mozna ttlumaczy¢ specy-
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ficzng adsorpcjg jonow Ba++ na fenantrenie, ktéorego witasci-
wosci chemiczne odbiegajg dos¢ zdecydowanie od antracenu
i naftalenu.

Hys.28. Krzywe zmian -potencjatu od stezenia Ba(llO_)_ dla
naftalenu, antracenu, fenantrenu i kwasu stearynowego

Krzywa nr 4 przedstawia wyniki badan przeprowadzone dla
kwasu stearynowego. Ba(lITO )_ prowadzi przy stezeniach wiegk-
szych niz 12 uval/l do przetadowania warstwy podwojnej.
Odmienny przebieg tej krzywej w stosunku do krzywych uzyska-
nych w wypadku uzycia soli jednowartosciowych np. KGl nalezy
ttumaczy¢ stabg rozpuszczalno$cig mydet barowych kwasu stea-
rynowego.

Dziatanie soli o kationach tréjwartosciowych i cztero-
wartosciowych na ~-potencjat badanych substancji organicz-
nych przedstawiajg rys.29 i 30.

Wplyw tych soli na zmiane ~-potencjatu jest bardzo 3ilny
i juz przy niskich stezeniach stwierdza sie przetadowanie
warstwy podwojnej, prowadzace w miare wzrostu stezenia do
powaznego wzrostu wartosci dodatnich “-potencjatu dla wszyst**
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kich czterech substancji. Dalej nalezy odnotowaé, ze wplyw
soli o czterowartoSciowym kationie jest silniejszy niz o ka-
tionie trojwartoSciowym.

Powyzsze stwierdzenia sg zgodne z ogdlnie znanymi reguta-
mi wymienionymi w czes$ci poczatkowej tej pracy. Dalej z przy-
toczonych wykresow wynika, ze rozmieszczenie krzywych nr 1,
2, 3 wzgledem siebie na obu ostatnich wykresach jest identycz-
ne. Zich utozenia wynika, ze najnizsze efekty przetadowania
obserwuje sie dla naftalenu, duzo silniejsze dla antracenu
i fenantrenu*. Wobu ostatnich wypadkach krzywe sg potozone
blisko siebie. Wskazywatoby to na fakt, ze w miare zrdéznico-
wania funkcji chemicznych ze wzrostem iloSci sprzezonych
pierscieni i rozmieszczeniem grup funkcyjnych, wzrastaja
zdolno$ci adsoipcyjne weglowodorow aromatycznych wzgledem omo-
wionych jondws Duzo stabsze oddziatywanie tych soli obserwu-
jemy dla kwasu stearynowego.

3.5.2. Wnioski

Omoéwienie sumaryczne wnioskow wynikajgcych z badan przed-
stawionych wykresami 25 do 30 mozna ujg¢ w nastepujgce punk-
ty:

a) Uktady; antracen, fenantren - wodne roztwory kwaséw,
zasad i soli jednowartosciowych charakteryzujace sie tym, ze
faza stata utworzona ze zwigzkow o sprzezonych pierScieniach
aromatycznych nie przejawia pod wptywem badanych elektroli-
tow takich zmian | -potencjatu, ktdére by mozna przypisac
pewnego powigzaniu miedzy budowg chemiczng fazy statej a wia-
S§ciwosciami elektrokinetycznymi. Krzywe majg przebieg mniej
lub bardziej opadajacy ku osi odcietych. Krzywa dla nafta-
lenu przedstawia sie jako hyperbola symetryczna.

b) Uktady: kwas stearynowy - wodne roztwory kwaséw soli
jednowartosciowych przejawiajg wtasciwosci mocno odbiegaja-
ce od tego jakie obserwujemy dla weglowodoréw aromatycznych.
Te odmiennos$¢ przebiegu krzywych przypisaé nalezy procesom
zmydlania, powstawania jonoéw lub miceli mydet wptywajgcych
na tadunek podwodjnej warstwy elektrycznej. Wyjatkiem jest
dziatanie kwasu solnego dla ktérego krzywa zaleznos$ci d f/*c
jest w swym charakterze zblizona do krzywych odnoszacych
sie do badanych weglowodoréw aromatycznych.

c) Sole o dwuwartosciowym kationie wplywajg w ten sposob
na zmiany potencjatu elektrokinetycznego, ze dla weglowodo-
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rbw aromatycznych krzywe wskazujg na to, ze zmniejszanie sie¢
potencjatu ujemnego nie prowadzi do przetadowania warstwy po-
dwdjnej a przebieg tych zmian daje krzywe o charakterze ta-
godnie opadajagcym. Ostro odbiegajg od tego przebiegu uktady
z kwasem stearynowym»

d) Sole o kationie tréj- i czterowarto$Sciowym zachowujg
sie dla wszystkich czterech typow uktadéw zgodnie z og6lnymi
regutami. Najstabsze zmiany obserwuje sie dla kwasu steary-
nowego, V stosunku do weglowodoréw aromatycznych obserwuje
sie wzrost dziatania w miare wzrostu zréznicowania funkcjo-
nalnych witasciwosci chemicznych danego weglowodoru»

4. MECHANIZM PRZEWODZENIA PRADU WSTECZNEGO

\Y rozwazaniach teoretycznych odnoszacych sie do wylicze-
nia wartosci 5-potencjatu z pomiarow potencjatu przeptywu
wzglednie pradu przeptywu wynika, ze w stanie rownowagi elelc-
trokinetycznej prad -unoszenia jest skompensowany pradem
wstecznym rownym mu co do wielkos$ci lecz przeciwnie skierowa-
nym [45, 53, 54, 55]« Stosujac aparature Sokalskiego w moich
pomiarach oraz jego metode wyznaczania ”“-potencjatu z pomia-
ru pragdu px'zeptywu nalezy przyja¢, ze w tych warunkach tez
musi istnie¢ prad wsteczny. Niektorzy badacze jak Bikerman,
Gosh 155, 41] przyjmuja, ze ten prad wsteczny bedac wynikiem
réznicy potencjatow przed i za kapilara (‘'wzglednie przegro-
dg porowata, ktdérg uwaza sie za zbidr kapilar) jest typu
przewodzenia elektrolitycznego. M warunkach pomiarowych me-
todami elektroosmotycznymi lub z pomiaru pragdu przeptywu nie
mozna przyjag¢, by jony w masie poruszajgcej sie cieczy mogty
przewodzi¢ “pod pragd” cieczy, za tym przypisujg to przewod-
nictwo napeczniatej warstwie fazy statej stykajgcej sie
z elektrolitem. Wtym tez kierunku usitujg wprowadzi¢ popraw-
ki do wzoréw wyliczeniowych.

Tego rodzaju mechanizm przewodzenia pradu wstecznego nie
moze by¢ przyjety dla uktadu pomiarowego aparatury Sokalskie-
go$ ktérej znamienng cechg jest swobodnie wyptywajgca stru-
ga cieczy z kapilary i uderzajgca o elektrode platynowg umie-
szczong zwykts w odlegtosci kilku cm od wylotu kapilary. Ta
swobodnie wyptywajgca struga styka sie jedynie z powietrzem
bedagcym dobrym dielektrykiem, w ktorym nie nalezy spodziewac
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sie konwekcji jonéw. K”~omiast prady przeptywu w normalnych
warunkach sg rzedu 10“ do 10 A, a wiec do$¢ duze, za tym
i prad wsteczny musi by¢ tego samego rzedu wielkos$ci.
Podobnie niemozliwe jest przyjecie by w takiej strudze,

w ktorej szybko$¢ przeptywu cieczy jest rzedu kilku cm na se-
kunde mogt zaistnie¢ wsteczny ruch jondéw ,pod prad" strugi
skoro bezwzglednie warto$ci wedrowki jonédw w gradiencie pola
1 ¥icm wynosi okoto 10“” cm/sek.

Jeé$li zatem w pradzie unoszenia przyjmujemy, ze jest on
wynikiem porywania przez ptyngcag struge cieczy nadmiaru jed-
nego gatunku jonoéw, to przez przeciwprad mozna przyjagc¢ prad
ptyngcych w tym samym kierunku jondw 0O przeciwnym tadunku
elektrycznym bedgcych w nadmiarze.

Tego rodzaju tlumaczenie wydaje sie najbardziej prawdopo-
dobne tym wiecej, ze ustalanie sie warunkéw rownowagi dyna-
micznej w warstwie podwdjnej tylko dla ukiadéw metal - woda
ustala 3ie momentalnie. Typy uktadow niemetale - woda lub
wodne roztwory elektrolitow ustalajg te réwnowage w okresach
od kilku minut do kilkunastu godzin 119, 20 ] niezaleznie od
tego jaka metode pomiarowg sie zastosuje.

5. ZESTAYffiSITIE LLI11KOT BADAII ORAZ WIOSKI OGOIITE

Rozwdéj prac badav/czych dotyczgcych zjawisk elektrokine-
tycznych jak na to wskazuje literatura naukowa, ostatnio
nabrat nowego rozmachu i znalazt szereg zastosowali praktycz-
nych. Wydaje sie zatem celowe szersze rozbudowanie podstaw
teoretycznych stanowigcych poaoudowe zastosowan praktycznych.
Postanowiono sprawdzi¢ zastosowanie znanych uogoélnien dla
mato znanego typu uktadéw oraz sprawdzié wartos¢ wzoréw zna-
nych. Dalej postanowiono ustali¢ dalsze uogdlnienia dla tych
uktadow.

Ha podstawie krytycznej oceny bibliografii odnoszacej sie
do metodyki pomiarowej dobrano mozliwie najlepiej nadajacg
sie metode pomiaru.

< celu ustalenia wplywu jakos$ci fazy statej dobrano trzy
weglowodory aromatyczne, rdznigce sie od siebie iloScig pier-
§cieni sprzezonych (naftalen, antracen) lub konfiguracja
tych pierscieni (antracen, fenantren) i badano wpltyw stezenia
elektrolitow na ~-potencjat. Te same badania przeprowadzono
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dla kwasu stearynowego, substancji o odmiennej budowie i wtas-
nosciach chemicznych, ktéry jest silnie jonogenny i dla ktd-
rego chemizm i mechanizm powstawania warstwy podwdjnej musi
by¢ inny, bardziej skomplikowany.

T/yniki przeprowadzonych badan i ich analiza w poréwnaniu
do przedstawionego planu badah da sie ujg¢ w nastepujace
wnioski ogodlne.

1. Potencjat elektrokinetyczny badanych ukiadéw nie zale-
zy od tego jakiego materiatu uzyto na drut, ktdry stanow it
forme do uzyskania kanatu centralnego przy sporzadzaniu ka-
pilar metodg odlewania. Odchytki w oznaczeniach nie przekra-
czaty 6 do 8/5 co wedtug danych literaturowych stanowi dobrg
odtwarzalnos¢ wynikow,

2. Uktady naftalen - wodne roztwory silnych jednowarto-
sciowych elektrolitow nie stosujg sie do wzoru opracowanego
przez K,Gtostkowskiego. Dla tego typu uktadow zaproponowano
nowg zaleznos$¢ funkcjonalng,

3. Wystgpienie maksimum lub tez przegiecie na krzywych
zalezno$ci d~,/A wskazuje na mozliwo$¢ zajScia reakcji
Chemicznych miedzy sktadnikami fazy ciektej a fazg stalg.
Wskazujg na to krzywe odnoszgce sie do roztworéw z substan-
cjami utleniajgcymi lub zmydlajagcymi faze statg.

V pewnym wypadkach adsorpcja nieodwracalna nie zwigzana z
widoczng reakcjg chemiczng tez moze by¢ ujawniona pojawie-
niem sie maksimum na krzywej.

Twierdzenie Andersona,ze maksimum na krzywej ds/dc jest
oznakg zajscia reakcji chemicznej miedzy fazg statg a sktad-
nikami roztworu winno by¢ traktowane ostroznie, a potwier-
dzenia tej tezy nalezy szukaé¢ na innej drodze.

4. Uklady weglowodory aromatyczne - wodne roztwory jedno-
wartosciowych elektrolitow charakteryzujg sie adsorpcjg
odwracalng jonéw w warstwie podwojnej, VM wypadku zajs$cia
reakcji miedzy $ciang kapilary a elektrolitem mamy zmiany
nieodwracalne.

Adsorpcje nieodwracalng stwierdzono dla badanych uktadow
przy uzyciu roztworéw o kationach wielowarto$ciowych.

5. Uktady kwas stearynowy - wodne roztwory elektrolitow
z reguty wykazujg adsorpcje nieodwracalng za wyjatkiem sil-
nych kwaséw, np, HC1l. Dla tego przypadku przebieg zaleznos$ci
dX /™ jest przedstawiony krzywg, ktérej przebieg przypomina
raczej przebiegi jakie obserwuje sie dla uktadow weglowodor
aromatyczny - roztwory kwasow jedno™ jednowarto$ciowych mine-
ralnych,



6. Uk#ady weglowodory aromatyczne - wodne roztwory homolo-
gow kwasu mrowkowego nie stosuja sie do reguly Traubego.
Obnizka £-potencjatu ze wzrostem stezenia poszczegdlnych ho-
mologow nie jest zwigzana ze wzrastajgca dtugoscig 4ancucha
kwasu.

7. Uktady wymienione w punkcie poprzednim wykazujg adsorp-
cje odwracalng wzgledem badanych roztworéw kwasow ttuszczo-
wych.

S. Ukdady kwas stearynowy - wodne roztwory kwaséw thusz-
czowych stosujag sie do regudy Traubego 1 odznaczajg sie ad-
sorpcja wmienng. Krzywe zmian £-potencjatu w zaleznosci od
stezenia poszczegdlnych kwaséovt dadzg sie przedstawi¢ w for-
mie rownan eksponencjalnych.

9. Analiza krzywych wymienionych w dwoch poprzednich punk-
tach doprowadzida do wzoru formalnie podobnego do réwnania
Szyszkowskiego.
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