Rozdziat 4

Elektryzacja ciektych granic fazowych i ich
potencjaty elektryczne

Czasteczki, atomy i jony znajdujace si¢ na granicach faz podlegajgq dziataniu réz-
nych anizotropowych sit, zaleznych od odleglosci. Dziatania te powoduja rézne zja-
wiska m.in. prowadzace do elektryzacji granic fazowych. Elektryzacja oznacza, ze
makroskopowo obserwuje si¢ réznice gestosci tadunku, réznice potencjatu elektrycz-
nego, a w stanach nieréwnowagowych takze przeptyw pradu elektrycznego. ,.Elek-
tryzacja” jest szerszym okreSleniem od pojecia ,.tadowania” granicy faz zwigzanego
z przejSciem ladunku elektrycznego, gdyz oprécz przejScia elektronu i/lub jondéw
obejmuje rowniez efekty zwigzane z adsorpcja i orientacjg czasteczek dipolowych.

Cieczowe granice faz zwykle sg elektryzowane poprzez dysocjacj¢ jonowg, nie-
jednakowy rozdzial jonéw, ich adsorpcj¢ oraz przez okre$long orientacje i adsorpcje
dipoli molekularnych. Zjawiska te moga wystepowal takze jednoczes$nie. Rozdziat
fadunku oraz czasteczek polarnych opisuje si¢ zwykle jako tworzenie odpowiednio
jonowych i dipolowych warstw podwdjnych.

Obecnos¢ potencjatu migdzyfazowego, tj. réznicy potencjaléw elektrycznych mie-
dzy dwiema réznymi fazami skondensowanymi oraz na powierzchniach tych faz sty-
kajacych si¢ z obojetnym gazem, zwykle powietrzem (nazywanych swobodnymi po-
wierzchniami), jest podstawowa cechg, makroskopowo wykrywalna, kazdej elektry-
zowanej granicy faz i swobodnej powierzchni.

Systematyka oraz terminologia termodynamicznych i elektrycznych potencjatéw,
rekomendowane do opisu typowych uktadéw elektrochemicznych metal/roztwor [52,
53], sa réwniez bardzo uzyteczne do opisu cieczowych granic fazowych woda-roz-
puszczalnik organiczny [10, 14, 15, 24, 28-30, 54, 55].
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Najwazniejszym potencjatem migdzyfazowym jest potencjal Galvaniego, Al ¢.
Jest to réznica potencjatéw wewnetrznych ¢% i ¢° obu faz. A¥ ¢ zalezy od chemiczne;j
natury faz. W stanie réwnowagi potencjaly elektrochemiczne i-tych jondw obecnych
w obu stykajacych si¢ fazach sg jednakowe
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Korzystajac z definicji potencjalu elektrochemicznego, mozna t¢ réwnos$¢ zapisaé
w formie
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W zaleznoSciach tych symbole ,uf’w, ;/,:.”0 oznaczaja standardowe potencjaty chemicz-
ne jon6w lub elektronu; a;", a; reprezentujg ich aktywnos$ci w obu fazach, a R, F i T
odpowiadajg stalej gazowej, statej Faradaya i temperaturze. Z réwnosci (3) mozna fa-
two uzyskaé zalezno$¢ Nernsta, okres§lajacg operacyjnie potencjat Galvaniego granicy
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Standardowy potencjat Galvaniego jest zdefiniowany wzorem
AYe; = —AJGY /(i F) 5)

Réznica energii Ay G okreSla stopiefi rozdziatu jonéw pomigdzy obie fazy i roz-
nic¢ energii ich solwatacji w tych fazach.

Jest to fundamentalna zalezno$¢ elektrochemiczna, ktérej kluczowa role w elek-
trochemii ciektych granic fazowych docenili Randles i Karpfen [34], a w petni wyko-
rzystali Koryta i wspolprac. [5, 8, 9, 38]. Standardowa energia przejscia jonu z fazy
wodnej do organicznej, A G7, jest roznicg standardowych potencjatéw chemicznych
jonéw, a wigc w istocie ich standardowych energii solwatacji w obu fazach:
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Réwnanie (4) mozna zapisaé takze w formie
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przy czym y;" i y?° reprezentuja wspétczynniki aktywnosci.

Obok potencjatu Galvaniego istotne znaczenie ma takze inny miedzyfazowy po-
tencjal nazywany potencjatem Volty (lub dawniej potencjatem kontaktowym), AQ Y.
Jest to réznica zewnetrznych potencjatéw obu faz znajdujacych si¢ w elektrochemicz-
nej réwnowadze wzgledem natadowanych i-tych czastek, tj. przede wszystkim jonéw
Iub elektronu. Dla wszystkich elektrochemicznych uktadéw dwufazowych, a wiec tak-
ze dla uktadéw typu w/o, istnieje relacja

AJY = —ziF(e) — ) ®)

w ktérej o' i ) reprezentujg rzeczywiste potencjaty natadowanych czastek. Poten-
cjal rzeczywisty jest zdefiniowany jako suma potencjatu chemicznego oraz czionu
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elektrycznego zawierajacego potencjal powierzchniowy fazy, x°, np. roztworu orga-
nicznego:
o =i +ziFy° ©

Elektryczne potencjaly wystepujace na granicach dwéch ciektych faz, z uwzgled-
nieniem obojetnych chemicznie — zwykle gazowego lub cieklego otoczenia dielek-
trycznego, przedstawiono na rys. 1.

AV
dielektryk
o Xu X\v _
faza faza
organiczna wodna
\‘ Rys. 1. Elektryczne potencjaty wystepujace
ASe na granicach dwéch ciektych faz

Zaleznosci (1) i (2) razem ze zwiazkiem potencjatu Volty z potencjatem Galva-
niego
AV = AYp — A x (10)

umozliwiajg uzyskanie réznych istotnych informacji elektrochemicznych (p. cz. III).
Potencjat Volty zalezy nie tylko od chemicznej natury faz, lecz takze od stanu ich
powierzchni, reprezentowanych przez réznicg potencjaléw powierzchniowych [zalez-
nosci (8) 1 (9)]. W odréznieniu od napiecia Galvaniego jest on wielko$cig mierzalng.
Potencjat Galvaniego, przy braku adsorpcji specyficznej, moze by¢ przedstawiony
jako suma dwdch sktadowych; tadunkowej i dipolowej [10, 52-55]:

Ay = gy (jon) + gy (dipol) (11

Przy czym g)(jon) # AYY¥ i gy (dipol) # AY x, gdyz rozklad jonéw i dipoli na
granicy faz w/o jest zwykle rézny od ich rozkladu na swobodnych powierzchniach
roztworu wodnego i organicznego. Jest to spowodowane wzajemnym wplywem sty-
kajacych si¢ faz na orientacje¢ i adsorpcje czasteczek w przestrzeni migdzyfazowej.
W typowych warunkach do§wiadczalnych potencjaty x% i x© praktycznie nie zale-
za od stanu natadowania powierzchni, tj. od potencjatu Volty. Natomiast potencjat
g(jon) wptywa na zmian¢ sktadowej dipolowej g(dipol), co wyraZnie obserwuje si¢
w przypadku granicy faz metal/roztwor [52, 53].

Podobnie jak w innych uktadach elektrochemicznych, np. na granicach fazowych
metal-roztwdr, réwniez w ukladach ciecz—ciecz mozna osiagnaé stan polaryzowalnej
granicy faz, tj. stan, w ktérym nie ma przejScia fadunku (jonéw i elektronu) pomiedzy
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fazami. Na takich zachowujacych si¢ kondensatorowo granicach faz, z przyczyn ter-
modynamicznych lub kinetycznych, w okreslonym zakresie potencjatéw zablokowane
sq przejScia jonow i elektronu. W tym zakresie potencjatéw, zaleznym od rozpusz-
czalnikéw i elektrolitow tworzacych dany uktad cieczowy, zachodzi jedynie tadowanie
jonowej warstwy podwoéjnej. Zakresy potencjaléw polaryzacji, a wigc i stopien ,,nie-
przepuszczalnosci” jondw przez granice faz, wyznacza si¢ do§wiadczalnie (p. rozdz. 8
1 9). Mozna je réwniez ocenié teoretycznie (p. rozdz. 5).

Wazng wielkoScia charakterystyczna dla kazdej granicy faz jest punkt, a $cislej
potencjal zerowego tadunku (zcp), znajdujacy sie zwykle w zakresie jej polaryzo-
walnoSci. Jego warto$¢ zalezy od sktadu obu faz. W uktadach cieczowych, podobnie
jak w przypadku granicy faz metal/roztwér, potencjaty zerowego tadunku moga by¢
dwojakiego typu: termodynamicznego i swobodnego [55]. Termodynamiczny poten-
cjal zerowego tadunku odpowiada idealnie kondensatorowemu zachowaniu warstwy
podwdjnej. Natomiast okreslenie ,,swobodny” odnosi si¢ do sytuacji, w ktérej za-
chodzi czesciowe przejécie przez granicg¢ faz fadunku specyficznie zaadsorbowanych
jonow.

Jesli w danym uktadzie nie wystgpuje adsorpcja specyficzna, potencjat Galvaniego
w punkcie zerowego fadunku réwny jest sktadowej dipolowej [52-54]:

Ay p(zep) = Ay g(dipol) (12)

Specyficzna adsorpcja jonéw na cieczowych granicach faz polega prawdopodob-
nie na chemicznej adsorpcji duzych jonéw i asocjatéw jonowych [14]. Wnosi ona
dodatkowy wktad do potencjatu Galvaniego, a wiec rowniez do potencjatu zerowego
fadunku.

Potencjat powierzchniowy ciektego, np. organicznego rozpuszczalnika, x©°, jest
zdefiniowany jako réznica elektrycznych potencjatéw pomigdzy wnetrzami tej fazy
i otaczajgcego jg obojetnego gazu, przy zerowej warto$ci potencjalu zewngtrznego
fazy cieklej [52-54]. Zrédiem potencjatu powierzchniowego cieklego roztworu jest
okreSlona orientacja, dominujaca w strefie powierzchniowej, dipoli rozpuszczalnika
oraz dipoli ewentualnych innych molekularnych sktadnikéw tej fazy, a takze jonowa
warstwa podwdjna.

Potencjat powierzchniowy x° jest wielkoscia niemierzalna, gdyz, podobnie jak
potencjal wewnetrzny, jest réznica potencjatéw elektrycznych migdzy dwiema réz-
nymi fazami; w tym przypadku ciekla i gazowa. Natomiast wzgledne zmiany badz
réznice potencjatu x©, spowodowane zmiang sktadu roztworu, moga by¢ zmierzone
za pomocg odpowiednich ogniw woltaicznych (p. cz. III).

OkreSlenie ,,potencjal powierzchniowy” bardzo czesto jest niefortunnie uzywa-
ne jako synonim potencjatu jonowej warstwy podwdjnej, tj. jonowej czesci poten-
cjalu Galvaniego, g3 (jon), wystepujacej na fazowych granicach membran, czastek
mikroemulsji oraz miceli. WielkoS$¢ tego potencjalu jest zwykle oceniana za pomocg
miareczkowan kwasowo-zasadowych (p. rozdz. 11).

Jak wskazano we Wstepie, bardzo uzyteczne jest rozréznienie dwdch grup cie-
ktych granic fazowych, a mianowicie: woda—polarny rozpuszczalnik, np. nitrobenzen
i 1,2-dichloroetan, oraz woda—niepolarny rozpuszczalnik (czesto w skrécie woda/olej),
np. heptan, oktan i dekan.
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W uktadach pierwszej grupy mogg ustala¢ si¢ miedzyfazowe réwnowagi elek-
trochemiczne (ITIES) i mozna, za pomoca ogniw galwanicznych, bada¢ potencjaty
Galvaniego oraz ich zmiany (p. rozdz. 7 i 8). Natomiast w ukladach grupy drugiej
mozna, z uzyciem ogniw woltaicznych, wyznaczaé rdéznice potencjaléw powierzch-
niowych i potencjaly adsorpcyjne (p. rozdz. 24), co ilustrujg schematy (V) i (VI).
Informacje o uktadach typu (VI) zawarto w cz. III.
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Podstawowa réznica elektrochemiczna obu uktadéw polega na obecnosci w ukta-
dzie (V) zdysocjowanego elektrolitu w fazie organicznej i braku jonéw w tej fazie
w przypadku uktadu (VI). Davies i Rideal definitywnie wykazali [1], ze to decy-
duje o naturze mierzonego potencjalu miedzyfazowego. Jesli faza organiczna jest
roztworem zawierajagcym zdysocjowany elektrolit, na granicy jej styku z roztworem
wodnym ustala si¢ réwnowaga termodynamiczna i powstaje, podobnie jak w przypad-
ku wodnego roztworu elektrolitu graniczacego z metalem, jonowa warstwa podwdjna
(p. rozdz. 10).



