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1. Bevezetés. Irodalmi attekintés

Az ionok kémiai természete és hidratacidja jelentésen be-
folyasolja a kolloidok elektrokinetikai ({) potencialjat és
feliileti vezetését elsdsorban két tényezé hatasara. (1) A
rosszabbul hidratalt (ellen) ionok jobban adszorbealddnak
a feliileten, mint a jol hidratalt ionok, névekvé mértékben
halmozo6dnak fel a Stern-rétegben, ami a részecskék ¢- po-
tencialjanak és feliileti vezetésének csokkenéséhez vezet.
(2) A feliilet hidrataltsaganak mértéke hatiarozza meg a
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elektrokinetikai potencialjat.

Az ionok hidratacioja és az elektroforézis, illetve a kolloi-
dok allandosaga kozotti Osszefiiggés az un. liotrop vagy
Hofmeister sorokban tiikroz6dik. A probléma még 1888-ig
nyulik vissza, amikor Hofmeister a vizsgalt elektrolitokat
egy sorrendben helyezte el a tojasfehérje kicsapatasa haté-
konysaganak fiiggvényében. Az anionok esetében az egye-
nes Hofmeister sor a kovetkez'?-:

CO,> <S0O* <F <CH,COO <CI <Br <
NO,” <ClO, < SCN-
Példaul a baloldalon 1évé anionok hajlamosak kicsapatni
oldatokbol a fehérjéket, mig a jobb oldalon elhelyezkedd
ionok novelik a fehérjék oldhatosagat. A klor- ion a kettd

kozotti valasztovonal. A kationok direkt Hofmeister sora az
alabbil?:

Cs"<Rb"<Kf<Na"<Li
Altalaban az anionok hatésa erételjesebb és specifikusabb,
mint a kationoké. Ez azzal magyarazhato, hogy az anionok
Osszességlikben nagyobbak €s jobban polarizalhatok, mint
a kationok.

Mint emlitettiik, a nagyobb kristalysugarral rendelkez6
ionok altalaban jobban ko6tddnek a feliilethez, esetenként
nagyobb mennyiségben adszorbealddnak és ennek kovet-
keztében hatékonyabban csokkentik a (- potencial értékét és
kisebb kritikus koagulacios koncentraciot mutatnak. A fen-

*  Prof. Dr. Barany Sandor: akmbsab@uni-miskolc.hu

ti egyenes Hofmeister sor a kationok “csupasz” radiusza-
val korrelal és negativ toltésjelti liofob feliiletek esetében
figyelhet6 meg. A liotrop sor ezen egyszerli magyarazata
az ionok hidrataci6jabdl indul ki: a kisebb kristalysugarral
rendelkez6 ionok erésebben kétik meg a vizmolekulakat és
igy effektivé megnagyobbodva, nem tudnak olyan kozel ke-
riilni a feliileti toltéssel rendelkez6 csoportokhoz, mint a ki-
zésében a legkdzelebbi ion-ion (centre-to-centre) tavolsagot
kell figyelembe venni, ami nem egyenld az ionok sugaranak
Osszegével*’

Az utobbi évek kisérletei azt bizonyitottak, hogy az ol-
dott ionok nem bontjdk meg a viz hidrogén-kotéseinek
halojat,az elsé hidrat rétegen tuli tartomanyban. Kevéssé
valdszin(i, hogy a liotrop sorok megjelenését az ionok al-
tal a vizben létrehozott szerkezeti valtozasok hozzak 1étre®’
Elmondhat6, hogy nem 1étezik egy unikalis Hofmeister sor:
az ionok elhelyezkedésének sorrendjét befolyasolja a feliilet
természete (t6ltéseldjele és toltésstiriisége, polaritasa, liofob
vagy liofil jellege), az elektrolitok tipusa és koncentracidja,
a pH-értéke és a hdmérséklet.®> A megvalasztott paraméte-
rek fiiggvényében a Hofmeister sor lehet egyenes, forditott
vagy részben forditott*! .

Az ionok elhelyezkedési sorrendjében szerepet jatszanak
mind az elektrosztatikus, mind a nem-elektrosztatikus
erék. A diffuz elektromos kettdsréteg szerkezetét leird Guy-
Chapman- féle elmélet, amely indifferensnek tekinti mind
az ellenionokat és mind ko-ionokat, nem értelmezi az ionok
specifikus hatasat. A Stern elmélet, amely figyelembe veszi
az ionok specifikus adszorpcidjat, alkalmasnak tlinik a liot-
rop sorok értelmezésére, de az elmélet csak a feliilettel koz-
vetleniil érintkezésbe 1évo vizrétegben elhelyezkedd ionok
viselkedését vizsgalja. Ennek az oka az, hogy az ionok spe-
cifikus koélcsonhatédsa csak kis tavolsdgokon valosul meg.

Annak a kérdésnek a megvalaszolasa, pontosan milyen me-
chanizmus szerint vonzddnak vagy taszitddnak az ionok az
adott feliilethez/feliilettdl, Osszetett: ez a direkt ion-feliilet és

** A kozlend6 tanulmanyunk a szerzok J. Molecular Liquids, 276 (2019) 875-884 folydiratban k6z6lt cikkének bdvitett valtozata
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indirekt hidratacios kélcsonhatasok kozotti verseny fiigg-
vénye''. Egyes elméletek az ionok feliilethez valo affinitasat
ezek polarizalhatosagaval magyarazzak, ami ardnyos az
ion térfogataval'?. Az utobbi szerzok targyaltak kiilonbozo
kationok és anionok direkt, indirekt és valtozo Hofmeister
sorok fliggését a feliilet toltésstiriségétdl és liofil/liofob
jellegétol. Az ionok helyét a sorban szerintiik a feliileti fe-
sziiltség valtozasa és nagy tavolsagokon hat6 (long-range)
elektrosztatikus erék hatarozzak meg.

Vegyiink szemiigyre néhany jellegzetes eredményt az io-
nok természetének hatasardl kolloidok elektrokinetikai po-
tencialjara. Szilicium dioxid részecskék - potencidljanak
valtozasai LiCl, NaCl, KClI és CsCl oldatokban az alabbiak-
ban 6sszegezhetdk. A gyengébben hidratalt K" és Cs* ionok
nagyobb mennyiségben adszorbealédnak a feliileten, mint
a jol hidratalt Li+ és Na+ ionok és kisebb ¢- potencialt ered-
ményeznek magas pH értékeknél. Nagy elektrolit-koncent-
racidknal és alacsony pH értékeknél az ellenionok olyan
mértékben adszorbealddnak, hogy megvaltoztatjak a feliilet
potencialjanak eljelét, negativrdl pozitivra. Az izoelektro-
mos pont (IEP) eltolodésa dsszefiigg az ellenionok hidrata-
cidjaval, a kevésbé hidratalt ionok nagyobb IEP eltolodast
eredményeznek"

AFM mérések alapjan a Cs* ionok preferencialis adszorpci-
ojat SiO, feliiletén azzal hoztak Osszefiiggésbe, hogy a ne-
utralis feliileti szilanol csoportok gyengén hidrataltak és a
kevésbé hidratalt ellenionok kiszorulnak az oldatbdl, liofob
kolesonhatasba 1épve a feliileti csoportokkal. Ugyanilyen
tipusti kdlcsonhatasok az oldatban tartjak a jol hidratalt,
Na* és Li" ionokat. A pH novekedésével a deprotonizalt szi-
lanol csoportok koriil er6sen kotott hidrat burok képzodik,
a Cs* ionok kiszorulnak a feliiletrdl és a kis ionok adszorp-
cidja lesz preferalt.

Saka és Giiler direkt liotrop sort figyeltek meg montmorri-
lonit részecskék elektrokinetikai potencialjanak és toltésé-
nek valtozasaiban alkali fém kloridok oldataiban kiilonb6z6
pH értékeknél, azaz a potencial abszolut értéke jelentdsen
csokkent a Li™>Na™>K">Rb*>Cs" sorban”® Az elektrolitok
¢- potencial fokozatosan csokkent. Potenciometrikus, elekt-
rokinetikai és koagulaltatasi vizsgalatok eredményei alap-
jan kimutattak, hogy a nullatdltés pontja feletti pH tarto-
manyban az alkalifém kloridoknak a TiO, (rutil) részecskék
- potencialra kifejtett hatasa reverzibilis liotrop sornak fe-
lelnek meg, azaz Li™>K™>Cs" ' Az indirekt Hofmeister sort
a feliilet toltéseldjelének és kémiai természetének valtoza-
séval magyaraztak.

A" szerzOk vizsgaltak a feliilet természetének hatasat a
kolloid rendszerekben megnyilvanulo a Hofmeister effektu-
sokra. Kimutattak, hogy a sorrend valtozasat nem csak a fe-
lilet toltésjelének valtozasa, hanem liofil/liofob jellegének
valtozasa is eldidézheti. pH- fiiggd toltéssel jellemezhetd
feliiletek esetében a hasonlé toltésjelii liofob feliileteknél
megfigyelt direkt Hofmeister sor megfordul, ha a feliile-

tet liofil jellegét noveljiik. Szamos koézelmultban publikalt
cikkben kimutattak, hogy a feliilet toltésjele, kémiai ter-
mészete/polaritasa, hémérséklet, so6-koncentracié és pH
fliggvényében az ionok liotrép sorokban vald elhelyezke-
dése megvaltoztathato'®!*2°. A régebben univerzalisnak hitt
Hofmeister sor helyett megjelent a direkt, részben megval-
tozott és reverzibilis sorok egész spektruma. A% szerzOk
részletesen vizsgaltdk a publikalt kisérleti adatokat mole-
kularis dinamikai szimulacid, a Poisson-Bolzmann elmélet
szemsz0gebol, valamint AFM mérések egyiittes értékelésé-
vel. Szimulaltak az ion-feliilet kdlcsdnhatasi potencialokat
nem-polaris, polaris és jelentds toltési feliileti csoportokkal
rendelkezd feliiletek esetében halid anionokbol és alkali
fém kationokbol 4116 s6-oldatokban. Az eredmények szerint
egyenes Hofmeister sorok liofob negativ toltésjeli feliiletek
esetében realizalodnak. A feliilet negativrol pozitivra valod
megvaltoztatasa, illetve a liofob feliilet liofilizalasa a pH
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amely meghatarozza a hasadasi sik tavolsagat a feliilettél és a
kolloidok { - potencialjanak értékét. Ennek az oriasi, szerte-
agazo problémanak targyaldsa, talhaladja az 6sszefoglalonk
kereteit. A fontosabb eredmények Osszegezését lasd az
egyik szerzé attekint6é tanulmanyaban?. Kiilonb6z6 ké-
miai természetli (latexek, Agl, Sb,S;, SiO, FeO(OH), ZrO,,
CeO,, SiC, TiC, bentonit, kaolin, csillampala, paligorsz-
kit, olaj/viz emulzidk és élesztdsejtek), formaji (gomb, el-
lipszis, henger vagy tii alak() és méretli (nanométerektol
mikronokig) kolloidok elektromos kettdsrétegének szerke-
zetét vizsgaltdk a feliileti toltéssiirtiség, elektrokinetikai
potencial és feliileti vezet6képesség meghatarozasa alapjan.
Kimutattak, hogy kolloidok dontd tobbségének - potenci-
al értéke, még ha ezt korrigaltak is az egész diffuz réteg
polarizaciojanak figyelembevételével (Dukhin-Semenikhin
szerint), nagysagrendekkel kisebb, mint a szamitott feliileti
potencial vagy (az elektromos vezetésmérésekbdl) megha-
tarozott Stern-potencial nagysaga. A hasadasi sikban loka-
lizalt toltések szama, az Gn. elektrokinetikai toltés csak kis
hanyada (jellegzetesen 1-10 %) a potenciometrikus vagy
konduktometrias titralassal mért feliileti toltésstiriségnek,
ami a felilleten képzO6dott vastag hidrat rétegek képzodé-
sére utal. A kettdsréteg hidrodinamikailag immobil (azaz
a Stern-réteg és hasadasi sik kozotti térrészben) részében
lokalizalt ellenionok ugyanakkor az elektromos térben
megtartjak jelentds mozgékonysagukat, ami dsszemérhetd
a tombfazisban 1év6 ionok mozgékonysagaval®>*.

Nyilvanvalo, hogy a feliilet liofil jellegének novelése liofil
funkcios csoportok (-O-, -OH, -NH,, -COOH) beépitésével,
feliiletaktiv anyagok adszorpcidja vagy a kevésbé hidratalt
ellenionokat jobban hidratalt ellenionokkal valo kicserélése
révén, a hasadasi siknak a tombfazis iranyaba vald eltolo-
dasahoz vezet, ami a {- potencial csdkkenésével parosul.
Ennek forditottja pedig, azaz feliilet-kozeli hidrat rétegek
roncsoldsa, vékonyitasa a hasadasi sikot a feliilet felé tolja
el, ami a { potencial névekedéséhez vezet. A hidrat rétegek
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roncsolasat melegitéssel, dehidratal6 szerek, pl. alkoholok,
szulfat-ionok adagoldséval vagy jobban hidratélt ionok ke-
vésbé hidratalt ionokkal valé kicserélésével érhetd el.

Tanulmanyunkban részletesen vizsgaltuk alkali fém klori-
dok és szulfatok hatasat modell és gyakorlatilag fontos lio-
fob (latexek) és liofil (aeroszil, bentonit, laponit, cirkonium
dioxid) diszpergalt részecskék elektrokinetikai potencidlja-
ra és feliileti vezetéképességre vizes oldatokban. Kiemelt
figyelmet forditottunk a Hofmeister sorok érvényességének
vizsgalatara, valamint a dehidratalo hatassal nem rendelke-
z6 (Cl-) és rendelkez6 (SO,*) anionokat tartalmazoé elektro-
litok eltérd viselkedésének tisztazasara.

2. Anyagok és modszerek

Polisztirol latex (PS) feliileti szulfo- csoportokkal

A Furasawa modszerrel® (a polimerizaci6 iniciatorként ka-
lium-perszulfatot alkalmaznak) eldallitott PS részecskéket
vizsgaltunk. A részecskék sziik méreteloszlast mutattak,
0,55+0,05 um atlag-atmérével. A potenciometrikus titralas-
sal meghatéarozott feliileti toltésstriiség 7,2:102 C'm™ érték-
nek felelt meg.

Karboxil-latex

Monodiszperz, karboxil feliileti csoportokkal funkciona-
lizalt (koncentraciojuk 2,010° mol'm?) polisztirol latexet
(PS-COOH) 1,43+0,05 um atlag-atmérével hasznaltunk. A
mintat Dr. Yulia Skurkis-tol, az Orosz TA szentpétervari
Makromolekularis Anyagok kutatdintézete fomunkatarsa-
tol kaptuk.

Aeroszil részecskék

Kutatasunkban Aerosil-300 markaji (Evonik Industries
AG, Németorszag) liofil részecskéket hasznaltunk, mely-
nek SiO, tartalma> 99.8 %, fajlagos feliilete 300 m*/g, at-
lag atméréje 7 nm volt. A 20 perces ultrahangos kezelésnek
alavetett szuszpenzioban a kiindul6 részecskék gyorsan ag-
gregalddtak, és 10-15 perc elteltével a képz6dott aggregatu-
mok mérete elérte a 40-50 nm-t.

Cirkonium dioxid

Zr0, részecskéket cirkonium nitrat 450 °C hémérsékleten
megvaldsitott 6 orai hevitésével allitottunk el6. A terméket
mozsarban morzsoltuk, desztillalt vizben diszpergaltuk,
szedimentacidval frakcionaltuk és 15 perces ultrahangos
kezelésnek vetettiik ala 35 kHz frekvencia mellett hideg
vizes fiirdében. Kisérleteinkhez a néhany napig nem iile-
pedo frakciot hasznaltuk, ezek atlag atmérdje ~1,2 um volt.
A minta potenciometrikus titralassal meghatarozott nulla-
toltés pontja széles KCl koncentracid intervallumban (10
3. 10" M) pH 4,0 értéknek felelt meg. pH 9-nél a feliilet
toltéssiliriisége a =~12-10* uC:m™ értéket érte el.

Laponit

A Laponite RD, Lap, (Rockwood Additives Ltd., UK)
egy szintetikus agyagisvany az alabbi képlettel**:
Na,,,[(Si;Mg; Li, ;)O,,(OH),]_,,. Az irodalmi adatok alap-
jan?, a nitrogén adszorpcidbol meghatarozott fajlagos felii-
lete 370 m?%/g, stiriisége ~2.53 g/cm®. A Lap 1 nm vastagsa-
gl és 25-30 nm atlag atmérdjii diszkosz formaju korongokat
képez. Ezek toltése vizes oldatokban heterogén: a korong
feliiletén permanens negativ toltésekkel rendelkezik, mig az
élek toltése pH-fiiggd €s pozitiv savas kozegben. A nega-
tiv feliileti t6ltés, ami meghatarozza az asvany ioncseréld
kapacitasat, 0.75 mmol/g értéket ér el. A Lap szuszpenzio-
kat meghatarozott mennyiségii részecske desztillalt vizhez
vald hozzaadasaval allitottuk eld, a képzodott szuszpenziot
5 percig hideg vizes fiird6ben ultrahangos kezelésnek ve-
tettiik ala.

Na-bentonit

Mad leldhelyrdl szarmazd bentonitot tisztitottuk sdsavas
kezeléssel, tobbszori mosassal desztillalt vizben, majd dor-
zsoléssel apritottuk és szedimentacioval frakcionaltuk. A
kisérletekhez a tobb mint egy hétig nem iilepedd frakciot
hasznaltuk, melyek ZetaSizer miszerrel meghatarozott ek-
vivalens atmérdje 440 nm volt. A karbonatoktol megtiszti-
tott bentonitot 1 M NaCl oldattal val6 6tszords kezelésnek
vetettiik ald, majd egy hétig desztillalt vizben dializaltuk,
amig a szuszpenzi6 elektromos vezetése egy allando értéket
nem ért el. A SEM felvételek azt mutattak, hogy a mintak
kb. 70% 300-350 nm atlag atmérdji ,,individualis” részecs-
keékbdl és kb. 30% 1,0-1,3 um atmérdji, kissé eltérd formaju
aggregatumokbol all. A fenti aranyt szaz, Na-bentonit ré-
szecske méretének Osszehasonlitasabol allapitottuk meg.
A részecskék alakja inkabb gombokkel, mint palcika alakt
részecskékkel kozelitheték. Az asvany BaCl, oldattal meg-
valdsitott konduktometrialis titralas alapjan meghatarozott
kation cseréld kapacitasa 72 mmol/100 g értéket ért el.

Azelektroforetikus méréseket ZetaSizer Nano ZS(Malvern,
UK) miiszerrel végeztiik szobahdmérsékleten, jellegzete-
sen 6-15 V/cm térer6sségnél. Hig, kis vezetésl elektrolit
oldatokban az elektromos tér gradiense (amit a miiszer au-
tomatikusan szabalyoz) 100-150 V/cm-ig névekedett meg.
Vizsgaltuk a hozzaadott sav (HCl), lug (NaOH vagy KOH)
és sok (LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl, Li,SO,, Na,SO,,
K,SO,, CaCl,, és LaCl,) hatasat a Na-bentonit részecskék
elektrokinetikai potencialjara. A bemutatott értékek 3-6
parhuzamos mérés atlagositott eredménye. A ¢~ potenci-
al meghatarozasanak hibahatara 1,5-2,5 mV kis elektrolit
koncentracioknal, C<103 mol/L, és 0,8-1,2 mV nagyobb
koncentracioknal. Az elektroforetikus mozgékonysagok ¢
—potencialra val6 konvertalasa a klasszikus Smoluchowski
egyenlet alapjan tortént, a miiszerbe beépitett software al-
kalmazasaval, azaz figyelmen kiviil hagyva az elektromos
kettosréteg kiilsé elektromos térben (kis ionerdsségeknél)
felléphetd polarizaciojat. Ezért a bemutatott értékek egy
»effektiv’ (potencialt jelentenek, ami egyenld az elektro-
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foretikus mozgékonysaggal, szorozva a kozeg viszkozitasa
¢és permittivitasa kdzotti arany értékével. Ez az eljarés sz¢El-
eskorlien elterjedt az irodalomban és jol szolgal 6sszeha-
sonlitasi célokra, pl. annak kdvetésére, hogy befolyasoljak
a kiilonb6zo valtozok a részecskék mozgékonysagat és (-
potencialjat 2%

3. Eredmények és értékelésiik
3.1. Elektrokinetikai potencial
3.1.1. Lioféb részecskék

Liofob polisztirol latex (PS-SO,H) elektrokinetikai poten-
nak fliggvényében kis sotartalmaknal eldszor a potencial
abszolut (negativ) értékének jelentds novelését mutatja,
majd a {(C) gorbéken 2-510-*M koncentracid tartomanyban
maximum jelenik meg (1. dbra). Az { értékek novekedése
legnagyobb a LiCl esetében, a novekedés mértéke a CsCl
felé haladva csokken. A maximum utani tartomanyban a
csokkenti a részecskék - potencialjat, egyre nagyobb mér-
tékben Li*-tol Cs* -ig haladva, azaz a polisztirol részecskék
esetében a klasszikus Hofmeister sor figyelhetd meg.

A karboxil latex viselkedése hasonlit a fent leirtakhoz az-
zal a kiilonbséggel, hogy Hofmeister sor képviseldi kozott
mért (- potencidl értékek kisebb eltéréseket mutatnak, mint
a szulfat-csoportokat tartalmazo latex esetében (2. abra). A
legjobban hidratalt Li+ ionok jelenlétében mért {(C) gorbe
maximuma nagyobb s6-koncentracio tartomanyba (10 M)
tolodik el a kevésbé hidratalt kationokra jellemzd koncent-
racidkhoz képest (104-2:10* M). Ennek az oka feltehetéen
abban rejlik, hogy a PS-COOH feliilet liofil jellege erd-
sebb, és koztes helyet foglal el a jellegzetes liofob (direkt
Hofmeister sor) és jellegzetes liofil (indirekt Hofmeister sor)

1. abra. Szulfo-csoportokkal funkcionalizalt polisztirol latex elektro-

fiiggvényében

feliiletek viselkedése kozott. A kiilonbségben szerepet jatsz-
hat a targyalt két feliilet toltésstirtisége kozotti eltérés is.

3.1.2. Liofil részecskék

Az alkalifém kloridok hatasa a liofil aeroszil részecskék
elektroforézisére nem szokvanyos viselkedést mutatott (3.
abra). Kis, 10°— 510-M alatti elektrolit koncentracioknal,
forditott liotrop sor figyelheté meg, nevezetesen egyre ma-
gasabb (negativ) (- potencial értékek a Li*-tol Cs* felé ha-
ladva. Jelent6s so-tartalmaknal ez a sorrend megvaltozik,
azaz a jobban hidratalt kationoknal nagyobb - potencial ér-
tékeket mértiink, mint ami a direkt Hofmeister sornak felel
meg. Feltételezhetd, hogy az aeroszil feliilete hidrataltsaga-
nak mértéke tdomény elektrolit oldatokban csdkken, kevésbé
lesz liofil, és viselkedése kozelit a liofob feliiletek, egyenes
Hofmeister sorral jellemezhet6 viselkedéséhez. Es forditva,
kis so-tartalmaknal az aeroszil feliilete liofil marad, amely-
re a forditott liotrop sor érvényes.

A liofil cirkéonim dioxid és Laponit mesterséges agyagas-
vany viselkedése elektromos térben megfelel az aeroszil
fent leirt viselkedésének: kis ionerdsségeknél a forditott,
nagy ionerdségeknél pedig az egyenes liotrop sor figyelhetd
meg (4 és 5. abrak).

A 6.abra alkali klorid oldatoknak Na-bentonit részecskék
(- potencialjara kifejtett hatasat mutatja be. Az alabbi tor-
vényszeriiségekre hivjuk fel a figyelmet:

(1) a & potencial abszolut (negativ) értékei a so tartalmanak
fliggvényében a jol hidratalt Li*, Na* és K ionok esetében,
C~10% mol/L koncentraci6 tartomanyban maximumot mu-
tatnak. Kevésbé hidratalt Rb* és Cs™ ionoknal széles kon-
centracid tartomanyban (105°-10° M) valtozatlan { —poten-
cial értékeket regisztraltunk.

2. abra. Karboxil latex elektrokinetikai potenciaja a hozzaadott LiCl,
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(ii) széles koncentracié intervallumban (10°-10"'mol/L) az
alkali kloridok viselkedése megfelel az egyenes Hofmeister
sor szerint elvartnak. Jelentds kiilonbségek a { —potencial
értékekben tomény s6-oldatokban (C~10-2-10" M) figyelhe-
ték meg, azaz amikor az asvanyfeliilet dehidratalt.

(iii)) A KCI hozzaadasakor mért {{C) gorbék lefutasa 10-
5-10°% M so-tartalmaknal egybeesik a Rb* ionok esetében
megfigyelt megfeleld gorbével. Ez azt jelenti, hogy a K io-
nok a feliilethez nagyobb affinitassal rendelkeznek, mint ez
varhat6 ennek a liotrop sorban elfoglalt helyébdl. A jelenség
a K' ionoknak az agyagasvany kristalyracsaba vald beépii-
1ésével magyarazhatd®®.

3.1.3. Szulfat ko-ionok hatasa

Ismeretes, hogy a szulfat ionok jelentds dehidratalasi ké-
pességgel rendelkeznek?” Célszeriinek tiint alkalifém klo-
ridok ¢és szulfatok elektroforézisre kifejtett hatasanak 0sz-
szehasonlitd vizsgalata, ami alapjan értékelhetd, milyen
mértékben befolyasoljak a szulfat ko- ionok a hatarfeliilet
hidrataltsaganak mértékét. Példaképpen a 7. abra bemutat-
ja, Na- bentonit részecskék elektrokinetikai potencidljanak
valtozasait litium vagy kalium kloridok és szulfatok ekvi-
sokat figyeltiink meg SiO, vagy laponit szuszpenziok ¢- po-
tencialjaban alkali fém kloridok és szulfatok jelenlétében.
Lathatd, hogy a szulfat anionokat tartalmazé alkalifém sok
- széles koncentracid tartomanyban - 1ényegesen nagyobb
(- potencial értékeket eredményeznek, mint a kloridok. Ezt
azzal magyaraztuk, hogy a szulfat ionok a feliilet-kozeli ré-
tegre dehidratalé hatast fejtenek ki, ami a hasadasi siknak
a feliilet felé valo eltolodasat és a (- potencial novekedését
idézi eld.

3. abra. Aeroszil részecskék elektrokinetikai potencialja a hozzaadott

A bemutatott eredményekbdl lathatd, hogy alkali fém
kloridok vagy szulfatok hozzaadasa liofob részecskéknél
C=5.10*-10" M és liofil részecskék estében C=10--102 M

tartomanyban maximumot mutaté ((C) fiiggvények meg-
jelenéséhez vezet. Egyes esetekben (bentonit, ZrO, kis
mennyiségli RbCl, CsCl jelenlétében) allandd zéta-poten-
cial értéket mértiink. Hasonld, maximumot vagy széles
so-koncentracié tartomanyban allando értéket mutato {(C)
fliggvényeket szamos diszperzid esetében megfigyeltek.
Ezekhez tartoznak egyes latexek, fémoxidok, agyagasva-
nyok, baktérium- és élesztdsejtek, olaj/viz emulzidk (lasd
pl %), A korabbi kutatasokban a - potencial novekedését
az egytoltési ellenionok tartalmanak emelésével a ko-ionok
adszorpcidjaval és az ezzel bekovetkezo feliileti toltés nove-
kedésével magyaraztak. Ugyanakkor ez az elképzelést nem
nyert kisérleti bizonyitast?>?8. Hasonloképpen, Elemelich
¢és O.Melia feltételezték, hogy a polisztirol latex részecskék
elektroforetikus mozgékonysaganak novekedése a s6-kon-
centracio emelésével a ko-ionoknak a liofob feliileten valo
felhalmozodasanak kovetkezménye®. A mi elképzelésiink
szerint a |{] maximumot mutatd viselkedése kis ionerdssé-
geknél az elektromos kettds réteg kiilsé elektromos térben
megvaldsuld polarizacidjaval hozhatd Osszefiiggésbe. Az
EKR polarizacigja indukalt dipolus megjelenéséhez vezet,
amely orientacidja ellentétes a kiilsé tér iranyahoz viszo-
nyitva. Az indukalt dip6lus momentum nagysaga aranyos
az elektromos tér erésségével és a részecske sugaranak
kobével?>*®. Az elektrolit koncentracio csokkenésével az
EKR kiterjedése ¢s deformacidja, valamint a ZetaSizer
altal generalt (automatikusan szabalyozott) térerdsség és
ennek megfelelden a dipdlus momentum értéke ndvekszik.
Mindez a részecskék novekvo fékezését idézi el6. Ez ma-
gyarazza a gorbék leszalld agat a maximum bal oldalan. Az
ionerdésség novelésével az EKR zsugorodasa tialkompenzal-
ja a fenti effektust és az {-potencial csokkenését idézi elo.
Megjegyzendd, hogy a {(C) maximumot mutaté fiiggvényei
akkor jelennek meg, ha az elektroforetikus mozgékonysa-
got a Smoluhowski vagy Hiickel-féle 6sszefiiggések szerint,
azaz az EKR diffuz rész¢é polarizaciojanak elhanyagolasa-
val szamitjuk at {-potencial értékké.

4. abra. Cirkonium dioxid részecskék elektrokinetikai potencialja a
hozzaadott LiCl, KCI, RbCl és CsCl tartalmanak fiiggvényében
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5. abra. Laponit részecskék elektrokinetikai potencialja a hozzaadott 7. abra. Na-bentonit elektrokinetikai potencialja a hozzaadott litium
LiCl, KCl és CsCl tartalmanak fiiggvényében vagy kalium klorid és szulfat ekvivalens koncentracidjanak fiiggvényé-
ben

Az alkalifém sok elektrokientikai potencialra kifejtett hata-
sanak targyalasakor a fentieken kiviil figyelembe kell ven-
ni a kettésrétegben lejatszodo ioncsere folyamatokat is. Az
agyagasvanyok kiilsé fegyverzete, Na*- ionjainak kicserélé-
se kevésbé hidratalt K', Rb* vagy Cs* ionokra, a Stern-réteg
nagyobb sugaru ellenionokkal vald novekvd telitettségé-
hez vezet, ami jelent6sen csokkenti a (—potencial értékét.
Ugyanakkor a jol hidratalt Na* ionok megjelenése az ol-
datban az EKR tagulasahoz vezet, azaz ellentétes effektus
okozoja. Ellenkezo tendenciakat figyeliink meg a legjobban
hidratalt Li* ionok esetében. A - potencial valtozasai a fent
ismertetett sokféle, ellentétes iranyba hato folyamatok ere-
déje. Ezek targyalasat a feliileti vezetés adataival kiegészit-
ve, a kovetkez6 cikkiinkben folytatjuk.
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Electrosurface properties of hydrophobic and hydrophilic suspensions: validity of the Hofmeister series.

I Electrokinetic potential

The results of systematic study of the impact of electrolytes (in a
wide range of electrolyte concentration, C = 1075-10"' M) with al-
kali metal ions (Li+, Na+, K+ Rb+, Cs+) containing chlorides and
sulphate anions on the electrokinetic potential, {; of aqueous sus-
pensions containing hydrophobic (polystyrene latex with surface
sulphate or carboxylic groups) and hydrophilic (aerosil, zirconium
dioxide, Na-bentonite, Laponite RD®) particles are presented.

The most important literature data and theoretical considerations
on the impact of the ions nature and degree of their hydration on
the electrokinetic potential of colloids are discussed. It is stressed
that there is no unique Hofmeister series for the electrophoretic
mobility, it can depend on the nature of the surface involved (sign
of charge, polarity, hydrophilic or hydrophobic nature, etc.), type
of electrolyte, pH, temperature and other conditions of the ex-
periment. Depending on the parameters, the ordering of the ions
within the Hofmeister series can be direct, indirect and partially
altered. The nature/hydration of ions strongly influences the ¢-po-
tential and surface conductivity of colloids mainly by two mech-
anisms: (i) the least hydrated (the so-called structure breaker, e.g.
Cs+) ions adsorb better, occasionally in larger amounts compared
to the most hydrated (the so-called structure maker, e.g., Li+) ions.
They are increasingly accumulated in the Stern layer and it results
in substantial decrease of the electrophoretic mobility; (ii) the de-
gree of the surface hydration can determine the position of the
slip plane and, consequently, has impact on the {-potential. Both
the electrostatic and non-electrostatic interactions may play a role.
The contribution of short-range and long-range forces in the spe-
cific interactions of ions and the surface is discussed. Examples
of the validity of direct or reverse Hofmeister series in specific
systems are considered.

The methods of synthesis/sources of purchase, size, specific sur-
face area and the value of the surface charge density of particles
under study are described.

The observed {(C) dependencies revealed marked maxima at C =
10741073 M for hydrophobic and at C= 10~10"2 M for hydrophil-
ic particles. This phenomenon was explained accounting for two
opposite trends related to the polarization of the electrical double
layer (EDL) in the external electric field (increase of {-potential

at low concentration) and the effect of the EDL compression (de-
crease of {~-potential at high concentration).

The EDL polarization in the external electric field results in ap-
pearance of induced dipoles that are oriented oppositely to the
direction of the electric field, i.e. they exert retarding effect to the
particles movement. The induced dipole moment is proportional
to the external field and the third power of the particles radius. As
the ionic strength decreases, the EDL thickness and the degree of
its deformation increases, and the applied electric field (regulated
by the Zeta Sizer device automatically) also increases. This gives
arise to the magnitude of the induced dipole moment, which low-
ers the particles mobility. Also it is shown that in concentrated
solutions (C > 1071072 M) (-potentials always decreased regu-
larly in the direct Hofmeister series from Li+ to Cs+ cations. This
is explained by the fact that transition from Li+ to Cs+ cations
leads to a decrease both the concentration of ions in the diffuse
layer and the induced dipole moments, and its results in weaker
retardation of particle movement in the electric field. This is in
line with the majority of previously published data. However, in
more diluted solutions, the indirect Hofmeister series for hydro-
philic particles were also observed. Such behaviour can reflect the
impact of different properties of the surface including hydrophilic
or hydrophobic nature, charge density, and partial dehydration.

In the event of clay minerals (Na-bentonite, Laponite RD) also the
ion-exchange, i.e. the substitution of exchangable Na-ions by less
hydrated K+, Rb+ or Cs+ ions should be taken into account. This
results in increasing filling up the Stern-layer by bigger count-
er-ions which reduces the Stern- and zeta-potential values. The
run of {( C) curves at addition of equivalent amounts of KCl and
RbCI to Na-bentonite suspensions coincided, which is the evi-
dence of high affinity of K+ -ions to the mineral lattice comparable
to that for cations of bigger radius.

The sort of anions also influenced the value of (-potential, name-
ly, the electrokinetic potential of particles in alkali metal sul-
phates solutions was found to be higher compared to that for chlo-
rides at equivalent concentration of salts. This phenomenon was
explained by dehydration effect of sulphate ions, thinning the sur-
face hydrate layer and shift of the shear plane toward the surface.
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