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Bevezetés

Jelen publikécidinkban, irodalmi adatok és sajat kutatési
eredmények alapjan, a liotrop sorban elhelyezett ellenio-
nok, kiilonb6z6 természetd, illetve kiilonbdzo hidrataltsag-
gal rendelkez6 részecskék elektromos feliileti tulajdonsaga-
ira kifejtett hatasat targyaljuk.

Az el6z6 tanulmanyunkban (lasd a jelen cikksorozatunk I.
részét) részletesen vizsgaltuk alkalifém kloridok és szul-
fatok novekvd toménységii oldatainak hatasat liofob (szul-
fo- vagy karboxil feliileti csoportokat tartalmazo latexek)
és liofil (aeroszil, cirkonium dioxid, Na-bentonit €s laponit
szintetizalt mesterséges agyagasvany) kolloidrészecskék
elektrokinetikai ({)- potencidljara. Kimutattuk, hogy a
lioféb kolloidok ¢~ potencialjanak valtozasa széles elektro-
lit-koncentraci6 tartomanyban (10-° — 10" M), illetve a liofil
részecskék potencialjanak valtozasai tomény sdoldatokban
(102 -10"" M) koveti az egyenes Hofmeister sort, azaz a
Li'<Na'<K'<Rb*<Cs"* sorrendben az ionok ndvekvd mér-
tékben csokkentik a (—potencial értékét. Liofil részecskék
(- potencialja hig alkalifém klorid oldatokban (10-4-10- M) a
forditott liotrop sor kovetelménye szerint valtozik, azaz Li'-
tol Cs' felé haladva egyre nagyobb értéket mutat. Minden
esetben a ,,(- potencial- elektrolit-koncentracio” fiiggvények
maximumot mutat6 gorbék szerint futottak le. A megfigyelt
torvényszeriiségeket az elektromos kettdsréteg (EKR) zsu-
gorodasaval (jelentds ionerdsségeknél), az EKR elektromos
momentum megjelenésével (kis so-tartalmaknal), illetve
az ellenionok Li*-tol Cs*-felé halad6 sorrendjében, a Stern-
rétegben novekvé halmozodéasaval magyaraztuk.

Hasznos tajékoztatast nyerhetiink az EKR szerkezetérdl,
az ionoknak a rétegben valo eloszlasarol és mobilitasarol
szuszpenziok elektromos vezetése mérések alapjan. Az al-
talanosan elfogadott elméleti elképzelések roviden az alab-
biakban foglalhatok ssze.

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

Km vezetéssel rendelkez6é kozegben Kp vezetésu tetszole-
ok Kp/Km relativ vezetésének expanziojat az altalanositott
Maxwell modell az alabbi 6sszefliggéssel irja le':

Kp

Pl s [a]p + 0(p?)

ey
(1), ahol [o] a hatar-vezetoképesség és p a részecskék térfo-
gati tortje.

Az [o] értéke fiigg a részecskék és kozeg vezetésének A=Kp/
Km, ardnyatdl, a részecskék formajatol és az anizotrop ré-
szecskék kiilsé elektromos térben felvett orientdcidjatol.
Tetszoleges eloszlasti gomb alakl izolalt részecskék ese-
tében: [c]=3(A-1)/(A+2). Jol vezetd kdzegben szuszpendalt
izolalt részecskékre, amikor A<<l, a [o] =-1.5 hatarérték
érvényes, mig az ellentétes, A>> 1 hataresetben: [c] =3. Ez
a p értékkel csokkend (A<<1) vagy ndvekvo (A>>1) szusz-
penzid-vezetoképesség rezsimnek felel meg.

Elektrolit oldatokban a kettdsréteg polarizacioja megvaltoz-
tatja a [o] értékét. Kiilso elektromos térben a részecskék ion-
felhdje deformalodik, polarizalodik, ami dipdlus momentu-
mot hoz 1étre***. Az indukalt dipolus momentum nagysaga
egyenesen aranyos a térerdsséggel és a részecskesugar har-
madik hatvanyaval®**. A feliileti vezetéképesség koncepci-
6jan alapulo elmélet az alabbi 6sszefiiggést adja meg relativ
vezetés, a feliilet és oldat paraméterei kozott> :

2= 1-15p(1- 22

Km (1+Duw)

@
Itt: Du=K_/(aK,), ahol Du az tigynevezett Dukhin szdm
(Lyklema terminologiajat kovetve’), K — a fajlagos feliileti
vezetOképesség, ami nem mas, mint az EKR-ben lokalizalt
ionok altal 1étrehozott tobblet-vezetés a tombfazis vezeté-
séhez képest, és a — a részecskék sugara. [zolalt részecs-
kék esetében Du<<1 feltételnél, az EKR polarizacioja el-
hanyagolhat6 és [c] =-1.5 (“izolalt” rezsim ), mig ellentétes
(Du>>1) hataresetben [c] =3 (szupravezetd rezsim). A Kp/
Km(p) figgvények pozitiv hajlasszogei a szupravezetés re-
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zsimben a feliileti vezetés jelentds hozzajarulasat tiikrozi a
szuszpenzid vezetéséhez, koszonhetden a kettdsréteg fej-
lett ion-atmoszférajanak. A feliileti vezetést az EKR teljes
diffuz részében fellelhetd ionok koncentracidja hatarozza
meg, fiiggetlentiil attol, hogy képzédott-e a feliileten vagy
sem hidrodinamikailag immobil vizréteg. Tudvalevd, hogy
az ebben a rétegben lokalizalt ionok megtartjak jelentékeny,
a tombfazisban 1évé ionokhoz hasonld vezet6képességii-
ket>*”. Ennek kovetkeztében a feliileti vezetés értékekbdl
meghatarozhaté a feliilet Stern-potencialjanak értéke***>
(lasd még alabb).

Kevés irodalmi adat all rendelkezésiinkre a Hofmeister so-
rok hatéasarol diszperzidk elektromos vezetésére. Lyklema
hires monografidjaban’megjegyezi, hogy nincsenek szisz-
tematikus adatok a liotrép sorokban elhelyezkedd ionok ha-
tasarol a feliileti vezetdképességre, holott ez a legdirektebb
modszer a jelenség vizsgalatara. Az egyik szerzd korabbi
dolgozataiban talalhatok szérvanyos adatok néhany alkali-
fém s6 hatasarol polisztirol és cirkdnium dioxid részecskék
feliileti vezetésére™®. Jelen munkakban ezeket kiegészitet-
tiik a teljes alkalifém sor hatasanak rendszeres vizsgalatai-
val mind az emlitett diszperziok, mind karboxil-latex, aero-
szil, bentonit és laponit részecskék vonatkozasaban

1. Anyagok és médszerek.

Az el6z6 cikkiinkben ismertettiik az dltalunk hasznalt lio-
fob és liofil részecskék eldallitasanak modozatait, valamint
a részecskék feliileti toltésére, elektrokinetikai potencidja-
ra, illetve ezeknek a pH és alkalifém kloridok és szulfatok
hatasara bekovetkezett valtozasaira vonatkozo eredménye-
inket. Alabb ismertetjiik a vizsgalt részecskék feliileti veze-
téképességével kapcsolatos méréseink eredményeit.

A szuszpenziok elektromos vezetését OK 102/1 tipust kon-
duktométer segitségével mértiik 3 kHz —frekvencias aram
alkalmazasaval (Radelkis, Magyarorszag). Ez a frekven-
cia lényegesen kisebb, mint a kettdsréteg kiilsé elektromos
térben megvalosuld polarizacidjanak kritikus frekvencidja
(néhany tiz vagy szaz kHz)**4,

2. Eredmények és értékelésiik
2.1. Alkalifém s6k hatasa

A kapott eredmények illusztraciojaként az 1-3 dbrak bemu-
tatjak polisztirol, cirkonium dioxid és bentonit részecskék
szuszpenzioi relativ elektromos vezetésének valtozasat a
szilard fazis térfogati tortjének fiiggvényében allando to-
ménységll alkalifém kloridok oldataiban.

1. abra. PS-SO,H szuszpenzié Kd/Km relativ vezetése a részecskék p
térfogati tortjének fliggvényében 10-* M alkalifém klorid oldatok jelen-
létében

Az 1. abra szulfo-csoportokkal funkcionalizalt polisztirol
latex Kd/Km (p) fiiggvényeit mutatjak be 10 M alkalifém
klorid oldatokban. A liofob feliileten legjobban adszorbea-
16do Cs* ionok kivételével a fliggvények hajlasszogei pozi-
tivak, ami az EKR ionjainak a szuszpenzi6 vezetéshez vald
jelentds hozzajarulasara utal. A fliiggvények hajlasszogével
jellemezhetd feliileti vezetés értéke a Li*-tol Cs* felé halad-
va fokozatosan csokken, azaz egyenes Hofmeister sornak
felel meg.

2. abra. ZrO, szuszpenzid Kd/Km relativ vezetése a részecskék p térfo-
gati tortjének fiiggvényében 104 M alkalifém klorid oldatok jelenlétében

A fentiekhez hasonldan liofil ZrO,szuszpenzidk relativ
vezetoképessége, valtozatlan so-koncentracional, a liotrop
sorban Li*-t6] Cs*-ig fokozatosan csokken (2. abra). Ez azt
jelenti, hogy a feliilet liofob/liofil jellege nem befolyasolja
lényegesen az alkalifém ionok eloszlasat az elektromos ket-
tosréteg kiilonbozo részeiben. Ebbol tovabba az a kovetkez-
tetés vonhato le, hogy a megfigyelt eloszlast elsésorban az
ionoknak a feliilethez valo elektrosztatikus vonzasa hata-
rozza meg.
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3. abra. Na-bentonit szuszpenzié Kd/Km relativ vezetése a részecskék p
térfogati tortjének fiiggvényében 10-* M alkalifém klorid oldatok jelen-
létében

A 3.abra a Na-bentonit Kd/Km(p) fliiggvényeit mutatja be
a rendszerben is megfigyelhet6 a Kd/Km relativ (és ennek
megfelelden a feliileti) vezetés fokozatos csokkenése a Li*
-t6l Cs* felé haladva, azaz a direkt Hofmeister sor helytallo-
saga. A tobbi vizsgalt rendszerhez képest abban mutatkozik
eltérés, hogy a bentonit szuszpenzio esetében a KCl és RbCl
oldatokban mért Kd/Km(p) fliiggvények gyakorlatilag egy-
beesnek. Ez azt jelenti, hogy a K" ion nagyobb mértékben
csokkenti a feliileti vezetést, mint a liotrop sorban elfoglalt
helyébél ez varhato. Osszhangban a bentonit részecskék (-
potencialjara kifejtett hatassal (lasd el6z6 kdzleményiinket),
ez a megfigyelés is a K" ionoknak az asvanyfeliilet iranti je-
lentds affinitdsanak a bizonysaga.

2.2. Az elektrolit-koncentracié hatasa

rol) és liofil (Na-bentonit) szuszpenziok vezetoképességére
a 4. és 5. abrak mutatjak be. Mindkét szuszpenzié hasonlo
viselkedést mutat.

4. abra.Szulfo-.csoportokkal funkcionalizalt polisztirol latex szusz-
penzidk relativ vezetése a részecskék térfogati tortjének fiiggvényében
kiilonboz6 koncentracioju KCl jelenlétében

5. abra. Na- bentonit szuszpenzi6é Kd/Kmrelativ vezetése a részecskék
p térfogati tortjének fiiggvényében kiilonb6z6 NaCl koncentracioknal
(feltiintetve az abran)

A szuszpenziok relativ vezetésének valtozasa a részecskék
térfogati tortjének fliggvényében linearis 6sszefiiggést mu-
tat, a fiiggvények lefutasanak hajlasszoge az elektrolit-kon-
centracid novekedésével csokken. Hasonlod viselkedést
mutatott szamos kiilonboz6 természetii szuszpenzid veze-
tése?348910 Mint emlitettiik, a pozitiv hajlasszogli gorbék
a kozegnél magasabb vezetéssel rendelkezd szuszpenziot
jellemeznek, kdszonhetden a fejlett difftiz kettdsréteg hoz-
zajarulasanak a rendszer vezetéséhez kis NaCl koncentra-
ciok esetében. Az x- tengellyel csaknem parhuzamos gorbe
az Un. izo- polarizacioés allapotnak felel meg, amelyben a
feliileti vezetés hozzajarulasa kompenzalja a részecskék
jelenléte altal okozott Km csokkenést. A Kd/Km(p) fligg-
vények negativ hajlasszoge az elektrolit tartalommal ndvek-
szik az EKR zsugorodésa ¢s a kdzeg vezetésének jelentds
emelkedésének kovetkeztében. Egy hatar-koncentracio
elérése utan (102 M KCl a polisztirol szuszpenzioknal és
5.10° M NaCl a Na-bentonit szuszpenzioban) az elektrolit
koncentracié tovabbi ndvelése nem emeli a gérbék negativ
hajlasszogét. Ugyanakkor a gorbék kezdeti szakaszai nega-
tiv hajlasszdgének hatarértéke nem haladta meg -3/2-t, ami
a fent leirt elmélet érvényességére utal.

Altalanos esetben a fajlagos feliileti vezetés a Stern és
diffuz rétegekben lokalizalt ellenionok koncentracidja (6)
és mobilitasa (u) szorzatanak osszege*:

Ks = oseltst + Osela 3
Feltételezhetd, hogy u,,<<u, figyelembe véve a feliilet kozeli
erds elektrosztatikus és nem elektrosztatikus kolcsonhaté-
sokat, valamint a kdzeg megnovekedett viszkozus ellenal-
lasat az ionok vandorlasaval szemben. Ez azt jelenti, hogy a
Stern-rétegben elhelyezkedd ionok hozzajarulasa a feliileti
vezetéshez 1ényegtelen (de nem nulla''?). Tehat, a liotrop
sorban, a litium iont6l cézium ionig megfigyelt feliileti ve-
zetés csokkenés a Stern-réteg ebben a sorban torténd nd-
vekvo telitettségének jele.
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Nemvezeté gomb alaku részecskéket tartalmazo szuszpen-
zi6 Kd/Km relativ vezetésének fliggését a diszpergalt fazis
p térfogati tortjének tartalmatdl a Duhin-Derjaguin- féle
elmélet adja meg?*:

e )

Km 2 (1+2Rel) @
P8\ _
RelzDuzgzw )

ahol: K, - a részecskék fajlagos feliileti vezetoképessége, a
—részecskesugar, k— a reciproka Debye sugér, y; - a dimen-
zionélkiili Stern-potencial:

T Y

Ys = ze k_ﬁ (6)
Az elmélet nem aggregalt részecskék esetére és az EKR
kiils6 elektromos térben bekovetkezd polarizacidjat is fi-
gyelembe véve lett kifejlesztve. A Duhin €s Derjaguin
altal bevezetett dimenzionélkiili Rel kritérium (Du szam)
jellemezi az EKR polarizacidjanak hatdsat az elektromos
feliileti jelenségekre. Ha Rel (Du)<<l, akkor a kettdsréteg
polarizacioja elhanyagolhato, ha pedig Rel (Du)>> 1, akkor
a polarizacio figyelembevétele kotelezo.

Kisérleteink koriilményei kozott a Kd/Km(p)gorbék pozitiv
értékeinél az ka szorzat nagysaga néhany vagy néhany tiz
egységet tett ki, mig a szamitott Du szam értékei polisztirol
részecskéknél 0,14 és 7,0 mig Na-bentonit esetében pedig
0,06 és 1,7 kozott mozogtak. Ez azt jelenti, hogy a (- poten-
cidl szamitasanal az EKR polarizacioja, els6 megkozelités-
ként, elhanyagolhato. A feliileti vezetés adatokbol megha-
tarozott Du szam alapjan kiszamitottuk a részecskefeliilet
Stern (wo)- potencial értékeit (1. fenti egyenletet), amelyek
széles elektrolit-koncentracio tartomanyban (105-102 M
KCl) a kisérletileg mért & potencial értékek tobbszordsé-
nek bizonyultak (részletesebben lasd*®?). Ebbdl tovabba
az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a vizsgalt részecskék
feliiletén aranylag vastag hidrodinamikailag immobil viz-
réteg képzddik, amelyben az ionok megtartjak jelentds
mozgékonysagukat.

A liofil és liofob részecskéket tartalmazo szuszpenzidk re-
lativ vezetésének viselkedése demonstralja az elektromos
kettosréteg polarizacioja (feliileti vezetoképesség) hatasa-
nak csokkenését a Hofmeister sorban a Li* -tol a Cs* felé
haladva. A részecskék elektromos térben megfigyelt visel-
kedése, azaz mind az elektrokinetikai potencial, mind a
feliileti vezet6képesség valtozasai a liotrop sorban korrel-
alnak az alkalifém ellenionok sugaranak, mozgékonysaga-
nak valtozasaival. Ezek a valtozasok jol magyarazhatok az
alkalifém ionok kiilonboz6 eloszlasaval az elektromos ket-
tosréteg diffuz és tomor (Stern) rétegében.
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Electrosurface properties of hydrophobic and hydrophilic suspensions: validity of the Hofmeister series.

II. Electrical conductivity

To obtain additional information about the electrical double layer
(EDL) structure and mobility of ions within its limit (additionally
to electrophoretic measurements described in section I)) studies
of the electrical conductivity of suspensions have been performed.
A short description of modern ideas on the surface conductivity of
dispersed particles in electrolytes solution is given.

In electrolytes solution, the polarization of the EDL contributes to
the conductivity of dispersions. Under action of an electric field,
the particles polarize and acquire a dipole moment. The theory of
surface conductivity gives the equation for the relative conductiv-
ity of suspension: Kd/Km =1-1.5 (1-3Du/(1+Du)), where Kd- is the
conductivity of the dispersion, Km- that of the medium, Du=Ks/
(aKm) is the so-called Du number, Ks-is the specific surface con-
ductivity and a — is the radius of particles or flocs. The surface
conductivity represents the excess conductivity of ions in the EDL
compared to that in the bulk phase.

The Dukhin-Derjaguin relationship of the relative surface con-
ductivity of suspensions Kd/Km (Kd- conductivity of dispersion,
Km- that of the medium) containing spherical particles vs. volume
fraction of the solid p and the dimensionless Du number (which
characterizes the contribution of the EDL polarization to electro-
surface phenomena) is given (Eq. 4). It has been shown that the
relative electrical conductivity of polystyrene latex, zirconium di-
oxide, bentonite and laponite suspensions at fixed concentration
of alkali metal chlorides, C, and given concentration of particles
regularly decreased in the Hofmeister series from Li+ to Cs+.

In general case the specific surface conductivity includes contri-
butions of counter-ion mobilities in the Stern layer and diffuse
part of the EDL. The contribution of ions in the first layer is small-
er than that of the diffuse part because of the high potential barrier
for jumps of the ions and viscous resistance in the vicinity of the

solid surface. So, the obtained data serve as an evidence of de-
creasing the surface conductivity as a result of increasing filling
up the Stern layer in the mentioned sequence.

In accordance with electrophoretic measurements (see section I),
it was shown that in Na-bentonite suspensions the Kd/Km (p)
plots for K+ and Rb+ run close to each other which testifies the
increased affinity of K+ ions to the mineral surface.

In NaCl and KClI solutions all three regimes of the Kd/Km(p) plots
have been realized: at C<5x10-4 -10-3 M the superconducting re-
gime Kd>Km with developed ionic atmosphere and substantial
contribution of the surface conductivity to the conductivity of
suspension, at higher C values the role of surface conductivity
was negligible.

Also it has been found that under our experimental conditions,
in the region of the positive slopes of the Kd/Km(p) curves, the
values of xa (here x-is the reciprocal Debye length, a is the par-
ticles radius) were several units or several tens of unit, and the
values of Du number varied typically in a range of 0.06—1.7 (for
polystyrene 7.0). This means that at calculations of the {-poten-
tial, the EDL polarization might, as a first approximation, be ig-
nored. This circumstance gave us grounds to calculate the -po-
tential from the data on the electrophoretic mobility of particles
using the Smoluchowski equation (see section 1). The observed
behaviour of the relative electrical conductivity of hydrophobic
and hydrophilic suspensions evidenced the regular decrease of the
contribution of the polarization of the EDL (surface conductivity)
in the Hofmeister series from Li+ to Cs+. Overall the changes in
both the {-potential and electrical conductivity in Hofmeister se-
ries correlated with the differences in ionic radius, mobility, etc.
These changes can be explained by differences in localization of
the alkali ions in the diffuse and dense parts of the EDL

126. évfolyam, 1. szam, 2020.
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