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Lernziele zu Kapitel 7

 Wissen:
- Mechanismen der Aufladung von Oberflachen in polaren FlUssigkeiten
- Strukturmodelle fur elektrochemischer Doppelschichten
- wichtige KenngrolRen der elektrochemischer Doppelschicht
- Einfluss ionischer Spezies
- Formen der Ladungsregularisierung

« Fahigkeiten:
- Abschatzung der Debye-Lange
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7.1 Elektrochemische Doppelschicht
- Einfuhrung -
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Was sind elektrochemische Doppelschichten?

» elektrochemische Doppelschichten =
elektrisch geladene Phasengrenze plus die Region einer angrenzenden Flissigkeit, in der
durch Gegenionen die Ladung neutralisiert wird
« warum sind Phasengrenzen in FlUssigkeiten geladen?
Dissoziation von Oberflachengruppen (z.B. von Carboxylgruppen -COOH)
Adsorption / Desorption von ionischen Spezies (z.B. multivalente Kationen)
Schichtladungen (Gitterfehlstellen) in Tonmineralen
- Ladung an funktionellen Gruppen
- Auflésen von lonenkristallen in einer Elektrolytlésung

« wie wird die Ladung in der flussigen Phase kompensiert?
- Adsorption von (hydratisierten) Gegenionen an der Phasengrenze
- Anreicherung mobiler Gegenionen an der Phasengrenze (GG zw.
elektrostatischer Anziehung und diffusiven Konz.-ausgleich)
« welche Konsequenzen folgen aus der elektr. Ladung der Phasengrenzen
- Ladungstrennung - elektrisches Potenzial
- ladungsabh. Wechselwirkung mit lonen, Tensiden und Partikeln
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Elektrochemische Doppelschicht St(;nschicht
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7.2 Elektrochemische Doppelschicht
- Struktur der Doppelschicht -
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Gouy-Chapman-Modell

diffuse Schicht Bulklésung

®@ ®

« Annahmen zur Doppelschichtstruktur — wr) ~

- DS = elektrisch geladene Oberflache
plus angrenzende diffuse Schicht

- lonen sind Punktladungen und -
wechselwirken unspezifisch -

- einheitliche Permittivitat (& = g¢) e @ ® @ ®

des Solvents r
e Ladungsverteilung '
- aus Gleichgewicht zwischen elektrostatischer Anziehung und Diffusion
- Poisson-Gleichung divgradwzvzy/:—ﬁ
&
: : F v,e
- Poisson-Boltzmann-Gleichung  VZy =——-> v, -c;; -exp(— I'(T"Vj
- ,
- Debye-Huckel-Ndherung Vi = -’y
. = »
- Debye-Hiickel-Parameter Kt =——— Y vlcy
&€y - RT ’
wobei 1/x = Debye-Lange, Mal3 fur Ausdehnung der diffusen Schicht
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Gouy-Chapman-Stern-Graham-Modell

_ « Sternschicht strukturiert
- E % ® @ — IHP: lonen ohne Hydrathiille
v, - (& © o -~ OHP: lonen mit Hydrathiille
- % @ ® 4 » diffuser Schicht
“ B ' ® - beginnt an OHP
x I . . .
- E; O o - inkl. hydratisierter lonen
7 ONGS '® ® - © - kompensiert Ladungin S & IHP
_ | ® ® op+0op+0y,=0
WYer= o~ /\ﬁ & @ 0T 9o (').
_ N i 7 o * messbare Grolien:
. > - Zetapotenzial ¢
S IHPOHPSP (auch: elektrokinetisches Potenzial)
G, O; c . .
o= \d/ D - Oberfldchenladungsdichte o
Sternschicht  diffuse Schicht e nicht messbar:
IHP = innere Helmholtz-Ebene S = Oberflache - OF-Potenzial w,
OHP = dulBere Helmholtz-Ebene SP = Scherebene - Potenziale an IHP & OHP
negative OF-Ladung = y~Achse zeigt nach -« - Ladung in der diffusen Schicht
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Struktur der Elektrochemischen Doppelschicht

weitere ErlGuterungen

1 groRe Ausdehnung » das Potenzial {an der Scherebene ist
Yo der diffusen Schicht eine gute Approximation fur i,
(dstern << daius) « bei Adsorption von Ko-lonen wird das
. \ Potenzial an IHP verstarkt | wi| >| wy|
| | « sind Kationen hydratisiert, dann in der
Stern- wie auch in diffuser Schicht
5 (i.d.R. nicht gezeigt fiir diffuse Schicht)
S ] - |
X | | N @ ® Q0
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7.3 Elektrochemische Doppelschicht
- Einfluss von ionischen Spezies -
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Potenzial bestimmende lonen (PDI)

Silberiodid in Wasser Metalloxide in Wasser
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Indifferente und spezifisch wirkende Elektrolyte
Einfluss auf Zetapotenzialkurven

s——— spezifische wirkender
' Elektrolyt

Cion
|
.. PH
indifferenter Elektrolyt
* Abhangigkeit des Zetapotenzials vom pH-Wert
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Indifferente und spezifisch wirkende Elektrolyte
Ladungsnullpunkt (PZC) & isoelektrischer Punkt (IEP)

150, Wo # 0
aber: £ =0 (i.e.p.)

-/

aber: yo, £ =0
indifferente lonen spezifisch adsorbierte lonen
PZC =IEP PZC = IEP
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Indifferente und spezifisch wirkende Elektrolyte

Beispiel
indifferent fur SiO,: LINO, spezifisch fur SiO,: KNO;
10 10 —
E:\‘L:_L\ N
YR X ~ B TFe g
€-10 ?\T’B"\:i\ €-10 BN m :
i *\ . \‘EL \si; i R *:\\ X\ .
o -20 - \ & RN | o -20 - x salzfrei N \\\ “m
GE) x salzfrei R GE) 20,001 M i“ X g .
*g- -30 1/ 20,001 M ‘ ‘5\ N *g- -30 1 Lp01M & \X\
S .40 || ©001M XN S .40 || x0,03M L& oz
[gj') 0.1 M k B\ IQIJ X TR
50 | 50 | “0IM g0
+0,3M AN +0,3M X
-60 x -60 x
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
pH-Wert pH-Wert

« Zetapotenzialverlaufe fur 5 Ma.-% SiO, in wassrigen Elektrolytldsungen
« deutliche Verschiebung des isoelektrischen Punktes im Fall von K*-lonen

« Quelle: K.M. Paciejewska, Untersuchung des Stabilitdtsverhaltens von bindren kolloidalen
Suspensionen. Dissertation TU Dresden, 2010; Abb. 5.1 & 5.2
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Indifferente und spezifisch wirkende Elektrolyte

Beispiel
Al,O5 in 0.01M XNO, ALO, in TM XNO,
a 160 b 40
20 - 0.01 mol dm” XNOR a0t 1.0 mol dm™ XNO
B 30 'S 3
m i % &
I \ ' 200 ®
= 20 = lof
E O : B
i 0 r0
201 i Ao
- -107
A0 L
o _ 200
@ X=Li: (0)X=Na; (a) X=K; () X=Cs @ X=Li; () X=Na; (a) X=K; (a) X=Cs
-Bﬂ M Y 1 ' B | 1 [ 1 L L 1 N _30 lllllllllllllllllll
3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH pH

Zetapotenzialverlaufe fur 7.5 Ma.-% a-Al,O5 in wassrigen Elektrolytldsungen

deutliche Verschiebung des isoelektrischen Punktes im Fall von Li*-lonen
Quelle: Johnson et al., Langmuir, 15(8):2836-2843, 1999; doi: 10.1021/1a980875f
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https://doi.org/10.1021/la980875f

Spezifisch adsorbierte Elektrolyte

Aluminiumoxid + verschiedene Elektrolyte

‘ ! ! ! T ® HCl potenzialbestimmend
+120 —
7 [0 NaNOj;
+80 -~
indifferente
. O
Nacl > Elektrolyte
__ +40 —
£ i A BaCl,
°I ¥ Na,S,0;
L NeC . [ spezifis_ch
B NaO
w0l O nanos 1 v Naso, adsorbiert
& BaClg
|V NgpS0, | /
' a . .
stfoa . | | | | H NaOH potenzialbestimmend
_8010'? 16° 10° 0 10° 10 10"

Concentration of electrolyte (equivalents per lifre)

R.J. Hunter: Zetapotential in colloid science. Academic Press, 1988, fig. 6.7
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Oberflachenausfallung
spezieller Effekt flir mehrwertige Kationen

Co-Salz und SiO,-Partikel
1 I | 1 | | 1 | I | 1 |
| Co?* + OH- <> Co(OH)" 1
Co(OH)* + OH- < Co(OH),4 . CO(OH),
‘A Co(OH), + OH- <> Co(OH);~

hydrolysable cations

.
0" "0
R 3
o s,
04 %,
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o *
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;
;
s
K
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s
{J .
. 5
.
. 3
.
pLT 5
’
3

n

PCR 1 %
Ra,
Ly
_2.— —
= Fob A @ .
R. J. Hunter: Zetapotential in co/m
PCR = po/nt Of charge reversal science. Academic Press, 1988, fig. 8.15
95 ! 2l : J4_ I é l s; : 1!} 112

« (mehrstufige) Hydrolse von hydratisierten, mehrwertigen Metallionen:
- {M[H,O]}* + H* < {M[H,0],,,(OH)}¥#"+ oder kurz: M(OH)# 1+

« zu moglichen Hydrolyseprodukten zahlt auch das (schwer I6sliche) Metallhydroxid
- Loslichkeit ist pH-abhangig, geringe Loslichkeit insb. flr mehrwertige Kationen
- Ausfallung des Hydroxids auf Partikeloberflache = ggf. Ladungsumkehr
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Oberflachenausfallung

Beispiel
Loslichkeit von Al3*-Spezies Al(NO3); auf Si0O,
1 - YD : : 60 x salzfrei
- 01N -\ \ [AI(OH}]”i‘“‘J:‘“ 40 #0.00016 M
2 oo . __[MOHY E ) 0.0016 M
= , i W EE S [ I — 2 I—————| - == - x
g AOH:  / 5 PPN “OA05M
g 00014 N\ 72 N lg ™ | | =001 M
5 : J g
£ o001+ N\ __, o e I s Ry b BeL00sM
(4} | | Q__2 \\ W, = —:—___
§ 000001 g 0 A e i
X : [ : : N RO
0,000001 +- -~ | R\ 40 WEX .
0,0000001 SR W /S — -60 =%
0O 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12
pH-Wert pH-Wert

« die verschiedenen ionischen Al-Spezies befinden sich in einem pH-abh. Gleichgewicht
- im stark sauren / basischen Milieu: vorwiegend Al?* bzw. Al(OH),~
- um pH 7: vor allem AI(OH); mit geringer Loslichkeit

=> In Suspensionen: Ausfallung von AI(OH); auf Partikel > veranderte OF-Chemie

» Bildquellen: K.M. Paciejewska, Dissertation, TU Dresden, 2010; Abb. 3.4 & 5.3
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7.4 Elektrochemische Doppelschicht
- Doppelschichtwechselwirkungen -
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Doppelschichtwechselwirkung

» Uberlappende Doppelschichten - attraktive oder repulsive Wechselwirkungen

« quantifiziert als
- Kraft (oder Druck - disjoining pressure)
- Energiepotenzial
- jeweils in Abhangigkeit vom Oberflachenabstand der Partikel

e grundsatzliche Zusammenhange
- gleichartige Partikel - repulsive Wechselwirkung
wobei Starke der AbstoBung abh. von DS-Anpassung: CP < CR < CC
- entgegengesetzt geladene Partikel - attraktive Wechselwirkung

- verschiedenartige Partikel (d.h. Unterschiede in o; und )
- Qualitat der Wechselwirkung kann vom OF-Abstand abhangen
- maldgeblich sind die DS-Anpassungen an der schwacher geladenen OF
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Uberlappende Doppelschichten

» Doppelschichtwechselwirkung

- innerhalb eines Abstands 5/« von der Partikeloberflache
ist die Ladung von OF und Stern-Schicht kompensiert

- d.h. Partikel im Abstand >10/«k sind ,einander egal”
- Abstdnde <10/« > Uberlappung der diffusen Schichten
und ladungsabhangige Doppelschichtwechselwirkung
 Uberlappung der diffusen Schichten
- lokale Erhéhung der Gegenionenkonzentration

- Anpassung der Oberflachenladung (o,) sowie der
adsorbierten Ladung (o) und/oder Anpassung des
Oberflachenpotenzials ()

» Fallunterscheidung

- konstantes OF-Potenzial (CP): > Abnahme von g
- konstante OF-Ladung (CC): - starke Zunahme von y,

- Anpassung von Ladung und Potenzial entsprechend
Aufladungs- und Adsorptionsgleichgwichten (CR):
- Abnahme von ¢, und leichte Zunahme von y
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Doppelschicht-Anpassung bei Uberlappung

(charge regulation)

konstantes Potenzial (CP):
- Idee: fUr Salzkristalle und Metalloxide ist Aufladung als Redox-Reaktion
interpretierbar > OF-Potenzial = Nernst-Potenzial

- plus: indifferente lonen Uberwiegen potenzialbestimmende - letztere sind von
DS-Uberlappung kaum betroffen = Potenzial bleibt gleich
konstante Ladungsdichte (CC):
- entweder: Oberflachenladung ist unabhangig von gelosten lonen (Tonminerale)
- oder: relevante Zeitskalen sind zu kurz fur Anpassung der OF-Ladung
Kritik:
- Konzentrationsverteilung gilt auch fur potenzialbestimmende lonen
- reale DS - Sternschicht - effektive Ladung abh. von adsorbierten lonen

Ladungsregulierung (CR):

- Idee: Erhohung der lonenkonzentration in Uberlappenden Doppelschichten >
beeinflusst OF-Ladung und verstarkt die Adsorption in der Sternschicht,
verandert aul3erdem das OF-Potenzial und dessen Verlauf

- Berechnung: via Reaktions+Adsorptionsgleichgewichte, via ,mittlere” Regularis.
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Doppelschicht-Anpassung bei Uberlappung
Beispiel fur ungleiche Doppelschichten

» Stoffsysteme
- SiO,-Partikel (pHp,c = 2) and Al,O5-Partikel (pHp,c =9) 9

in wassriger Losung mit pH 9.5 - beide OF negativ geladen, |oy 0ol > 105 anoa

- Erwartung: gegenseitige AbstolRung bei Kollision der Doppelschichten
« Annahmen

OF-Ladung bestimmt durch Protonierung / Deprotonierung von —OH-Gruppen
keine spezifisch adsorbierenden lonen

« Ladungsregulierung

Gegenionen in isolierten Doppelschichten: u.a. H* (= lokale Absenkung des pH)
H*-Uberschuss an SiO, hoher als an AlL,O5 (wegen hoherer Ladungsdichte)
Uberlappende Doppelschicht: H-Uberschuss bestimmt von SiO,

pH-Wert in Uberlappungszone < pH-Wert in diffuser Schicht von Al,O,

gegebenenfalls: pHyperiappung < 9, d.h. < PZC von Al,04
= im Uberlappungsbereich positive Umladung der Al,O5-Oberflache

Konsequenz: anziehende anstatt von abstof3ende Wechselwirkung.
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Potenzialverteilung an uberlappenden
Doppelschichten (,mittlere Ladungsregulierung”)

kKa=5 ka=1 xka=0.2

0

» elektrisches Potenzial bezogen auf Oberflachenpotenzial y, der isolierten Kugel
- weild = kein elektrisches Potenzial (im Partikel, in der Bulklésung)
- dunkelgrau = maximales Potenzial fur die isolierte Kugel
- schwarz = maximales Potenzial in der Uberlappungszone
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7.5 Elektrochemische Doppelschicht

- Literaturhinweise -
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