KAPALINY

STABILITA SUZPENZI A DISPERZI - PROC JSOU
PARAMETRY JAKO VELIKOST CASTIC, ZETA POTENCIAL
A REOLOGICKE VLASTNOSTI TAK DULEZITE?

Malvern Instruments Ltd.

Se suspenzemi nebo disperzemi Cdstic nebo kapicek v kapalném prostredi se setkdvdme v riiznych priimyslovych odvétvich, a nachdzeji pou-
Ziti v rozmanitych aplikacich. Zahrnuji kapalné brusné materidly, keramiku, léky, potraviny a inkousty, abychom jmenovali alespori néktere.
Jednim klicovym kritériem, které je diileZité pro vSechny tyto aplikace, je stabilita suspenze. Aby suspenze byla funkcni, musi byt schopnd
suspendovat disperzni fdzi po dobu existence vyrobku a/nebo ji snadno dispergovat, pokud by doslo k sedimentaci. Ke stabilité dispergované
fdze prispivd Fada faktorii a ty mohou byt termodynamického nebo kinetického pivodu. Priklady termodynamického vicinku zahrnuji pro-
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storovou a elektrostatickou stabilizaci, kterd navodi stabilitu prostiednictvim odpuzovdni Cdstic, kdezto kinetickd stabilita se miize privodit
zvySenim viskozity suspenzniho prostiedi a tim zpomalit shlukovdni a sedimentaci cdstic.

Pro suspenze s velikosti ¢astic mensi nez 1 mikrometr je obvykle
pro udrZeni ¢astic v disperzni fazi podstatny Browndv pohyb, nic-
méngé, pro vetsi Castice se stane vyznamny ucinek gravitace, je-li
znacny rozdil hustoty v disperzni a spojité fazi. V tom pripadé¢ se
muize pravdépodobnost sedimentace predpovédét z poméru gra-
vitacni a Brownovy sily s pouzitim rovnice 1 [1].
a’dpglk,. T (1)
kde a je polomér ¢éstice, 4p je rozdil hustoty mezi disperzni a spo-
jitou fazi, g je gravitacni zrychleni, k, je Boltzmannova konstanta
a T je teplota.

Je-li tento pomér vétsi nez jedna, miize se o¢ekavat urcity stupen
sedimentace, zatimco pomér mensi nez jedna bude pravdépodobné
naznacovat stabilni systém. Tato rovnice v§ak nebere v tivahu poten-
cialni interakce mezi ¢asticemi. Kviili Brownovu pohybu se budou
Castice nepretrzité mezi sebou srdzet a nasledkem toho se ¢astice
mohou shlukovat kviili Van der Waalsovym pfitazlivym silam. To
mize vést k vytvareni sekundarnich c¢astic (vlocek) o mnohem
vétsi velikosti a proto s vétSim prispévkem gravitace do rovnice 1,
s naslednym usazovanim.

Obr. 1 — Blokové schéma ukazujici zmény volné energie s oddéle-
nim €astic pro suspenzi s (a) vysokym zeta potencialem (b) nizkym
zeta potencialem

= Zeta potential > +30mV

>
(a) @8 REPULSION (V,)
(=)
% REPULSION
2
3
2 - COMBINED ENERGY (V;)
Energy
barrier
Primary Particle separation
minimum ATTRACTION (V,)
= Zeta potential > OmV
(b) ? REPULSION (V;,) = (Iso-electric point)
] © (<)
a () o (- o
g oeo e oo
o
5 €7@ Carmraction® @ ©
=
[\ COMBINED ENERGY (V;)
Z —
Particle separation
ATTRACTION (V,) Secondary
minimum

s ¥z

Aby se zabranilo shlukovani ¢astic, je nezbytné poskytnout urci-
tou zabranu. Toho se mize dosahnout pomoci prostorovych nebo
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elektrostatickych prostfedkd adsorbujicimi polymery nebo zave-
denim naboje na povrch Castice, naptiklad upravenim pH. Jestlize
odpudiva sila prevysi pfitazlivou silu, pak by vysledkem mé¢l byt
stabilni systém. Pro elektricky nabitou suspenzi se takovy princip
rovnovahy sily mize popsat teorii DLVO, kde je kombinovana /
celkovd energie (V) souctem piispévku piitazlivé (V) a odpudivé
sily (V,,), jak je ukazano na Obr. 1a. Tato teorie navrhuje, Ze ener-
geticka bariéra vyplyvajici z odpudivé sily zabrani, aby se dvé ¢astice
navzajem k sobé priblizily a drzely pohromadé, pokud tyto ¢astice
nemaji dostatec¢nou tepelnou energii pro prekonani této bari€ry.
Velikost této potencialové bariéry mize byt vyjadiend velikosti
zeta potencidlu, coz je potencidl na roviné skluzu mezi ¢astici a
sdruzenou dvojvrstvou s obklopujicim rozpoustédlem [4, 5]. Jestlize
vSechny Castice v suspenzi maji vysoky negativni nebo pozitivni
potencial zeta, pak budou inklinovat k odpuzovani se navzajem a
¢astice nebudou mit Zddnou tendenci se shlukovat. Nicméné, jestlize
Castice maji nizké hodnoty zeta potenciélu, pak odpuzovani nebu-
de dostatecné k tomu, aby se zabranilo shlukovani ¢astic a jejich
vysrazeni jako vlocky. Obecna délici ¢ara mezi stabilni a nestabilni
suspenzi se vétsSinou bere jako +30 nebo —-30 mV a castice, které
maji zeta potencial mimo tyto meze, se normalné povazuji za sta-
bilni [6, 7]. Takovy pfedpoklad v§ak je velmi zavisly na vlastnostech
castic [1, 4]. V tomto c¢lanku zvazujeme vyznam velikosti ¢astic,
zeta potencialu a reologie na sedimentacni chovéni a ukdzeme, jak
se miZe s témito vlastnostmi manipulovat pro navozeni stability.

Experimentalni ¢ast
Vzorek pouzity v této studii byl mikrokrystalicky oxid kfemicity
o hustoté 2,6 g/cm® a Dv(50) 3,7 um, jak bylo zméfeno na pfi-
stroji Malvern Mastersizer 2000 s disperzni jednotkou Hydro S.
Tyto vzorky byly vyhodnocené s pouzitim méreni zeta potencialu
a reologickych méfeni stacionarniho smyku (steady shear) pro
hodnoceni stability jako funkce pH. Pro méfeni zeta potencidlu
s pouzitim pristroje Zetasizer Nano ZS firmy Malvern ve spojeni
s autotitraitorem MPT?2 byla pro analyzu pfipravena ziedéna dis-
perze materidlu v deionizované vodé. Titrator byl naplnény 0,25M
20,025 M HCl pro titrovani od pocatec¢niho pH vzorku do koncové-
ho pH 1,0 a byla zaznamenana 3 opakovana méreni zeta potencialu
v 10 stejnych intervalech pH v celém rozsahu. VSechny testy byly
provedené pri 25 °C.

Reologickd méteni byla provedena s koncentrovanymi disperzemi
(75% vah.) vzorku oxidu kiemicitého v deionizované vode¢.

Hodnota pH vzorkt bylo upravena pomoci HCI tak, aby davala
hodnoty ekvivalentni hodnotdm pouzitym ve studii zeta potencialu.
Reologické testy byly provedené na reometru Kinexus Pro a Gemini
2 s pouzitim ryhovanych paralelnich desek a pracovni §térbiny
0,5 mm. Se vzorky byly provedené dva druhy testd, véetné rovnovaz-
ného krokového testu smykové rychlosti a testu rampy smykového
napéti. Prvni test zahrnoval stupnovité zvySovani smykové rychlosti
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mezi 0,1 a 100 s pro generovani krivky toku (smykova viskozita
proti smykové rychlosti). Druhy test zahrnoval pouziti zvySujici se
rampy smykového napéti linearné od 0 do 100 Pa v dobé 60 s pro
urceni meze toku (yield stress). VSechny testy byly provedené pii
25°C.

Obr. 2 — Potencial zeta a izoelektricka titracni data pro standardni
vzorek oxidu kiemicitého
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Obrazek 2 ukazuje ucinek pH na suspenzi ¢astic oxidu kiemicitého
dispergovanych v deionizované vodé s primérnou velikosti ¢astic
3,7 um, jak bylo stanoveno pomoci pristroje Mastersizer 2000.
I pfesto, Ze ma negativni potencidl zeta vice nez 30 mV, bylo uka-
zano, Ze tato suspenze je nestabilni a vytvaii po stani kompaktni
vrstvu sedimentu. Jestlize se pfidruzené parametry ¢astic/kapaliny
vlozi do rovnice 1, pomér gravitacni k Brownov¢ sile vychazi na
vice nez 45. To naznacuje, Ze gravitacni sily jsou vysoce dominantni
a proto se neocekavd, ze by zeta potencidl vyznamné ovliviioval
sedimentacni stabilitu. Stejna rovnice naznacuje, ze Brownovy
sily jsou dominantni pouze pro ¢astice mensi nez priblizné 1,5 um
v priméru. Kdyz gravita¢n{ sily fizené velikosti ¢astic a hustotou
ovladaji systém, elektrostatické interakce nebudou jiz dostatecné
pro zajisténi stability a proto se pozaduji jiné zpdsoby stabilizace.

Jeden zpisob, jak toto ud¢lat, je zvySeni kinetické stability sus-
penze zpomalenim rychlosti sedimentace. Toho se mize dosdhnout
zvy$enim viskozity spojité faze. Rychlost sedimentace se pak mize
pfedbézné vypocitat podle Stokesova zakona (rovnice 2) za pied-
pokladu zfedéné suspenze kulovitych ¢astic [2].
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kde V predstavuje rychlost sedimentace a 7 smykovou viskozitu
spojité faze. Proto tedy zdvojnasobeni viskozity snizi rychlost sedi-
mentace stejnym faktorem, zatimco zmenseni velikosti ¢astice na
polovinu snizi rychlost sedimentace faktorem 4. Tyto vyrazy jsou
vSak pouzitelné pouze pro zfedéné suspenze, kde jsou interakce
¢astic minimdlni. Usazovani koncentrovanych suspenzi je kompli-
kovangéjsi kvili interakcim mezi sousednimi ¢asticemi a skutecnosti,
Ze vysoky obsah castic vede ke zvySeni celkové hustoty a viskozity.
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Existuji fada rovnic pro pfedpoveéd rychlosti sedimentace v kon-
centrovanych disperzich, z nichz jedna (rovnice 3) je modifikace
Stokesovy rovnice, kde ¢ predstavuje objemovou frakci a exponent
se méni v zavislosti na velikosti ¢astic, s hodnotou pfiblizné 5,25
pro castice vétsi nez 1 um a 4,75 pro ¢astice mens§i nez 1 um [2].
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Naboj na ¢astici mize také hrat vyznamnou roli ve zpomalovani
sedimentace, protoze pfidruzena elektrostatickd vrstva bude mit
konecnou tloustku, kterd bude zvySovat efektivni fazovy objem
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disperzni faze. Tento efekt bude zfetelnéjsi u mensich ¢astic [1, 2].

Jiny zpisob, jak navodit stabilitu v suspenzich, kde prevladaji
gravitacni sily, je zavedeni sitové struktury a tim i meze toku do
systému. Jeden zptisob, jak toho dosdhnout, je gelatinizace spojité
faze pouzitim vhodnych aditiv. Jiny pfistup, ktery se mize zdat
opacné pusobici, je snizeni odpuzovani mezi ¢asticemi a tim ve
skutecnosti podpofeni vlockovani v systému, jak je ukdzano na
Obr. 1b. Tento druhy pfistup bude probrany podrobnéji.
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Z obrazku 2 je mozné vidét, Ze snizovani pH sniZuje zeta potencial,
s izoelektrickym bodem pfi pH 1,17. Dopad takové zmény na reo-
logii se miize demonstrovat na obrazku 3, ktery ukazuje smykovou
viskozitu jako funkci smykové rychlost pro rizné vzorky. Pti pH
3,9 je viskozita pomérné nizka a dochdzi k mirnému poklesu visko-
zity se stoupajici smykovou rychlosti, svédcici o nenewtonovském
chovani nebo chovani shear thinning. Mirné vyssi ustalena hladina
viskozity pfinizs$ich smykovych rychlostech se nazyvé nulova hladina
smykové viskozity a vznika jak kvili ndhodné orientaci ¢astic pii
nizké smykové rychlosti, tak i zvySeni objemu efektivni faze kvili
naboji ¢astic. Pri vyssich smykovych rychlostech se hydrodynamické
faktory stanou dominantnimi s naslednym usporadanim disperzni
faze a vyslednym snizenim viskozity [1].
Obr. 3 — Rovnovazné krivky toku pro vzorky oxidu kiemicitého
pripravené pfi riznych hodnotach pH
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Jak se pH dale sniZuje, zvySuje se viskozita a tato stabilni hladina
nizké smykové viskozita jiz neni viditelnd. To naznacuje, Ze material
vykazuje chovéni jako pevné latky odvozené z nepfitomnosti této
stabilni hladiny nizkého smyku; ackoli aby se toto potvrdilo, byla
by potfeba méfeni niz$i smykové rychlosti.

Opakovani stejného testu s jiz predem smykanymi vzorky davaji ve
vSech pripadech témét identické kiivky toku, coz naznacuje, Ze tyto
vzorky nejsou permanentné vyvlockované, ale vytvareji docasnou
si“ovou strukturu, které rychle napravi nasledujici poruchu. Toto
bylo potvrzeno ze tfikrokového testu smykové rychlosti, ktery sta-
novi viskozitu pfi nizké smykové rychlosti a potom se méfi ¢as, jak
dlouho trvé, nez se obnovi tato viskozitu po naméhani smykem po
urcitou dobu pfti vysoké smykové rychlosti. Takovy test je ukdzany
na Obrézku 4 pro vzorek pfi pH 4 s pouzitim pocate¢ni/koncové
smykové rychlosti 0,1 s a stfedni smykové rychlosti 10 s™. Z toho
plyne, ze vzorek obnovi svoji viskozitu téméf okamzité, ackoli ma
trochu vyssi viskozitu, nez bylo pozorovano zpocatku, kterd je
pravdépodobné zpisobena reorganizaci mikrostruktury.

Obr. 4 — Vysledky krokového testu smykové rychlosti vzorku pfi-
praveného pfri pH 4
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Tato reverzibilni flokulace se mtize vysvétlit pomoci teorie
DLVO. ZmenSenim povrchového niboje castice se snizi prispé-
vek odpuzovani k celkovému potencidlu interakce. To vede ke
vzniku sekunddrniho minima na kfivee potencialni energie, jak
je ukdzano na Obrédzku 1b, které pripousti mnohem slabsi a re-
verzibilni adhezi mezi ¢asticemi. Tyto interakce jsou dostatecné
silné, aby odolavaly tic¢inkiim Brownova pohybu, ale pfitom dost
slabé na to, aby se rozrusily pfi aplikovani smyku. Hloubka tohoto
sekunddrniho minima hraje kritickou tlohu ve stanoveni struktury
vlocek a nasledkem toho potencialu pro vytvareni sité. Kdyz je toto
sekundarni minimum relativné hluboké, tj. 10 az 20 kT, srazejici
se ¢astice budou silné Inout k sobé a vytvaret otevienou strukturu
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s vétSim objemem féze, coZ je pfiznivé pro vytvareni sité. Naproti
tomu slabé vyvlockované systémy jsou schopné samy sebe znovu

uspofadat na lokdlnim méfitku a vytvaret hustsi vlocky, které budou
s vétsi pravdépodobnosti sedimentovat [1, 2].

Pevnost této sitové struktury se mize odrdzet v mezi toku, coz
je sila poZzadovana pro pfekonani téchto pfitazlivych sil a zac¢atek
teceni.

S pouzitim reometru existuje fada experimentalnich testd pro
stanoveni meze toku. Jedna z nejrychlejsich a nejsnadnéjsich metod
je provést tzv. shear stress sweep a stanovit silu, pfi které se pozo-
ruje maximalni viskozita. Pozorované zvySeni viskozity pred timto
maximem je vysledek elastické deformace (deformacni zpevnéni
—strain hardening); proto maximalni hodnota pfedstavuje bod, ve
kterém tato elasticka struktura ustupuje.

Obr. 5 — Méfeni meze toku pro vzorky pfipravené pii riznych hod-
notach pH
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Na obrazku 5 je mozné vidét, Zze dva vzorky s nizkym pH vykazuji
maximalni viskozitu, svédcici o mezi toku. Také sila, pii které toto
maximum nastane, je mnohem vys$i pro vzorek s nizkym pH, coz
ukazuje, Ze se zvySuje strukturalni sila, jak se snizuje zeta potencial.
Pro vzorek s vysokym pH neni zddné maximum viskozity, coZ na-
znacuje, Ze tento materidl nema mez toku a tudiz zadnou sitovou
strukturu. V tomto druhém pripadé se rychlost sedimentace muize
odhadnout z rovnice 3, kdezto v pripadé ¢asteckového gelu je na-
sledkem termodynamickd stabilita pouze tehdy, je-li sila aplikovana
na strukturu pod touto mezi toku. Odhad sily vyvolané castici na
sv€ okoli se miiZe ziskat z rovnice 4, kde p, je hustota disperzni
faze a p_. je hustota spojité faze.
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Pro suspenzi oxidu kfemicitého pouzitou v této studii je vypocitana
hodnota priblizné 0,01 Pa pro nejvétsi castici, kterd ma primeér
priblizné 10 wm. Nésledkem by tyto systémy s nizkym pH mély byt
stabilni vi¢i sedimentaci za klidovych podminek, ackoli je také
potieba uvazit sily vyplyvajici z vnéjsich poruch, jako naptiklad
téch, se kterymi se setkdvame béhem dopravy.
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