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Efektywnosé agregacji nhanoczastek amorficznej krzemionki

Wstep

Mikro i nanoczastki krzemionki sa obecnie wykorzystywane jako
produkty badz pétprodukty w wielu galg¢ziach przemystu. Wtasciwo-
$ci oraz jako$¢ produktéw proszkowych zaleza od rozmiaru oraz
wlasciwosci powierzchniowych czastek. Aby przewidzie¢ ksztalt
irozktad rozmiaréw wytwarzanych czastek krzemionki mozna sto-
sowa¢ rownania bilansu populacji,
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gdzie: f oznacza funkcj¢ ggstosci rozktadu wiasciwosci fazy rozpro-
szonej v; predko$¢ czastki w przestrzeni fizycznej G; predkos¢
w przestrzeni fazowej (np. szybko§¢ wzrostu czastek), za$§ B i D to
funkcje narodzin i $mierci opisujace zjawiska takie jak zarodkowa-
nie, rozpad czy agregacj¢ czastek. Waznym parametrem charakteryzu-
jacym stabilno$¢ zawiesiny jest tzw. iloraz stabilnosci, W [Fuchs, 1936].
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Rys. 1. Iloraz stabilnosci W obliczony z uzyciem potencjatu powierzchniowego wyzna-
czonego poprzez zastosowanie modelu DLM [Lobbus i in., 1998] dla T=298K
oraz czastek krzemionki o promieniu 10nm.

Rys. 1. ilustruje wptyw pH oraz sity jonowej na iloraz stabilnosci
wyznaczony dla sktadu roztworu charakterystycznego dla procesu
wytwarzania koloidalnej krzemionki poprzez zobojgtnianie roztworu
krzemianu sodu kwasem siarkowym. Wysokie wartoéci ilorazu
stabilno$ci, W, oznaczaja silne odpychanie si¢ czastek, co zazwyczaj
stabilizuje zawiesing. Jednak przypadek krzemionki jest inny. Jak
pokazali dla przyktadu [Batdyga i in., 2012], w punkcie izoelek-
trycznym (dla pH okoto 2) koloid jest stablilny, natomiast szybka
agregacja zachodzi dla wartosci pH pomigdzy 3 a 8. Wzrost pH
roztworu powyzej 9 zatrzymuje agregacjg. Maksymalna szybkos¢
agregacji jest zalezna od st¢zenia rozpuszczonej krzemionki, warto-
$ci pH, temperatury oraz sity jonowe;j.

Celem niniejszej pracy jest proba wyjasnienia nietypowego zacho-
wania krzemionki, ktérego nie da si¢ wyjasni¢ jedynie przy uzyciu
teorii DLVO. Identyfikacja mechanizmu procesu winna umozliwi¢
opis kinetyki procesu wytwarzania krzemionki metoda mokra oraz
interpretacj¢ wptywu pH na stabilno$¢ krzemionki koloidalne;j.

Czestosc¢ zderzen

Koncepcja rdzenia agregacji, identyfikowanego w tych wczesnych
publikacjach z rdzeniem kolizji (collision kernel) zostata zaproponowana
przez Smoluchowskiego [1917], ktdéry jako pierwszy zaproponowat
wyrazenia na rdzenie agregacji perykinetycznej oraz ortokinetycznej.
Zatozyl on przy tym, ze zderzenie polega na przecigciu si¢ trajektorii
czastek, przy czym kazde takie zderzenie czastek prowadzi do ich agre-
gacji. Aby uwzgledni¢ wptyw sit miedzyczasteczkowych, kernel agre-
gacji f zostat wyrazony po kolejnych dwudziestu latach jako stosunek
rdzenia zderzen f,=4nD,(a; + a,), czastek o promieniach a; oraz a,
do ilorazu stabilnosci W [Fuchs, 1936], gdzie D, oznacza wspot-
czynnik wzglednej dyfuzji czastek.

B=pIW 2

Model w tej formie zostat rozszerzony poprzez wykorzystanie
koncepcji dyfuzji burzliwej i uwzglgdnienie lokalnej hydrodynamiki
zwiazanej z ruchem ptynu migdzy blisko potozonymi czastkami
[Batdyga i Orciuch, 2001] oraz modelu bazujacego na rozkladzie
funkcji ggstosci prawdopodobienstwa [Melis i in., 1999]
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dla a = 0,0116, gdzie: G(¢& 4) oraz A(& 1) oznaczaja funkcje hydro-
dynamiczne [Batchelor, 1976; Batchelor i Green, 1972] opisujace
efekty obecno$ci sasiadujacych czastek na ich wzajemny ruch,
w — calkowity potencjat oddziatywania migdzy czastkami o $rednim
promieniu @ = (a; + ay)/2, ¢ — lokalna warto§¢ szybkosci dyssypacji
energii, v — lepko$¢ kinematyczna cieczy, 4 — stosunek promieni
czastek, & — bezwymiarowa odlegto$¢ miedzy srodkami czastek.
Roéwn. (2) i (3) zostaly uzupelnione uwzgledniajac relacj¢ migdzy
maksymalnymi predko$ciami generowanymi przez sity koloidalne,
(WmaxDoG)/a, oraz konwekceje ptynu, aE(1-A) [Batdyga i in., 2018]
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Oszacowane warto§ci parametréw wynosza: y; = 3,29 oraz

72 =0,01. W tej postaci rdzen agregacji poprawnie przewiduje czg-
stos¢ zderzen nawet w przypadku silnego odpychania migdzy czast-
kami, w przeciwienstwie do prostszego modelu bazujacego na réwn.
(3), (4) oraz o = const.

W dalszej czg$ci pracy oddziatywania koloidalne opisane zosta-
napoprzez teori¢ DLVO [Derjaguin i Landau 1941;Verwey i Over-
beek, 1948; Hogg i in., 1966] z rozszerzeniem o tadunek oraz wta-
Sciwoséci powierzchniowe czastek krzemionki [Adler i in., 2001;
Lobbus i in., 1998] biorac pod uwage takze hipotezy [Depasse,



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2018, 57, 3, 81-83

str. 82

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 3/2018

1997; 1999] odnoszace si¢ do rekcji powierzchniowych. Prawdopo-
dobienstwo agregacji zostanie wyznaczone w oparciu o analizg
statych czasowych procesu dla chemicznej reakcji powierzchniowe;j
oraz stalych czasowych opisujacych ruch czastek, konwekcyjny
i dyfuzyjny, w kontek$cie czasu ich kontaktu.

Prawdopodobienstwo agregaciji i szybkosé¢
reakcji powierzchniowej

Rozwazajac wzgledny ruch czastek wyrézni¢ mozemy ruch po-
wodowany przez dyfuzj¢ Browna, dominujacy dla bardzo matych
czastek oraz ruch wynikajacy z konwekcji w przeptywie pelzajacym
dla czastek wigkszych. Dla czastek mniejszych od mikroskali Ko#-
mogorowa ruchy dyfuzyjne oraz konwekcyjne moga by¢ charaktery-
zowane poprzez odpowiednie charakterystyczne skale czasowe

= ( +a2)2/D0

(6)
)

Zatozono, ze dla efektywnej agregacji i wytworzenia stabilnego
agregatu czastki krzemionki musza by¢ zwiazane przez reakcjg
powierzchniowa, prowadzaca do powstania wigzan siloksanowych,
zanim wzgledny ruch czastek je rozdzieli. Nalezy zatem zdefinio-
waé szybko$¢ reakcji powierzchniowej. Wykorzystano w tym celu
stgzenia powierzchniowe polimerycznej krzemionki P oraz jonow
P~ oraz P* [Adler i in., 2001; Lobbus i in., 1998] stosujac model
podwdjnej warstwy (DLM), przy czym

P==S8i-0H; P ==8i-0; P*==Si -OH,".
Pierwszy z mechanizméw rozwazanych przez Depasse [1997] opar-
ty jest o formowanie mostkéw pomigdzy kwasowymi atomami
wodoru nalezacymi do dwdch grup silanolowych oraz grupy OH™.
W tym przypadku szybkos$¢ reakcji powierzchniowej powinna by¢
proporcjonalna do [P;]*[OH"]. Kolejny mozliwy mechanizm [De-
passe i Watillon, 1970], ktéry dotyczy wysokich wartosci pH polega
na reakcji pomigdzy zdysocjowana oraz niezdysocjowana grupa
silanolowa prowadzac do r ~ [P;][P;"], (zob. dyskusj¢ tych przypad-
kéw w [Batdyga i in., 2012]). Dla niskich warto$ci pH mozna row-
niez zalozyé r ~ [P][P;*] [Wilhelm i Kind, 2015]. Wyrazenia na
szybko$§¢ reakcji powierzchniowej w zalezno$ci od mechanizmu
zostaly przedstawione w tab. 1. Zauwazy¢ mozna podobienstwo
formy 2 pierwszych kinetyk.

7= (vie)"?

Tab. 1. Kinetyka reakcji powierzchniowej migdzy czastkami krzemionki

Mechanizm Szybkos¢ reakcji
[Depasse, 1997] r =k [P ]2 KW/[H+]
r~ [PRIOH. SR (T PR TN i
[Depasse Watillon, 1970] r, = kz [P,() ]2 Kx,z/[HJr]

r~[PILP] 1+ [H*]/Ky_l + Ks.z/[H+])2

i)k,
(ele i, vk, /I ]

[Wilhelm and Kind, 2015]

_ 2
¥~ [PLP] n —k3[Pio]

W tab. 1. k; to stata szybkosci reakcji, Ky, — stata dysocjacji wody,
K, ;i K, — stale dysocjacji grup silanolowych, [P;] — catkowite
stgzenie grup silanolowych na powierzchni czastek. Prawdopodo-
bienstwo agregacji przybiera postaé¢

Py =exp (-%/7,) (3)

gdzie charakterystyczna skala czasowa dla ruchu, 7, jest liczona
jako
Ty = Min(7 , %) ©

Natomiast charakterystyczna skala czasowa reakcji powierzchniowej to

=[Pl (10)

gdzie: r — szybkos¢ reakcji powierzchniowe;.
Do wyznaczenia rdzenia szybkoS$ci agregacji wykorzystano réwn.
(3), 4), (5) i (8) otrzymujac:
exp(— TRJ
Tlﬂ

Narys. 2, 3 i 4 przedstawione zostaly wyniki obliczen pokazujace
wlasnoéci wprowadzonego modelu. Rys. 2 i 3 pokazuja wptyw pH
oraz rozmiaru czastek na szybko$¢ agregacji w zalezno$ci od sity
jonowej oraz temperatury.
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Rys. 2. Wplyw pH na rdzen agregacji.
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Rys. 3. Wplyw rozmiaru czastek pH i sity jonowej na rdzen agregacji

Na rys. 4. przedstawiony zostal wptyw pH na poczatkowa wartos¢
charakterystycznej stalej czasowej zelowania, wyrazonej jako stosu-
nek czasu zelowania do czasu dyfuzji 7,/z).

Whnioski

W niniejszej pracy zaproponowano wyrazenie na prawdopodo-
bienistwo agregacji, ktére pozwala na uwzglednienie wptywu zasad-
niczych parametréw procesowych oraz parametréw ruchu ptynu na
stala szybkosci agregacji i efekty od szybkosci agregacji zalezne, jak
na przyktad zelowanie.

Zdefiniowany przy uzyciu prawdopodobienstwa agregacji rdzen
pozwala na poprawne przewidywanie obszar6w stabilno$ci koloidal-
nej krzemionki, wilacznie z obszarem metastabilnym [Depasse
i Watillon, 1970], w przeciwienstwie do modeli bazujacych wylacz-
nie na teorii DLVO (Rys. 2).
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Kolejnym bardzo interesujacym efektem jest wyznaczenie takich
rozmiaréw czastek, ponizej ktoérych czastki nie agreguja. Dzieje sig
tak na skutek intensywnych ruchéw Browna, ktdre ograniczaja czas
kontaktu czastek, niezbgdny do przebiegu reakcji powierzchniowe;j,
na stale wiazacej agregujace czastki. W praktyce czgsto obserwowa-
nym zjawiskiem jest niemal monodyspersyjny rozklad czastek pier-
wotnych w agregatach krzemionkowych. Dla niskich warto$ci pH,
czyli w roztworze o silnym odczynie kwasowym, moze by¢ to wyja-
$niane poprzez bardzo szybka nukleacjg w stosunku do szybkosci
wzrostu, ze wzgledu na niska rozpuszczalno$¢ krzemionki w tych
warunkach, a zatem bardzo wysokie przesycenie. Thumaczy to,
dlaczego czastki sa bardzo mate, a ich rozktady rozmiaréw niemal
monodyspersyjne, ze wzgledu na podobne czasy ich wzrostu. Dla
wysokich warto$ci pH model przewiduje maksymalng szybko$é
agregacji dla czastek o rozmiarach (promien) bliskich 10 nm prowa-
dzac do agregatéw ztozonych z czastek pierwotnych o podobnych
rozmiarach. Dla przyktadu Schlomach i Kind [2004] obserwowali
czastki pierwotne o $rednicy 22,7 nm tworzace duzo wigksze agrega-
ty o strukturze fraktalne;j.
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Rys. 4. Wplyw pH oraz st¢zenia krzemionki na wzgledna stata czasowa
zelowania dla niskich wartosci pH oraz czastek o rozmiarze a = 10 nm

Bardzo interesujace wyniki uzyskano przez wykorzystanie zapro-
ponowanego rdzenia agregacji do oszacowania czasu zelowania
krzemionki. Czas zelowania obliczano zakladajac, ze odpowiada on
stalej czasowej obnizania st¢zenia czastek w postaci stosunku stgze-
nia liczbowego czastek (wyrazonego przez moment zerowy) do
szybkoS$ci agregacji, stanowiacej iloczyn rdzenia agregacji i kwadra-
tu stgzenia czastek. W rezultacie czas zelowania jest odwrotnie
proporcjonalny zaréwno do rdzenia agregacji, jak tez do stgzenia
czastek pierwotnych

7= U(Bmy

przy czym moment zerowy oszacowano jako proporcjonalny do
stezenia monomerycznej krzemionki.

Poréwnujac otrzymane wyniki z wynikami przedstawionymi
przez Wilhelma i Kinda [2015] wida¢ bardzo dobra zgodno$¢ trendu
przewidywanego przez model dla poczatkowego etapu Zelowania.
Model prawidlowo przewiduje wptyw pH na czas zelowania. Dla
warto$ci pH bliskich 2 szybko$§¢ zelowania jest zgodnie z wynikami
eksperymentu bardzo mata, co potwierdza rys. 4 zawierajacy wyniki
obliczen. Model poprawnie przewiduje réwniez wpltyw st¢zenia
monomerycznej krzemionki oraz sity jonowej na proces zelowania.
Wiynika to z faktu, iz szybko$¢ procesu zelowania zalezy glownie od
kinetyki reakcji chemicznej i wpltywu pH na tg kinetykg. Wplyw
mieszania mechanicznego jest tu niewielki. Przejawi si¢ on dopiero
w kolejnych etapach wytracania krzemionki [Schlomach i Kind, 2004].

Rys. 2 1 4 prawidlowo opisuja wptyw pH na stabilno$¢ uktadu
krzemionka — roztwory wodne. Juz w fundamentalnej monografii

(12)

[llera [1979] przedstawiono wyniki eksperymentalne pokazujace, ze
stabilno$¢ koloidu krzemionkowego ro$nie przy zmianie pH od zera
do 2, po czym maleje przy wzroécie pH od 2 do 6 (Rys. 4). Po prze-
kroczeniu pH 6 stabilno$¢ zaczyna rosnaé (rdzen agregacji maleje),
przy czym czuto$¢ na zmiany pH maleje ze wzrostem sity jonowej
(Rys. 2). Efekt wysalania obserwowany jest na rys. 2 jako silny
wzrost szybko$ci agregacji przy obserwowanym wzroscie sily
jonowej dla pH pomigdzy 6, a 8 do 10 w gérnej granicy, zalez-
nie od rozmiaréw czastek. Taki efekt wysalania obserwowany
byl w badaniach dos§wiadczalnych [Aubert i Cannel, 1986] .
Przytoczone przyktady pokazuja, ze proponowany model umozliwia
interpretacj¢ wielu wynikéw badan doswiadczalnych, co $wiadczy
0 jego uzytecznosci.
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