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Modelowanie i doswiadczalna analiza procesu powstawania agregatéw
czastek podczas odparowania kropli monodyspersyjnego koloidu

Wstep

Struktura materii w skali mikroskopowej ma olbrzymi wptyw na jej
chemiczne i fizyczne wlasciwosci. Mikronowe i submikronowe czastki
o z gbry znanej, uporzadkowanej budowie znajduja liczne zastosowania
praktyczne. Czastki nanostrukturalne, o okre$lonej porowatosci
irozktadzie wielkosci poréw, charakteryzujace si¢ duzym rozwinigciem
powierzchni, badz tez pelniace rolg no$nikéw dla nanoczastek budulco-
wych moga przyktadowo by¢ wykorzystane jako narzgdzia kontrolowa-
nego uwalniania lekéw [Tsapis, i in., 2002].

Suszenie rozpylowe nalezy do najbardziej obiecujacych metod
otrzymywania czastek o kontrolowanej morfologii z koloidalnych
czastek budulcowych [Nandiyanto i Okuyama, 2011].

Celem pracy byla identyfikacja dominujacych czynnikéw wply-
wajacych na organizacj¢ pierwotnych czastek koloidalnych we-
wnatrz agregatu (mikroczastki nanostrukturalnej) powstalego
w wyniku odparowania fazy ciektej z kropli zawiesiny oraz stworze-
nie prostego modelu jej suszenia pozwalajacego na przewidywanie
struktury tego agregatu. W prezentowanej pracy przedstawiono
wyniki symulacji oraz ich poréwnanie z charakterystycznymi rodza-
jami struktur tworzacych si¢ w procesie suszenia rozpylowego,
w ktérym prekursorem jest zawiesina czastek statych.

Badania doswiadczalne

Czgstki. Agregaty czastek zostaly wytworzone na drodze suszenia
rozpytowego przeprowadzonego za pomoca suszarki Mini Spray
Dryer B-290 (Biichi, Szwajcaria). W procesie tym prekursorami byly
zawiesina czastek polistyrenu (Latex monospher 1000, Palas GmbH,
Niemcy) o $rednicy 1 pm i koncentracji 1 mg/cm’, badz zawiesina
czastek krzemionki o $rednicy ok. 300 nm i koncentracji 30 mg/cm’,
wytworzonych metoda Stobera i in., [1968]. W obu przypadkach
czastki posiadaty rozktad zblizony do monodyspersyjnego. Prekursor
pompowany byt ze strumieniem 7 cm*/min do dwuplynowej dyszy
pneumatycznej, gdzie nastgpowala jego atomizacja przez przeptywaja-
ce koncentrycznie sprezone powietrze (strumien ok. 350 dm*/h).

Powietrze. Strumief goracego powietrza dostarczat energie wymagana
do odparowania wilgoci oraz transportowat powstate czastki do wysoko-
sprawnego cyklonu, w ktérym nastgpowato wydzielanie proszku. Prze-
ptyw objetosciowy goracego powietrza przez suszarke wynosit 16 mh,
ajego temperatura na wlocie do komory suszenia wynosita 220°C. Takie
warunki miaty zapewni¢ intensywne odparowanie rozpuszczalnika.

Obserwacje. Ze wzgledu na bardzo mate iloSci produkowanych
proszkéw probki byly pobierane bezposrednio na fragmenty tasmy
weglowej przymocowanej we wngtrzu cyklonu, ktére nastgpnie, po
uprzednim napyleniu zlotem za pomoca napylarki K550x Sputter
Coater, Quorum Technologies (Wielka Brytania), poddawane byty
obserwacji za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) model TM-1000 (Hitachi,Japonia).

Stosowana metoda rozpylania prekursora generuje krople o bardzo
szerokim rozktadzie $rednic, co prowadzi do powstawania bardzo
zréznicowanego produktu. W dalszej czg$ci pracy przedstawione
zostang zdjgcia wybranych, reprezentacyjnych struktur koresponduja-
cych z wynikami modelowania procesu suszenia kropli zawiesiny.

Model matematyczny

Zastosowany model zaklada, ze sitami dominujacymi w uktadzie
sa oddzialywania krétkozasiggowe pomigdzy czastkami, to jest sity
wynikajace z istnienia podwdjnej warstwy elektrycznej oraz oddzia-

tywan van der Waalsa. W modelu zatozono réwniez, ze wszystkie
czastki sa kuliste 1 maja t¢ sama $rednicg. Sity pochodzace od po-
dwdjnej warstwy elektrycznej zostaty opisane za pomoca potencjatu
[Senger i in., 1944]:

U, =2re,e,Ry’ Il —exp(- x5)] 1
gdzie R oznacza promien pojedynczej czastki, ¥, — jej potencjal
elektryczny (zatozono, ze te wielkosci sa state dla wszystkich cza-
stek), & - odwrotno$¢ dtugosci Debye’a, J - odleglos¢ pomigdzy
powierzchniami czastek.

Sity van der Waalsa opisywane sa przez potencjat jako [Parsegian, 2000]:
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Dla czastek na powierzchni kropli dziata sita napigcia powierzch-
niowego, ktéra nie pozwala im opusci¢ kropli. Sity kapilarne dzia-
fajace pomigdzy dwoma czastkami na powierzchni kropli sa nato-
miast w tym podej$ciu zaniedbane jako mniej istotne.

Czastki zawieszone w kropli sa traktowane jako twarde sfery,
co oznacza, ze gdy czastki zbliza si¢ na odlegto§¢ sumy promieni,
odbija sig od siebie idealnie sprg¢zyscie i nie nastgpuje ich deforma-
cja. Szybkos¢ parowania kropli modelowano jako zmiang promienia
kropli o zadany procent w jednostce czasu.

Uzyty w obliczeniach czas podawano w jednostkach umownych,
gdyz celem modelu byt raczej opis jakosciowy, niz ilosciowy dyna-
miki powstawania mikroczastek oraz ich morfologii. Dlatego
w dalszej czgsci pracy podane sa jedynie wzajemnie stosunki zato-
zonych czaséw parowania kropel, a nie ich warto$ci.

Wyniki i dyskusja

Po odparowaniu rozpuszczalnika z kropel zawiesin powstaja agre-
gaty czastek pierwotnych spajanych ze soba sitami adhez;ji.
Ze wzgledu na polidyspersyjnos¢ kropel, w proszkowym produkcie
suszenia mozna znalez¢ agregaty o réznej strukturze i rozmiarach,
zaleznych od poczatkowej wielkosci kropli i czasu jej parowania,
atakze od wielkosci zawieszonych poczatkowo w kropli czastek
statych i ich mobilnosci. W suszonej kropli koloidu czastki daza do
zajgcia potozen w poblizu powierzchni kropli. Wynika to ze stosun-
kowo niewielkiej dyfuzyjnosci tych czastek (w modelu zostata ona
catkowicie pominigta), a takze z odpychajacych oddzialywan elek-
trycznych pomigdzy czastkami obdarzonymi jednoimiennym poten-
cjalem. Ten ostatni efekt jest tym silniejszy, im bardziej zdejonizo-
wane jest Srodowisko, w ktérym czastki sa zdyspergowane. Na rys. 1
przedstawiono widok, a na rys. 2 — przekrdj agregatu powstajacego,
gdy czas suszenia jest wystarczajaco dlugi i czastki koloidalne,
mimo cofania si¢ powierzchni kropli w wyniku parowania roz-
puszczalnika, zdaza si¢ przeorganizowac tak, ze ostatecznie tworza
zwarty agregat o w przyblizeniu kulistym ksztatcie.

W przypadku, gdy czas suszenia i mobilno$¢ czastek nie sa wy-
starczajace do ich reorganizacji w miarg kurczenia si¢ kropli, czastki
zageszczaja si¢ przy powierzchni tak silnie, ze blokuja si¢ wzajem-
nie. W nastgpnym etapie suszenia para wodna ucieka juz przez pory
pomigdzy czastkami budulcowymi skorupy, pozostawiajac puste
wngtrze agregatu. Na rys. 3 po lewej stronie widoczny jest koncowy
wynik modelowania procesu odparowania kropli zawiesiny, a po
prawej — pusta w $rodku czastka otrzymana w procesie suszenia
rozpytowego zawiesiny czastek polistyrenu o $rednicy 1 um. Oma-
wiany efekt tworzenia agregatu pustego w $rodku jest tym bardziej
widoczny im mniejsze sa czastki prekursorowej zawiesiny (Rys. 4).
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Rys. 1. Po lewej: przewidywany przez model widok w przyblizeniu sferycz-

nej czastki (wynik modelowania 120 czastek pierwotnych o $rednicy

0,8 um). Czas parowania T;. Po prawej: zdjgcie SEM sferycznego agregatu
czastek polistyrenu o $rednicy 1 um

Rys. 2. Po lewej: przekrdj przez czastkg o zwartej strukturze - wynik modelo-
wania 120 czastek pierwotnych o $rednicy 0,8 um. Czas parowania T;. Po
prawej: zdjgcie SEM fragmentu agregatu czastek polistyrenu o $rednicy 1 um

Rys. 3. Po lewej: przekréj przez czastkg pusta w $rodku - wynik modelowa-

nia 120 czastek pierwotnych o $rednicy 0,8 pm, czas parowania T, = 7,/400.

Po prawej: zdjecie SEM fragmentu pustego w $rodku agregatu czastek
polistyrenu o $rednicy 1 pm.

Rys. 4. Po lewej: przekréj przez czastkg pusta w $rodku - wynik modelowa-

nia 480 czastek pierwotnych o §rednicy 400 nm , czas parowania 7> = 7,/400.

Po prawej: zdjecie SEM fragmentu pustego w $rodku agregatu czastek
krzemionki o $rednicy 300 nm.

W sytuacji, gdy czas suszenia jest tak krotki, ze czastki wewnatrz
kropli w trakcie ubytku parujacego rozpuszczalnika nie zdaza prze-
miedci¢ si¢ do powierzchni migdzyfazowej, powstaly agregat ma
nieregularny ksztatt. Na rys. 5 po lewej stronie widoczny jest wynik
modelowania, w ktérym czas kurczenia si¢ kropli zawiesiny byt ponad
pigciokrotnie krétszy niz w przypadku czastki pokazanej na rys. 3.

Rys. 5. Po lewej: przekr6j przez czastkg pusta w $rodku - wynik modelowania
120 czastek pierwotnych o $rednicy 0,8 um, czas parowania Tz =T,/2133.Po pra-
wej: zdjecie SEM nieregularnego agregatu czastek polistyrenu o $rednicy 1 pm

Na rys. 5 po prawej stronie pokazano zdjgcie rzeczywistego nieregu-
larnego agregatu mikronowych czastek polistyrenu powstatego
W procesie suszenia rozpylowego przy wysokiej szybkosci suszenia.

Whnioski

Suszenie rozpylowe koloidéw zawierajacych czastki mikronowe
i submikronowe prowadzi do otrzymania niejednorodnego pod
katem rozmiaru i morfologii produktu, charakteryzujacego si¢ jed-
nak pewnymi generalnymi cechami zaleznymi od zastosowanych
parametréw procesu.

Zaréwno rezultaty eksperymentu, jak i wyniki obliczen nume-
rycznych pozwalaja stwierdzi¢, ze morfologia powstajacych czastek
silnie zalezy od szybkosci suszenia kropli, a mianowicie:

— gdy czas parowania rozpuszczalnika z kropli zawiesiny jest
wystarczajaco dtugi, znajdujace si¢ w niej czastki porzadkuja si¢
w jak najbardziej korzystna pod wzglgdem energetycznym struk-
turg czastek pustych w §rodku tzw. hollow particles, o wielkos$ci
zaleznej od poczatkowej $rednicy kropli;

— przy krétszych czasach suszenia otrzymuje si¢ struktury kuliste
o jednorodnym (w przyblizeniu) rozktadzie czastek pierwotnych;

— dla najkrdtszych czaséw suszenia mozna zaobserwowaé po-
wstawanie struktur w petni nieréwnowagowych, tj. agregatow
o ksztalcie dalekim od kulistego oraz nieréwnomiernym rozkta-
dzie czastek budulcowych.

W sposéb jakosciowy wyniki te pokrywaja si¢ rezultatami badan nad

wplywem kinetyki suszenia na strukturg czastek powstajacych

z nanokoloidéw [Jabtczynska i in. 2015].
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