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SAZETAK

ODREDIVANIJE BRZINE AGREGACIJE KOLOIDNIH CESTICA SiO | TiO»
METODOM STATICKOG RASPRSENJA SVJIETLOSTI

Ana Marija Kuzmi¢

Uredajem za staticko rasprSenje svjetlosti Mastersizer3000 odredivane su brzine agregacije
Cestica SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15). Mjerenja su provedena za
dvije pH vrijednosti pH (pH = 3 i pH = 7) i pri dvije ionske jakosti (I = 0,1 mol dm=3i I =
0,001 mol dm™). Ispitano je kako pH i ionska jakost utje¢u na brzinu agregacije navedenih
Cestica. Iz raspodjele veliCine Cestica po volumenu izraCunate Su ovisnosti brojc¢ane
koncentracije Cestica o vremenu i odredene konstante brzine agregacije. Za ¢estice SiO2 (S-
200) izmjereno je staticko rasprsenje svjetlosti pri pH = 4,5 za niz ionskih jakosti te je odredena
kriti¢na koagulacijska koncentracija koja iznosi Cecc = 0,0326 mol dm=3. Uredajem ZetasizerPro
metodom dinamickog rasprsenja svjetlosti za ¢estice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO, (T-
250, T-50-70 i T-15) odredene su ovisnosti veli¢ine Cestica o pH, a metodom elektroforeze
odredene su izoelektricne tocke.
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Aggregation rates of SiO2 (S-1000, S-200 and S-80) and TiO. (T-250, T-50-70 and T-15)
particles were determined using static light scattrering device Mastersizer3000. Measurements
were performed for two pH values (pH = 3 and pH = 7) and at two ionic strengths ((Ic = 0,1
mol dm=3i I = 0,001 mol dm~3). It was investigated how pH and ionic strength affect the speed
of aggregation of the mentioned particles. The numerical concentration of particles in time are
calculated from the prarticle size distribution by volume and used to determine aggregation rate
constant. Static light scattering was measured for SiO> (S-200) particles at pH = 4,5 for a range
of ionic strengths and the critical coagulation concentration was determined, which is Cecc =
0,0326 mol dm™3. The ZetasizerPro device was used to detemine the dependence of particle size
on pH using using the dynamic light scattering method and isoelectric points using the
electrophoresis method for SiO2 (S-1000, S-200 and S-80) and TiO- (T-250, T-50-70 and T-
15) particles.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Koloidne cCestice i nanocestice U suvremenoj znanosti i tehnologiji igraju veliku ulogu zbog
svojih specifi¢nih svojstava koja su posljedica njihovih dimenzija (od nekoliko nanometara do
nekoliko mikrometara), sastava, ali i povriinskih svojstava poput povrsinskog naboja.l
Kontroliranjem navedenih karakteristika moguée je vrlo precizno kontrolirati svojstva
koloidnih Cestica zbog ¢ega koloidne Cestice imaju Siroku primjenu. U veéini slucajeva kod
primjene koloidnih sustava potrebno je da su oni stabilni u vremenu §to zahtjeva da ne dolazi
do agregacije Cestica. Stabilnost koloidnih sustava ovisi o interakcijama koje su prisutne izmedu
koloidnih cestica, a kvantitativni opis medudjelovanja Cestica prvi su opisali Derjaugin,
Landau, Verwey i Overbeek (DLVO teorija).! Sila koja je najzasluznija za stabilizaciju
koloidnih sustava je elektrostatska odbojna sila koja je posljedica povrsinskog naboja Cestica.
Naboj Cestica ovisi o sastavu povrSine i otopine u kojoj se Cestice nalaze, odnosno o ionskoj
jakosti i pH elektrolita. Prema DLVO teoriji pove¢anjem ionske jakosti smanjuje se debljina
elektricnog dvosloja, a time su i elektrostatske interakcije izmedu Cestica slabije. Uslijed
navedenih efekata Cestice se lakse sudaraju, a brzina agregacije je veca. S druge strane prisustvo
naboja na povrsini estice smanjuje u¢estalost uspjesnih sudara, a time i brzinu agregacije.* Pri
uvjetima koji odgovaraju izoelektri¢noj tocki (pHiep) Cestice su nenabijene, a suspenzija
nestabilna. U tom podru¢ju pH prevladavaju privlacne van der Waalsove sile koje poticu
agregaciju Cestica. Izoelektricna tocka odreduje se elektrokinetickim metodama poput
elektroforeze. Tokom procesa agregacije dolazi do smanjenja broja Cestica U sustavu. Za
odredivanje konstante brzine agregacije potrebna je ovisnost recipro¢ne vrijednosti brojane
koncentracije Cestica u sustavu o vremenu za $to je potrebno poznavati ukupan broj Cestica.
Metode kojima je moguce odrediti broj Cestica u sustavu u odredenom vremenu su stati¢ko 1
dinamicko rasprSenje svjetlosti. Kod statickog i dinamic¢kog rasprSenja svjetlosti intenzitet
rasprSene svjetlosti proporcionalan je broju Cestica u sustavu. Osim broja cestica navedenim
metodama moguce je mjeriti i veli¢inu Cestica. Metodom dinamickog rasprSenja svjetlosti
odreduje se difuzijski koeficijent za Cestice iz kojeg se pomocu Stokes-Einsteinove jednadzbe
moze odrediti hidrodinami¢ki radijus estica.? Praéenjem veli¢ine estica U vremenu takoder se

moze odrediti dolazi li do agregacije.
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§ 1. Uvod 2

Predmet proucavanja ovog rada bio je dvofazni sustav kruto tekuce, a koloidne Cestice bile
su Cestice SiOz i TiOz razlicitih veli¢ina. Povr$ina Cestica SiO2 u vodenoj otopini sastoji se od
silanolnih Si-OH skupina koje ovisno o pH mati¢nice mogu biti u protoniranom ili
deprotoniranom obliku.® Izoelektriéna to¢ka za &estice SiO7 iznosi pHiep = 1,8 — 3,5. * Pri niskim
vrijednostima pH (pH < pHiep) silanolne skupine su protonirane, a pri visokim vrijednostima
pH (pH > pHiep) silanolne skupine su deprotonirane. Na povrsini ¢estica TiO> takoder se nalaze
—OH skupine, izoelektri¢na to¢ka TiO2 iznosi pHiep = 5,5 — 7,3.4 Pri pH manjem od izoelektri¢ne
tocke povrsina Cestica je pozitivno nabijena, a pri pH vecem od izoelektri¢ne tocke povrSina
Cestica je negativno nabijena i u tim uvjetima ne dolazi do agregacije. Pri pH jednakom
izoelektricnoj tocki Cestice su nenabijene, medu njima nisu prisutne elektrostatske interakcije i
dolazi do agregacije.

Cilj ovog rada bio je ispitati mogucénosti mjerenja novim uredajem za statiCko rasprsenje
svjetlosti Mastersizer3000 nabavljenim u sklopu infrastrukturnog projekta Centar izvrsnosti u
kemiji (CIuK). Uredaj mjeri intenzitet rasprSenog svjetla pod raznim kutovima i analizom
prikupljenog spektra prikazuje vrijednosti raspodijele veli¢ina Cestica u sustavu po volumenu
ili broju. Uz ove rezultate instrument daje i podatke o udjelu ¢estica pojedinih veli¢ina (Dx(10);
Dx(50) i Dx(90)) i zamucenju. Moguénosti instrumenta ispitane su mjerenjem raspr$enog
svjetla na ¢esticama silicijeva dioksida (S-1000) pri dvije ionske jakosti (Ic = 10 mol dm=3i I¢
= 10"t mol dm) i dvije pH vrijednosti (pH =3 i pH = 7).

Ispitana je ovisnost zamucéenja 0 masenoj koncentraciji Cestica i ionskoj jakosti otopine. Za
sve ispitivane Cestice odredena je optimalna masena koncentracija koja se koristila u ostalim
mjerenjima.

Izvedene su jednadzbe za izraCunavanje broj¢ane koncentracije Cestica iz izmjerenih
raspodjela cestica po volumenu.

Mjerenjem statickog rasprienja svjetlosti istrazena je agregacija Cestica SiO2 (S-1000, S-
2001 S-80) i TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15). Mjerenja su napravljena pri dvije ionske jakosti (¢
=103 mol dm=3ilc =10t mol dm3) i pri dvije pH — vrijednosti (pH = 3 i pH = 7), te je izabrana
jedna vrsta Cestica (S-200) za koju je odredena kriticna koagulacijska koncentracija.

Za sve Cestice metodom dinamickog rasprSenja svjetlosti i elektroforeze izmjerena je i
ovisnost hidrodinamickog radijusa i elektrokinetickog potencijala o pH, te su odredene

izoelektri¢ne tocke.
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§ 1. Uvod 3

Na kraju ovog rada su usporedene veliCine Cestica odredene razli¢itim metodama i
analizirani rezultati kinetike agregacije s obzirom na vrstu povrsine, izoelektri¢nu toc¢ku i sastav
otopine (za ¢estice SiOz Ic = 10 mol dm~= i pH = 7, a za &estice TiO2 Ic = 107 mol dm=3 i pH
= 3)
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8 2. Literaturni pregled 4

§2. LITERATURNIPREGLED

2.1. Koloidne Cestice

Koloidne ¢&estice veli¢ine su od 10 do 10° m.> Medu koloidne &estice spadaju neke
makromolekule, kao i kristali¢i koloidnih dimenzija. Takve Cestice nisu vidljive niti golim
okom niti svjetlosnim mikroskopom, no propusti li se laserska zraka kroz sustav koji sadrzi
koloidne Cestice na njima dolazi do rasprSenja svjetlosti i uocava se zamucenje. Taj fenomen
rasprSenja zraCenja na koloidnim cesticama naziva se Tyndallov fenomen. Kod cestica
koloidnih dimenzija sile poput gravitacijske sile i sile uzgona postaju zanemarive zbog ¢ega ne
dolazi do njihovog talozenja.® Koloidne &estice nasumi¢no se gibaju, a to gibanje nazivamo
Brownovo gibanje i ono dodatno stabilizira koloidni sustav.

Koloidni sustavi sastoje se od najmanje dvije faze, gdje je jedna faza disperzno sredstvo u
kojem je raspriena dispergirana faza.” Kada promatramo povrsinu u geometrijskom smislu ona
nema debljinu, no u koloidnoj kemiji povrsina se odnosi na podrucje u kojem se fizikalna i
kemijska svojstva razlikuju od svojstava u dispergiranoj fazi i disperznom sredstvu. Povrsina
dijeli dvije faze i naziva se medupovrsina ili medufazni prostor.® Koloidne &estice imaju veliki
omjer povrsine i mase, a taj omjer se naziva specifi¢na povrsina S:

LA ®
m

Za sferne Cestice radijusa r 1 gustoce p specifi¢na povrsina 1znosi:
3 2
-l (2)
Iz jednadZbe (2) vidljivo je da se smanjenjem radijusa povecéava specifi¢na povrsina za sferne
Cestice. Zbog velike specificne povrsine veliki se udio molekula ili iona kod koloidnih Cestica
nalazi upravo u medufaznom prostoru i u direktnom je kontaktu sa disperznim sredstvom.
Interakcije izmedu molekula ili iona Cestice i molekula otapala u medufaznom prostoru rezultat
su specifi¢nih svojstava koloidnih sustava.® Jedno od svojstava koloidnih sustava je njihova
velika stabilnost, koja se odnosi na ¢injenicu da se koloidni sustav opire agregaciji. Osim
dimenzije na svojstva koloidnih sustava utjecu povrsinski naboj Cestica kao 1 kemijski afinitet

Cestica prema molekulama i ionima u otopini.
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8§ 2. Literaturni pregled 5

2.2. Interakcije izmedu koloidnih cestica

Interakcije izmedu koloidnih Cestica ne spadaju u kemijske ve¢ fizikalne interakcije koje su
slabije, ali duzeg dosega od kemijskih i mogu se podijeliti u dvije osnovne kategorije:
disperzijske i elektrostatske interakcije.!® Elektrostatske interakcije nazivaju se jo§ i
Coulombove sile, a prisutne su izmedu nabijenih ¢estica. Ovisno o naboju ¢estica one mogu
biti privlacne ili odbojne. Izmedu istovrsnih naboja prisutne su odbojne sile dok su izmedu
raznovrsnih naboja prisutne privlaéne sile. Disperzijske ili van der Waalsove sile spadaju u
privlacne sile i posljedica su neravnomjerne raspodjele naboja uslijed gibanja elektrona unutar
molekule ili ¢estice. Za razliku od elektrostatskih interakcija van der Waalsove sile prisutne su
i medu nenabijenim Cesticama neovisno o njihovom sastavu. Prisutnost disperzijskih sila
izmedu Cestica potvrduje Cinjenica da je svaki koloidni sustav sklon nastajanju vecih agregata.
Interakcije izmedu cestica utje¢u na stabilnost koloidnih sustava. Ukoliko prevladavaju
privlacne interakcije sustav je nestabilan i dolazi do agregacije, a ukoliko prevladavaju odbojne

interakcije sustav je stabilan i ne dolazi do agregacije.

2.2.1. Van der Waalsove interakcije izmedu molekula

Disperzijske ili van der Waalsove sile prisutne su izmedu polarnih i nepolarnih molekula i za
razliku od elektrostatskih interakcije ne ukljucuju formalne naboje. Mogu se podijeliti na tri
tipa: dipol-dipol interakcije, dipol-inducirani dipol interakcije i Londonove sile. Van der
Waalsove interakcije rezultat su djelovanja elektri¢nog polja jednog dipola na drugi.®
Dipol-dipol ili Keesomove interakcije znacajne su samo u sustavima U kojima su prisutne
polarne molekule. Takve polarne molekule posjeduju dipol i mobilne su, odnosno mogu se
rotirati. Stoga ukoliko imamo prisutne dvije molekule ili Cestice koje posjeduju dipol one ¢ée se

rotirati sve dok im se suprotno nabijeni krajevi dipola ne orijentiraju jedni prema drugome,

j.l[‘_- H2
P ﬂ\f

Slika 1. Prikaz orijentacije dvaju dipola u Keesomovim interakcijama (preuzeto i prilagodeno

kako je prikazano na slici 1.1

iz izvora 11)
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Potencijalna energija Keesomovih interakcija iznosi'!:
i (3)
3(4mey)?kgTDO

gdje je x1 dipolni moment prve molekule, x> dipolni moment druge molekule, &o je permitivnost

WK ES

vakuuma, ks Boltzmanova konstanta, T termodinamicka temperatura i D udaljenost izmedu
molekula. Iz jednadzbe (3) vidljivo je da su Keesomove interakcije obrnuto proporcionalne
Sestoj potenciji udaljenosti izmedu molekula.

Dipol moze uzrokovati pomak naboja u nepolarnoj molekuli §to rezultira nastankom
induciranog dipola. Izmedu dipola i induciranog dipola prisutne Su privlacne sile koje se
nazivaju Debyeve interakcije.!! Kao i Keesomove interakcije, Debyeve interakcije takoder
ovise o recipro¢noj vrijednosti Seste potencije udaljenosti izmedu molekula.

Inducirani dipol-inducirani dipol interakcije jo§ se nazivaju i Londonove sile, a njihovo
podrijetlo moze se objasniti pomoc¢u kvantne mehanike prouc¢avanjem pozitivno nabijene jezgre
koju okruzuje negativno nabijeni elektronski omotaé.'? Elektroni se u elektronskom omotacu
krecu oko jezgre velikom frekvencijom i moze do¢i do neravnomjerne raspodjele naboja ¢ime
atom postaje polaran. Smjer nastale polarnosti mijenja se jednakom frekvencijom kojom
elektroni kruze oko jezgre. Medu takvim polarnim atomima prisutne su privlacne i odbojne
interakcije, no kako privlacne interakcije imaju vecu vjerojatnost od odbojnih privla¢ne
interakcije prevladaju.'? Londonove sile stoga ukljucuju interakcije izmedu brzo fluktuirajuéih
dipola. Jakost Londonovih sila ovisi o polarnosti i ionizacijskoj energiji molekule, ali i broju
elektrona u vanjskoj ljusci, a potencijalna energija izmedu dviju molekula iznosi'!:

3 oa, hv,v, (4)

W, =—=
L 2 (4mey)?Do (vi + vy)

gdje su a1 i a2 elektricne polarizabilnosti molekule 1 i 2. Londonove sile vazne su u velikom
broju fenomena kao Sto su: tocka vrelista, povrSinska napetost, fizikalna svojstva kondenziranih
faza, adhezija, agregacija.'

Van der Waalsove interakcije zbroj su Kessomovih, Londonovih i Debyevih interakcija, no

najveci doprinos imaju Londonove interakcije.

B (5)
WUK:WK+WD+WL:F

PoSto sva tri tipa interakcija na isti nacin ovise o udaljenosti jednadZbu (5) moZemo napisati

pomocu faktora proporcionalnosti /.
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Van der Waalsove interakcije ukljucuju i interakcije izmedu iona i dipola. Ukoliko je ion
pozitivno nabijen dipol ¢e se rotirati sve dok negativni kraj dipola ne bude orijentiran prema

pozitivnom ionu, kako je prikazano na slici 2.1

%“_,.
- ¢

Slika 2. Prikaz orijentacije dipola u interakciji dipol-ion (preuzeto i prilagodeno iz izvora 11)

Za razliku od prethodnih slucajeva u kojima je potencijalna energija ovisila o recipro¢noj
vrijednosti Seste potencije udaljenosti izmedu molekula, u ovom sluéaju potencijalna energija

ovisi o recipro¢noj vrijednosti Cetvrte potencije udaljenosti izmedu molekula.

2.2.2. Van der Waalsove interakcije izmedu Cestica

Koloidne Cestice sastoje se od vise molekula ili iona. Svaki ion ili molekula prve Cestice privlaci
se sa svakim ionom ili molekulom druge Cestice. Najveci doprinos van der Waalsovim silama
imaju one molekule ili oni koji se nalaze na povrsini. Potencijalna energija van der Waalsovih
interakcija po jedinici povrSine za slucaj dviju Cestica, gdje njihovu povrs§inu promatramo kao
ravne ploce sastavljene od molekula A i B udaljenih za D (slika 3) jednaka je'!:

_ Ay (6)
12nD?
gdje je An Hamakerova konstanta koja opisuje utjecaj medija u kojem su rasprsene koloidne

Cestice na iznos van der Waalsovih interakcija. Za raznovrsne Cestice 1 i 2 koje se nalaze u

mediju m efektivna Hamakerova konstanta iznosi:

Al,m.Z = (\/A1,1 - \/Am,m) (\/Az,z - \/Am,m) (7)

gdje su Ay 1, A22 | Amm Hamakerove konstante za Cesticu 1, ¢esticu 2 i medij m. Prema jednadzbi

(7) prisutnost medija izmedu Cestica smanjuje iznos efektivhe Hamakerove konstante, a samim
time prema jednadzbi (6) i iznos van der Waalsovih interakcija. Sto je veéa razlika u
Hamakerovim konstantama za medij i Cesticu interakcije ¢e biti slabije. Sila F po jedinici
povrsine dobiva se integriranjem energije (6) po udaljenosti i iznosi:

__An (8)
6mD3
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Iz jednadzbi (5) i (6) moze se zakljuciti da energija van der Waalsovih interakcija strmije opada
s udaljenos¢u izmedu dviju molekula nego izmedu dviju Cestica gdje je ona proporcionalna sa

recipro¢nom vrijednos$¢u druge potencije udaljenosti.

A B

Slika 3. Shematski prikaz van der Waalsovih sila izmedu dvije povrsine tvari A i B (preuzeto i

prilagodeno iz izvora 11)

Van der Waalsova interakcija izmedu dviju sfera radijusa R1 i Rz dana je izrazom?!:

W _ AH 2R1R2 2R1R2 dz - (R1 + Rz)z (9)
B "\d7= (&, - R,)?

1
6 |47 — (R +R)?  d2— (Ri—R)Z
gdje je d udaljenost izmedu sredista sfera. Ukoliko je radijus sfera puno veci od udaljenosti

jednadzba (9) poprima oblik:

_ _A_H RiR, (10)
~ 6DR,; +R,
gdje je D udaljenost izmedu povrsina Cestica. A van der Waalsova sila jednaka je:
_ _A_H RiR, (11)
6D2R, + R,

Osim van der Waalsovih interakcija medu nenabijenim ¢esticama javljaju se jo§ i Bornove

odbojne sile koje su rezultat preklapanja elektronski oblaka na malim udaljenostima.

2.2.3. Elektrostatske interakcije

Elektrostatske interakcije po jacini priblizno su jednake kovalentnim interakcijama stoga

spadaju medu najjace interakcije, a prisutne su samo izmedu &estica koje posjeduju naboj.'° Za
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dva tockasta naboja Q1 i Q2 rad W potreban da se naboji dovedu na medusobnu udaljenost r
(udaljenost izmedu dva sredista tockastih naboja) iznosi:

Q:1Q; _ z7e” (12)

W(r) = =
) drteger Ameyer

gdje je eo permitivnost vakuuma, & relativna permitivnost ili dielektri¢na konstanta medija, z
nabojni broj i e elementarni naboj (e = 1,602 x 10™° C). Za suprotno nabijene &estice
potencijalna energija elektrostatskih interakcija prema jednadzbi (12) ima negativni predznak,
a interakcije su privla¢ne, dok za istovrsno nabijene Cestice potencijalna energija ima pozitivan
predznak, a interakcije su odbojne. Sila elektrostatske interakcije Fe dobiva se deriviranjem
energije, koja je u ovom slucaju jednaka radu (12), po udaljenosti:

:dW(r): Q10> _ z12,€” (13)
dr Ameger?  Ameyer?

F,

Prema jednadzbi (13) elektrostatska sila obrnuto je proporcionalna kvadratu udaljenosti izmedu
Cestica, odnosno porastom udaljenosti iznos sile ¢e se smanjivati. Kako cestice ne mogu
zauzimati isti prostor, najmanja moguca udaljenost medu Cesticama jednaka je zbroju njihovih
radijusa i na toj udaljenosti elektrostatska sila imat ¢e najveci iznos. Osim o udaljenosti
elektrostatske interakcije znatno ovise i o mediju u kojem se Cestice nalaze, ta ovisnost krije se
u vrijednosti dielektri¢ne konstante medija. Nedostatak jednadzbe (13) je da ona pretpostavlja
da su naboji Q1 i Q2 neovisni $to u koloidnim sustavima nije slu¢aj.’? Oba naboja u nekoj mjeri
medudjeluju sa svim nabijenim ¢esticama koje se nalaze u njihovoj blizini §to smanjuje iznos i
raspon elektrostatske sile. Zbog tog efekta dolazi do odstupanja izmedu teorijskih vrijednosti
koje predvida jednadzba (13) i eksperimentalno dobivenih vrijednosti elektrostatske sile koje

su obrnuto proporcionalne s éetvrtom potencijom udaljenosti.'?

2.3. Elektri¢ni dvosloj

U makroskopskim sustavima prisutnost ili odsutnost povrsinskog naboja Cesto je zanemariva,
no u svijetu koloidnih ¢estica moZe imati znacajne posljedice na stabilnost, elektrokineticka 1
ostala svojstva. Oko koloidne Cestice koja posjeduje nabijenu povrSinu stvara se elektri¢no polje
koje privlaci ione iz otopine. Nastaje sloj jednoliko raspodijeljenih suprotno nabijenih iona koji

kompenziraju naboj Cestica. Nabijena povrSina i oblak protuiona iz otopine ¢ine elektricni
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dvosloj koji se proteze od nabijene povrSine do udaljenosti na kojoj se postize
elektroneutralnost.

Nastajanje elektri¢nog dvosloja moZe se opisati u dva koraka.!* Prvi korak ukljuduje
dovodenje nenabijene koloidne Cestice u otopinu beskonacno velikog volumena. Na povrsini
Cestice dolazi do disocijacije iona sa povrSine ili asocijacije iona iz otopine $to rezultira
nastankom povrsinskog naboja. Proces asocijacije ili disocijacije ne traje beskonacno, §to se
vise iona veze ili otpusti s povrsine to je vec¢i povrSinski naboj ili povrsinski potencijal koji
sprjeCava daljnju disocijaciju ili asocijaciju. Drugi korak nastajanja elektricnog dvosloja
ukljucuje uspostavljanje ravnoteznog stanja na povrSini. Odredeni dio protuiona veze se
direktno na nabijenu povrSinu i time smanjuje efektivni povrSinski potencijal, a ostatak
protuiona formira difuzni dio elektricnog dvosloja. Gibbsova energija za proces nastajanja

elektriénog dvosloja je negativna $to znaéi da se radi o spontanom procesu. !

2.3.1. Mehanizmi nabijanja povrsina koloidnih cestica

Povrsina koloidne Cestice koja se nalazi u teku¢em mediju moze se elektri¢ki nabiti pomoc¢u
jednog od navedenih mehanizama®:

1. Adsorpcija iona iz otopine na nenabijenu povrsinu koloidne Eestice

2. lonizacija ili disocijacija povrsinskih grupa na koloidnim ¢esticama

3. Supstitucija iona na povrsini ¢estice
Povrsinski naboj takoder moze biti posljedica specifiéne kristalne strukture.®

loni koji se nalaze na povrSini ne moraju uvijek imati jednaku topljivost u otopini u kojoj
se nalaze. Kao posljedica toga moze do¢i do jaceg otapanja jednog iona u odnosu na drugi i
pojave povrsinskog naboja. Primjer takvog mehanizma nabijanja povrSine prikazan je na slici
4.10

NO K
g s O -"UJ: ag *I' Ag*
s | 1" ,. AgNO; "'IK s

Y e——— a—— ag R
AL IAD g X
s | 3 Agl ag - Aa A2

407 NOg ag’

Pozitivno nabijena Negativno nabijena
povrsina povrsina

Slika 4. Nabijanje povrsine Cestica Agl mehanizmom otapanja (preuzeto i prilagodeno iz izvora
10)
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Osim otapanja na povrSini moze doc¢i i do adsorpcije iona iz otopine. Ve¢om adsorpcijom
pozitivnih iona iz otopine povrsina ¢e biti pozitivno nabijena, a ve¢om adsorpcijom negativno
nabijenih iona iz otopine povrsSina ¢e biti negativno nabijena.

Na povrsini se mogu nalaziti skupine, poput amino, karboksilnih ili sulfonskih, koje ¢e u
otopinama ovisno o pH disocirati ili asocirati. Kod funkcionalnih skupina koje se ponasaju kao
slabe kiseline ili baze (poput karboksilnih i amino skupina), te u vodenim otopinama nisu
potpuno disocirane, naboj na povrsini ovisi 0 pH vrijednosti otopine. Na primjer u slabo kiseloj
sredini na amino skupini do¢i ¢e do asocijacije H* iona iz otopine, a na karboksilnoj skupini
do¢i ¢e do disocijacije H" iona. U prvom slu¢aju povrsina ¢e biti pozitivno nabijena, a u drugom

negativno nebijena. Sluc¢aj sa karboksilnom kiselinom prikazan je na slici 5.

COOH Ccoo" H*
COOH— coo-Ht
COOH coo- H*

Slika 5. Shematski prikaz nabijanja povrSine koloidne Eestice mehanizmom disocijacije

(preuzeto i prilagodeno iz izvora 10)

Jake kiseline i baze u vodenim otopinama za razliku od slabih potpuno su disocirane osim u
slu¢ajevima jako velikih ili malih pH vrijednosti ili pri velikim vrijednostima ionske jakosti.*°
Disocijacijom jake kiseline na povrsini poput sulfonske ili sumporne povrsina ¢e biti negativno
nabijena, a u slucaju jakih baza poput kvarternih amonijevih soli, disocijacijom nastaje

pozitivno nabijena povrSina.

2.3.2. Modeli elektricnog dvosloja

Elektri¢ni dvosloj u vodenoj otopini elektroita uz povr$inu metalne elektrode prvi je opisao
Helmholtz.** Kasnije je ovaj i ostali modeli prilagodeni za povriine elektri¢ki nabijenih
koloidnih ¢estica u vodenim otopinama elektrolita. Helmholtzov model sastojao se od pozitivno
ili negativno nabijene povrsine oko koje se nalazio paralelan sloj suprotno nabijenih iona iz

otopine koji neutraliziraju povrSinski naboj. Shematski prikaz Helmholtzovog modela prikazan
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je naslici 6. U tom modelu elektri¢ni dvosloj promatramo kao paralelne plo¢e kondenzatora u
kojem su dvije nabijene povrSine odvojene dielektrikom i izmedu njih se javlja razlika
potencijala Ay:®

q (14)
A%qx

AY =

Iz jednadzbe (14) vidi se da razlika potencijala unutar dvosloja linearno ovisi o udaljenosti x od
nabijene povrsine §to je prikazano i na slici 6 grafickim prikazom ovisnosti potencijala o

udaljenosti od pozitivno nabijene povrSine Cestice.

s
I,

<

8911592 euisiAod eualigeu ouAliZod
i e e e s nit ST SEE BT

5

- DD DTDDODODD

I

Slika 6. Shematski prikaz Helmholtzovog modela elektricnog dvosloja (preuzeto i

prilagodeno iz izvora 14)

Kada je jedna faza kondenzatora otopina elektrolita Helmholtzov model postaje
neadekvatan. Problem je rijeSen Gouy-Champanovim modelom i uvodenjem difuznog sloja. U
svojem modelu Gouy®® i Champman?® otapalo tretiraju kao kontinuirani medij to¢no odredene
dielektri¢ne konstanta &, ali ignoriraju molekularnu prirodu otapala.’* Shematski prikaz Gouy-
Chapmanovog modela prikazan je na slici 7. Do izraza za ovisnost potencijala y o udaljenosti
X dolazi se pomocu Poisson-Boltzmannove jednadzbe, a on je jednak:

P(x) = o™ (15)
gdje je k jednako:
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, 21.e? (16)
K= =
egokgT

Prema jednadzbi (15) u difuznom sloju potencijal eksponencijalno opada sa udaljenos¢u od
nabijene povrsine $to je prikazano i na slici 7 grafickim prikazom ovisnosti potencijala o
udaljenosti. Za negativne vrijednosti i u tom podrué¢ju nalazimo vise pozitivno nabijenih iona,

a za pozitivne vrijednosti y u tom podrucju nalazimo vise negativno nabijenih iona.

Difuzni sloj

Yo

8211599 euIsIA0d eusligeu ouAnizod

)
£\
T
t
1
i
¥

Slika 7. Shematski prikaz Gouy-Chapmanovog modela elektriénog dvosloja (preuzeto i

prilagodeno iz izvora 14)

Jednadzba (16) vrijedi samo za 1:1 elektrolite, ukoliko su u otopini prisutni ioni veeg naboja,

e? 5

= ——— ) 1.7

K eeokBTZ cifi
l

gdje je zi naboj i-tog iona. Parametar x kako se vidi iz jednadzbi (16) i (17) ovisi 0 ionskoj

ona postajet:

(17)

jakosti elektrolita i nabojnim brojevima iona koji su prisutni u elektrolitu. Recipro¢na vrijednost

x jednaka je Debyevoj udaljenosti odnosno debljini elektri¢cnog dvosloja.
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Osim termalnog gibanja iona koje treba uzeti u obzir, pretpostavka da ione u otopini
gledamo kao tockaste naboje ne vrijedi ve¢ oni zauzimaju odredeni volumen. Problem je rijesio
Stern'’ koji je u svojoj teoriji spojio Helmholtzovu teoriju i teoriju difuznog sloja. Elektri¢ni

dvosloj podijelio je na dva djela kako je prikazano na slici 8.

Sternov sloj

A, Difuzni sloj
l< -

8211582 euisiAod eusligeu ouAlizod

Ravnina smicanja

Slika 8. Shematski prikaz Sternovog modela elektriénog dvosloja (preuzeto i prilagodeno iz

izvora 14)

Sternov sloj sastoji se od protuiona direktno vezanih na povrsSinu €estice 1 u tom sloju porastom
koncentracije suprotno nabijenih iona potencijal linearno opada sa udaljeno$¢u prema
jednadzbi (14). Posto ione ne promatramo kao to¢kaste naboje, nakupljanjem iona u Sternovom
sloju dolazi do zasi¢enja i potencijal postize konstantnu vrijednost. loni u Sternovom sloju
adsorbirani su na povrsSinu i na njih ne utjece Brownovo gibnje ve¢ se oni gibaju zajedno sa
nabijenom &esticom.® Ravnina koja prolazi sredi§tem iona vezanih na povrsinu naziva se
Sternova povrsina i nalazi se na udaljenosti 6. Nakon Sternovog sloja nalazi se difuzni ili Gouy-

Chapmanov sloj u kojem potencijal eksponencijalno opada sa udaljenoséu sukladno jednadzbi
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(15). Za razliku od iona u Sternovom sloju, ioni u difuznom sloju nisu fiksni i ne gibaju se
zajedno sa Cesticom. Ravnina koja odvaja Sternov sloj i difuzni sloj naziva se ravnina smicanja
i na toj udaljenosti od Cestice potencijal koji se naziva elektrokineticki ili zeta potencijal ({) i

karakteristi¢na je vrijednost za odredeni sustav.’

2.3.3. Elektroforeza

Elektrokineti¢ki fenomeni, posljedica su djelovanja elektri¢énog polja na nabijene Cestice. Medu
njih spadaju elektroosmoza, elektroforeza i drugi. Elektroforeza se odnosi na gibanje nabijene
Cestice i njenog elektriénog dvosloja u odnosu na nepokretnu tekuc¢inu pod utjecajem vanjskog
elektriénog polja.l® Metoda se moze koristiti za procjenu elektriéne prirode povrsine, njenog
naboja, gustoce naboja, ali ovisnosti navedenih svojstava o ionskoj jakosti i pH elektrolita sto
je vrlo vazno za razumijevanje i kontroliranje stabilnosti koloidnog sustava. Elektrokineti¢kim
mjerenjima moze se odrediti zeta potencijal koji odgovara potencijalu na ravnini smicanja i
predstavlja otpor kidanju nabijenih slojeva oko &estice.” Koncentracija potencijal odredbenih
iona na kojoj je zeta potencijal jednak nula naziva se izoelektriéna tocka.!

Nabijene koloidne ¢estice mogu se promatrati kao ioni velikih dimenzija. Kada se takav ion
nade u elektricnom polju E, elektri¢na sila koju ion osjeca i daje mu ubrzanje prema suprotno

nabijenoj elektrodi iznosi®:

Fey = qE (18)
gdje je g naboj iona (Cestice). Tom gibanju medij se opire silom trenja:
Fp = fv (19)

gdje je f koeficijent trenja. Kada su elektri¢na sila (18) i sila trenja (19) jednakog iznosa, ali
suprotnog predznaka ukupna sila na ion (Cesticu) iznosi Fu = 0 i brzina gibanja iona (Gestice)

postaje stalna, odnosno postiZe se stacionarno stanje:

,E _zeE 20

fof

Za naboj makroiona (Cestice) vrijedi g = ze, gdje je z nabojni broj iona, a e elementarni naboj.
Prisutnost elektri¢nog dvosloja kod koloidnih Cestica zasjenjuje i smanjuje iznos elektri¢énog
polja koje Cestica osjec¢a zbog Cega je polje potrebno modificirati za potencijal elektri¢nog
dvosloja.® Mobilnost u nabijenih &estica jednaka je omjeru brzine i elektri¢nog polja:

v ze zeD (21)

Uu=—=—

Ef kel
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Prema Einsteinovom zakonu difuzije koeficijent trenja iznosi f = ksT/D. Jednadzba (21) vrijedi
kada je ion koji se giba izoliran od utjecaja drugih iona §to u sluc¢aju koloidnih sustava nije tako.
Proucavanjem elementa volumena oko Cestice povrsine A i debljine dx, pri ¢emu povrSinu
Cestice promatramo kao planarnu, sila trenja koja je posljedica viskoznosti medija u kojem se
Cestica nalazi jednaka je'®:
Fi. =nA ﬁ dx (22)
dx?
gdje je 5 koeficijent viskoznosti. Na ione (Cestice) u opisanom volumenu u suprotnom smjeru
djeluje sila koja je posljedica elektri¢nog polja:
Fey = qE = EpAdx (23)
gdje je p gustoéa naboja i iznosi p = —e(d?w/dx?). Jednadzbe (22) i (23) zbog uvjeta stacionarnog
stanja mozemo izjednaciti:

d?v a2y (24)

Tax2 =~ % 42
Jacina elektri¢nog polja E koje je potrebno primijeniti za postizanje stacionarnog stanja
povezana je sa razlikom potencijala izmedu fiksnog i mobilnog djela elektriénog dvosloja.
Integriranjem jednadzbe (24) uz uvjet da su 5 i ¢ konstante, y = {zav = 0 i v jednak brzini
gibanja estice kada je y = 0 dobiva se izraz8:
nv = ¢Eq (25)

Pokretljivost Cestica definirana je kao omjer brzine i elektri¢nog polja, prema jednadzbi (25)
iznosi:

_v_¢«& (26)
u—E—77

Jednadzba (26) naziva se Helmholtz-Smoluchowski jednadzba i vrijedi za velike vrijednosti
kRs> 100. Za male vrijednosti xRs < 0,01 jednadzba (26) postaje’®:

_2 @)
=3

Jednadzba (27) zove se Hiickelova jednadzba. Posljedica razli¢itih pokretljivosti velikih i malih

u

Cestica krije se u obliku strujnica toka, slika 9. Za male radijuse Rs strujnice toka ostaju skoro
nepromijenjene (slika 9.a), a za slucaj velikog radijusa Rs strujnice tangencijalno slijede konture

Cestice (slika 9.b).
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Slika 9. Strujnice oko sfernih &estica radijusa Rs, debljine elektrinog dvosloja x? za slucaj
malih vrijednosti xRs (a) i za slucaj velikih vrijednosti xRs (b) (preuzeto i prilagodeno iz izvora
8)

2.4. Stabilnost koloidnih sustava

Kada se govori o koloidnim cesticama, njithovim svojstvima i stabilnosti bitno je razmatrati
parametre poput: veli¢ine, oblika, povrsine i povrSinske gusto¢u naboja. Stabilnost koloidnih
sustava odredena je njihovom slobodnom energijom i medumolekulskim interakcijama, a
odnosi se na sposobnost koloidnog sustava da se opire procesu agregacije. Svi koloidni sustavi
zapravo su metastabilni, sve dok ne predu odredenu energijsku barijeru i postanu stabilni.
Stabilnost koloidnog sustava moze se podijeliti na termodinamicku ili kineticku. Kineticka
stabilnost posljedica je barijere sila koja je vezana uz sudare izmedu &estica.® Na iznos
energijske barijere utjeCu ¢imbenici poput: temperature, tlaka, prirode i elektrolitnog sastava
otapala. Kod termodinamicke stabilnosti dolazi do porasta slobodne energije $to sprjecava
agregaciju. Ukupna slobodna energija koloidnog sustava posljedica je odbojnih i privla¢nih sila

koje se javljaju izmedu &estical®:

AGyk = AGogp + AGpriv (28)
Privla¢na sila izmedu dviju sfernih ¢estica radijusa r, na medusobnoj udaljenosti d iznosi®:
AHT' (29)
AGpriv = - m

Prema jednadzbi (29) privlacna sila ovisi 0 Hamakerovoj konstanti An i obrnuto je

proporcionalna udaljenosti izmedu Cestica.
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2.4.1. Elektrostatska stabilizacija koloidnih sustava

Ukoliko su povrsine koloidnih cEestica nabijene i naboji jednakog predznaka, prilikom
priblizavanja Cestica i preklapanja elektriénih dvosloja dolazi do elektrostatskih odbojnih
interakcija. Jedna aproksimacija za slucaj preklapanja elektri¢nih dvosloja je da su potencijali
aditivni $to rezultira povecanjem odbojnih doprinosa ukupnoj energiji sustava. Clan koji
odgovara elektrostatskom doprinosu izmedu sfernih cestica radijusa r na medusobnoj
udaljenosti d iznosi®®:

64mrl kTy?

(30)
AGogp = <T) exp(—kd)

gdje je lo ionska jakost elektrolita, k Boltzmannova konstanta, T termodinamicka temperatura,
y funkcija koja ovisi o povrSinskom potencijalu Cestica, x reciprona vrijednost Debyeve
udaljenosti. Ukupna energija takvog sustava dobiva se uvrStavanjem jednadzbi (29) i (30) u
jednadzbu (28) i glasi:
2
Gy = I<64nrioszy >exp(—rcd)l B fTH; (31)

Pozicije minimuma i maksimuma na krivulji ovisnosti ukupne energije o udaljenosti dobivaju
se izjednacavanjem prve derivacije izraza (31) sa nulom. Visina maksimuma i minimuma
odgovara potencijalu na udaljenostima na kojima se ti maksimumi i minimumi nalaze.!®
Klju€an element u odredivanju ukupne interakcije je koncentracija i nabojni broj iona u
elektrolitu. Prema jednadzbama (16) i (17) parametar x ovisi 0 nabojnom broju i ionskoj jakosti
elektrolita. Stvarna ovisnost ukupne energije interakcije izmedu ¢estica 0 koncentraciji krije se
u parametru x i eksponencijalna je. Poveéanjem koncentracije elektrolita, smanjuju se
elektrostatske interakcije, a samim time prema jednadzbi (31) i energetska barijera.
Smanjenjem energetske barijere, Cestice lakSe agregiraju i smanjuje se stabilnost koloidnog
sustava. Smanjenjem koncentracije elektrolita, elektrostatske interakcije medu ¢esticama su sve

jace, Cestice se teze sudaraju i agregiraju zbog ¢ega dolazi do stabilizacije koloidnog sustava.

2.4.2. Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) teorija

Derjaguin, Landau®®, Verwey i Overbeek?' razvili su teoriju koloidne stabilnosti koja
predstavlja temelj za razumijevanje interakcija i procesa agregacije izmedu koloidnih Cestica.

Prema njihovoj teoriji slobodna energija izmedu Cestica jednaka je izrazu (31), a parametri o
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kojima ovisi stabilnost koloidnih sustava su: Hamakerova konstanta, povrSinski potencijal i
sastav elektrolita. Na iznos Hamakerove konstante za odredeni koloidni sustav mozemo
najmanje utjecati, taj iznos odreduje kemijska priroda disperzne i kontinuirane faze koloidnog
sustava. Odbojne sile posljedica su elektrostatskih interakcija i preklapanja elektricnih dvosloja,
a privla¢ne sile posljedica su privla¢nih van der Waalsovih interakcija. Puna linija na slici 10
odgovara ukupnoj energiji interakcije i prema jednadzbi (31) jednaka je zbroju doprinosa

odbojnih interakcija (crvena isprekidana linija) i privlaénih interakcija (plava isprekidana
linija), a naziva se DLVO krivulja.?

, Bornove
.V odbojne sile
|
N
! N
| \
SO Elektrostatske
| N . .
\ . odbojne sile
| N
Y
v | N
Sk ’
Sl h :
= \ Odbojna
L O h barijera . :
'_5": ! Primarni - Sekundarni
& '| minimum e minimum
£ e
= i .
[ -
U -
= L 4 - - W -
g Udaljenost izmedu cestica
h /
(- W /
/
/’ van der Waalsove
priviacne sile

Slika 10. Shematski prikaz energetskog dijagrama interakcija izmedu koloidnih Cestica
(preuzeto i prilagodeno iz izvora 23)

Ukupnu interakciju na jako malim i jako velikim udaljenostima kako se uocava na slici 10
kontroliraju privla¢ne sile, a na srednjim udaljenostima dominiraju odbojne interakcije.?* Na

odredenoj udaljenosti rmax nalazi se energetska barijera AGmax ili maksimum potencijalne
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energije koja odreduje oblik DLVO krivulje, a ovisi o povrSinskom potencijalu, debljini
elektri¢nog dvosloja 1/x i nabojnom broju elektrolita. Kada je AGmax >> kgT, Cestice koje se
nalaze na udaljenostima ve¢im od Imax nece agregirati, a koloidni sustav je kineticki stabilan,
no pri udaljenostima manjima od rmax Cestice se nalaze u primarnom minimumu i dolazi do
agregacije, a sustav je nestabilan.?* Maksimum potencijalne energije AGmax odreduje stabilnost
koloidnog sustava, ako je on dovoljno velik sustav je stabilan, ako nije sustav je nestabilan i
dolazi do agregacije. Povecanjem koncentracije elektrolita smanjuje se povrSinski potencijal i
debljina elektriénog dvosloja, a time i odbojne elektrostatske interakcije izmedu Cestica.
Ukoliko u sustavu nema elektrostatskih odbojnih interakcija, energijska barijera na DLVO
krivulji se smanjuje, a suspenzija je nestabilna i dolazi do agregacije. Kod nabijenih Cestica u
sustav se mogu dodati prikladni polimeri koji ¢e se vezati na povrsinu koloidnih Cestica i
stabilizirati koloidni sustav. Na malim udaljenostima zbog vezanja polimera na povrSinu Cestica
dolazi do pojave dodatnih odbojnih sila. Takav oblik stabilizacije naziva se stericka stabilizacija
ili polimerom inducirana stabilizacija.?*

Tocka u kojoj sustav pocinje brzo agregirati je ona u kojoj je AGuk = 0, a koncentracija
elektrolita koja odgovara toj tocki naziva se kriticna koagulacijska koncentracija. Kriti¢na
koagulacijska koncentracije prema Schulze-Hardyevom pravilu iznosi>?:

X

gdje je z nabojni broj protuiona u elektrolitu. Jednadzba (32) ukazuje na to da se pove¢anjem
Hamakerove konstante smanjuje stabilnost koloidnog sustava, a samim time i vrijednost
kriticne koagulacijske koncentracije. Na stabilnost koloidnih sustava prema Schulze-
Hardyevom pravilu utje¢e i nabojni broj protuiona z. Sto je valentni broj protuiona veéi
potrebna je manja koncentracija elektrolita za postizanje brze agregacije. lzvod Schulze-
Hardyeve jednadzbe glavno je postignu¢e DLVO teorije. Stabilnost koloidnih sustava moze se
opisati i veli¢inom koja se zove faktor stabilnosti W. Velika vrijednost faktora stabilnosti
odgovara sustavima koji sporo agregiraju i stabilni su.

Kako se vidi i na slici 10, na ve¢im udaljenostima na DLVO krivuljama nalazi se sekundarni
minimum u kojem nastaju flokule. Sekundarni minimum cesto je veoma plitak, a nastale flokule
nestabilne. Za njihovo razbijanje u sustav je potrebno uvesti prilicno malu koli¢inu energije
poput laganog mijesanja koloidnog sustava. Za jako malene Cestice (r < 100 nm) sekundarni

minimum je toliko plitak da Brownovo gibanje sprje¢ava nastanak flokula.
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2.5. Agregacija koloidnih cestica

Koloidne &estice u suspenzijama imaju tendenciju stvaranja veéih struktura.'® Agregacija je
proces u kojem se male Cestice skupljaju i tvore klastere koji se nazivaju agregatima. Proces
agregacije posljedica je Brownovog gibanja i rezultira nastankom cestica razlicitih veli¢ina,
odnosno uvodi polidisperznost u koloidni sustav. Prilikom sudara dviju Cestica ovisno o vrsti
interakcija koje dominiraju moze do¢i do agregacije Cestica i njihovog spajanja ili se one odbiju
jedna od druge i koloidi sustav ostane stabilan. Kada prevladavaju privla¢ne sile medu
Cesticama one se lijepe jedna za drugu i dolazi od agregacije i tada kazemo da je koloidni sustav
nestabilan. Prema tome u kontekstu kinetike koloidni sustav je stabilan sve dok pojedinac¢ne
Zestice odrzavaju svoj identitet, odnosno sve dok ne dolazi do njihove agregacije.'® Agregacija
moze biti brza ili spora ovisno o tome da li je elektrostatska barijera Cestica veca ili manja od
ksT.> Stabilnost koloidnih sustava onda ovisi o frekvenciji i efikasnosti sudara. Veéi agregati
mogu nastati spajanjem manjeg agregata i monomera ili spajanjem dvaju manjih agregata, a

nakon §to dosegnu odredenu veli¢inu pocinju se taloziti na dno.

2.5.1. Brza agregacija koloidnih cestica

Agregacija se sastoji od dva koraka: transport Cestica jedne prema drugoj i vezanje Cestica.
Cestice od kojih nastaju agregati nazivaju se primarnim &esticama. Proces je uvjetovan
razlikom slobodne Gibbsove energije sustava primarnih Cestica i slobodne Gibbsove energije
agregata.’® Proces agregacije primarnih estica moZe se opisati sljede¢om jednadzbom:

A+A2A,
Nastali agregat od dvije Cestice A2 moZe se sudariti ili sa primarnom cesticom A ili sa
agregatom Ay:

A+ A, 2 A;

A, +A, 2 A,
Novonastali agregati sa tri ili Cetiri Cestice ponovo se mogu sudariti ili sa primarnim ¢esticama
ili sa bilo kojom vrstom agregata koja je prisutna u sustavu. Ono $to je vidljivo iz navedenih
jednadzbi je da se prilikom agregacije svakim uspjeSnim sudarom broj Cestica u sustavu
smanjuje.® Brzina agregacije se definira kao broj agregacija ili uspjesnih sudara u jedinici

vremena $to je jednako smanjenju broja Cestica u jedinici vremena.
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vz—d—Csz2 (33)
dt

Gdje je C broj koloidnih ¢Cestica u jedinici volumena, t vrijeme, a k konstanta agregacije.
Stabilnost koloidnog sustava prema jednadzbi (33) karakterizirana je upravo konstantom
agregacije. Integriranjem jednadzbe (33) dobiva se:
Ll o
Gdje je Co pocetni broj Cestica u vremenu t = 0. Za odredivanje konstante brzine agregacije
prema jednadzbi (34) prati se ovisnost recipro¢ne vrijednosti broja Cestica o vremenu.
Poluvrijeme reakcije jednako je vremenu nakon kojeg se broj ¢estica u sustavu smanji za pola

te iznosi:

_ (35)
R

Broj Cestica u suspenziji moze se pratiti metodama koje se baziraju na mjerenju intenziteta
rasprSene svjetlosti. Prema Rayleighovoj teoriji intenzitet rasprSene svjetlosti povezan je sa
brojem cestica na sljedeci nacin:
I, = [,AV? (1 + kt) = [yAc? (i + kt) (36)
C Co

gdje su V ukupni volumen Cestica u jedinici volumena sustava i ¢ koncentracija Cestica u jedinici
volumena.® Pretpostavlja se da je ukupni volumen &estica tokom procesa konstantan, odnosno
da je udio praznog prostora kod agregata malen. Rayleighova teorija je primjenjiva kada su
Cestice malene 1 u podrucju u kojem konstanta brzine agregacije ne ovisi o veli¢ini, odnosno
kada je taj proces kontroliran difuzijom.

Kineti¢ku teoriju za brzu agregaciju razvio je Smoluchowski.?” Ukoliko medu &esticama
koje se priblizavaju nisu prisutne elektricne odbojne sile radi se o difuzijski kontroliranom
procesu agregacije. U takvom procesu svaki sudar je uspjeSan 1 rezultira nastankom agregata.
Uvjet da su odbojne sile jednake nuli moZe se posti¢i velikom koncentracijom protuiona u
otopini. Konstanta brzine agregacije prema Smoluchowskom tada je jednaka:

k = 4(Dy + Dg)(ra + 18) (37)
gdje su Da i Ds difuzijski koeficijenti estica A i B, a ra i rg radijusi Gestica A i B.2” Ukoliko
su Cestice sferne za difuzijske koeficijente vrijedi Stokes-Einsteinova jednadzba:

_ kT (38)
6

D

Uvrstavanjem jednadzbe (38) u jednadzbu (37) dobiva se:
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3kgT /1 1
k= 5 <_+_)(TA+TB)

3n ra B

U jednadzbi (39) umnozak dviju zagrada pokazuje ovisnost konstante brzine reakcije na

(39)

polidisperznost ¢estica u uzorku. Konstanta brzine agregacije biti ¢e najveca ukoliko su radijusi

jednaki.

2.5.2. Spora agregacija koloidnih Cestica

Teorija koja opisuje sporu agregaciju naziva se Fuchsova? teorija. U slu¢aju nabijenih &estica
da bi doslo do agregacije Cestice moraju pre¢i energetsku barijeru koja je definirana
elektrostatskim interakcijama izmedu Cestica. Energijsku barijeru mogu prijeci one Cestice koje
imaju dovoljnu kineticku energiju. Kineticka energija na odredenoj temperaturi opisana je
pomoc¢u Maxwell-Boltzmannove distribucije. Konstante brzine agregacije elektricki nabijenih

Cestica manje su od konstanti brzine difuzijom kontrolirane agregacije.

2.5.3. Koeficijent stabilnosti

Koeficijent stabilnosti jednak je omjeru konstante brzine reakcije za sporu (ks) i brzu (k)
agregaciju (difuzijski kontroliranu):

_k (40)
-

Vrijednost koeficijenta stabilnosti ovisi o povrSinskom potencijalu, Hamakerovoj konstanti,

w

pH, koncentraciji elektrolita, energiji aktivacije i temperaturi. Maksimalna vrijednost iznosi 1
iz Cega proizlazi da je maksimalna vrijednost za konstantu brzine agregacije jednaka ky. Za
stabilne sustave koeficijent stabilnosti je puno manji od 1.

Koncentracija elektrolita znacajno utje€e na brzinu kemijske reakcije. Pri velikim
koncentracijama elektrolita odbojne elektrostatske interakcije nisu prisutne i sustav je
nestabilan, a agregacija Cestica brza. Smanjenjem koncentracije elektrolita brzina agregacije
opada i sustav postaje stabilan. Kako je prikazano na slici 11 prelazak sa brze na sporu
agregaciju je oStar, a koncentracija (Cccc) Koja odgovara tom prelasku naziva se kriti¢na
koagulacijska koncentracija. Prema tome kriti¢na koagulacijska koncentracija je minimalna
koncentracija elektrolita potrebna za postizanje brze agregacije ¢estica u suspenziji.?? Kako je

prikazano na slici 11 porastom povrSinske gustoce naboja kriticna koagulacijska koncentracije
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raste, a povec¢anjem nabojnog broja protuiona kriti¢na koagulacijska koncentracija opada sto je

u skladu sa Schulze-Hardyevim?®2® pravilom (32).

CCC
» A7 | l ? 7 ] 2
u 10 B 10 30 mC/m
2 ( 2,
;1 g,
|2 18 ) 18
e 10 7 5/ 1 5 g 10
é ¢ . 33 " é 1:4] N:311:2 |11
5 mC/m 5
8 8
8 g
5 10-19 - E 10-19 =]
1 | | 1 1 1
0.01 0.1 1 0.01 0.1 1
Koncentracija (mol / L) Koncentracija (mol / L)

Slika 11. Ovisnost konstante brzine agregacije o koncentraciji elektrolita za Cestice razli¢ite
povrsinske gustoe naboja (lijevo) i razli¢ite nabojne brojeve elektrolita (desno) (preuzeto i

prilagodeno iz 22)
2.6. Rasprsenje svjetlosti na koloidnim ¢esticama

Elektromagnetski val sastoji se od elektriénog 1 magnetnog vala koji se prostorom §ire brzinom
svjetlosti i medusobno su okomiti jedan na drugi, ali i na smjer Sirenja vala, slika 12. Svjetlost
je elektromagnetsko zra¢enje frekvencije u rasponu od 10 do 10 Hz i valnih duljina od 3 nm
do 30 000 nm, ponekad se moZe promatrati kao Cestica, a ponekad kao elektromagnetni val.
Vidljiva svjetlost dio je elektromagnetskog zracenja koje je vidljivo golim okom. Svakoj boji
vidljivog dijela zracenja odgovara odredeni raspon valnih duljina. Kada svjetlost pada na
Cesticu koja ima drugaciju dielektri¢nu konstantu od medija u kojem se nalazi ovisno o optickim
svojstvima materijala od kojeg je Cestica napravljena moZe do¢i do rasprSenja ili adsorpcije
svjetlosti.?® Adsorbirana svjetlosna energija postaje energija pobude &estice koje ée se rasprsiti
ve¢inom u obliku termalnog zracenja ili dolazi do radioaktivnog raspada i pojave
fosforescencije ili fluorescencije. Reemitirano zracenje kod adsorpcije ima drugaciju valnu
duljinu od upadnog zracenja. Kada dolazi do rasprsenja svjetlosti postoje dva oblika: elasti¢no

i neelasti¢no. Ukoliko upadno i izlazno zrac¢enje ima jednaku valnu duljinu i energiju rasprsenje
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je elasti¢no. Ako upadno i rasprSeno zracenje imaju razlicite valne duljine, a time i energije

rasprienje je neelasti¢no.

Smijer Sirenja
elektromagnetnog

vala
., A/
Elektri¢no [

polie (E) 1

Valna duljina (%)

Slika 12. Shematski prikaz elektromagnetnog zracenja (preuzeto i prilagodeno iz izvora 31)

Metode rasprsenja svjetlosti mogu se klasificirati u dvije skupine: dinamicko rasprsenje
svjetlosti 1 statiCko rasprSenje svjetlosti. Prednosti metoda koje se baziraju na rasprSenju
svjetlosti su to da su one nedestruktivne, primjenjive na vrlo male i nestabilne Cestice, a
pogodne su za karakterizaciju veli¢ine 1 oblika Cestica 1 odredivanje medumolekulskih
interakcija.® U veéini metoda koje se baziraju na rasprsenju svjetlosti monokromatski izvor
polariziranog ili nepolariziranog zracenja postavlja se na udaljenost koja je puno veéa od
dimenzije samih Cestica i mjeri se intenzitet rasprSene svjetlosti pri kutu 6. Intenzitet koji
detektor izmjeri proporcionalan je povrSini detektora i obrnuto proporcionalan kvadratu
udaljenosti od Cestice na kojoj dolazi do rasprSenja. Kao detektori najces¢e se koriste
fotomultiplikatori ili fotodiode.°

Kada se u volumenu u kojem pratimo rasprSenje Cestica nalazi viSe od jedne Cestice,
intenzitet rasprSene svjetlosti je kombinacija rasprSenja sa svih Cestica prisutnih u tom
volumenu. S obzirom na broj Cestica razlikujemo dva slucaja. U prvom slu¢aju u volumenu se
nalazi mali broj Cestica, a udaljenost medu Cesticama je velika i viSestruko rasprSenje se moze
zanemariti. Ukupno rasprSenje cestica tada je jednako sumi rasprsenja na pojedina¢nim

¢esticama. U drugom slucaju je broj Cestica u promatranom volumenu velik, a udaljenost medu
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Cesticama mala i efekt viSestrukog rasprSenja se ne moze zanemariti. Zracenje koje se rasprsilo
na jednoj Cestici biti ¢e upadno zracenje na drugoj Cestici, rasprSeno zrac¢enje na drugoj Cestici
moze ponovo postati upadno zracenje na trecoj i tako dalje. U takvom slu¢aju moze doc¢i do

interferencije i medusobne polarizacije rasprienog zra¢enja.?®

2.6.1. Mieva teoija i Rayleighova teorija

Interakcijom elektromagnetskog zracenja i Cestice, unutar Cestice dolazi do separacije naboja i
nastanka induciranog dipola, ali i rasprienja elektromagnetnog zraéenja.®? Rasprienje svjetlosti
moze se opisati pomocu Rayleighove i Mieove teorije.

Mieva teorija®® opisuje rasprienje svjetlosti na sfernim, izotropnim i nemagnetskim
Cesticama promjera d koje se nalaze u mediju koji ne adsorbira svjetlost. Prema teoriji kutno
rasprsenje svjetlosti na Cestici simetri¢no je u odnosu na smjer upadne zrake Koji odgovara kutu
od 0°. Ovisno o svojstvima Cestice minimumi i maksimumi rasprSene svjetlosti nalaze se na
razli¢itim kutevima.?® Prvi maksimum nalazi se pri kutu od 0° kako je prikazano na slici 13, a
visina tog maksimuma ovisi o dimenziji &estice. Sto je estica vecéa to je i maksimum visi.
Uzorak rasprSenja sfernih Cestica je simetri¢an, stoga su intenziteti rasprSene svjetlosti na istim

iznosima pozitivnih i negativnih kutova jednaki.

90
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1000 100 10
180

—— 1000nm
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240 1000 300
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Slika 13. Shematski prikaz uzorka rasprSenja prema Mieovoj teoriji, ovisnost intenziteta

rasprSene svjetlosti o kutu rasprSenja (preuzeto i prilagodeno iz izvora 34)

Ana Marija Kuzmié Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 27

Ako je dimenzija Cestice puno manja od valne duljine svjetlosti govorimo o Rayleighovom
rasprsenju®®. Svaki dio takve Gestice osjeéa homogeno elektri¢no polje upadnog zradenja, a
rasprSeno zracenje jednako je zraCenju koje se rasprsilo na osciliraju¢em dipolu koji zraci u
svim smjerovima.?® Intenzitet raspriene svjetlosti ovisi o polarizabilnosti &estice a koja je
funkcija oblika i volumena Cestice, a prema Rayleighovoj formuli iznosi®®:

(41)
kg|a|210
2r2

3D prikaz uzorka rasprSenog zracenja prikazan je na slici 14 i odgovara obliku ,krafne* koja u

I = (1+ cos?8)

srediStu ima beskona¢no malenu rupicu. Za razliku od Mievog rasprSenja, Raylighovo

rasprSenje ne ovisi o kutu rasprSenja vec je jednako u svim smjerovima kako je i prikazano na

slici 14.

Orjentacija dipola

L7 svjetlosti

Slika 14. Shematski prikaz rasprsenja svjetlosti na dipolu prema Rayleighovoj teoriji (preuzeto

i prilagodeno prema izvoru 29)
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2.6.2. Staticko rasprsenje svjetlosti

Staticko rasprSenje svjetlosti temelji se na mjerenju vremenski uprosjeCenog intenziteta
rasprsene svjetlosti uz pretpostavku da se Cestice na kojima se svjetlost rasprSuje ne krecu i da
je intenzitet upadnog zradenja konstantan i iz stabilnog izvora.?® Mjerenja se izvode u $irokom
rasponu kutova pri ¢emu se manja pozornost obra¢a na manje kutove, a kao rezultat dobivaju
se informacije poput: molekularne teZine, interakcija medu esticama, veli¢ina i oblik ¢estica.*
Ukoliko je dimenzija ¢estica puno manja od valne duljine svjetlosti, odnosno manja od 4/20, a
omjer m indeksa loma Cestice i indeksa loma medija u kojem se Cestice nalaze je oko 1 za
rasprSenje svjetlosti Koristiti se Rayleigh-Debyeva teorija. Metoda se tada naziva stati¢ko
rasprienje svjetlosti za male Cestice. Problem za Cestice ¢ije su dimenzije veca od valne duljine
svjetlosti rijesili su Mie i Lorenz. U tom slucaju metoda se zove staticko rasprSenje svjetlosti
na velikim Gesticama.3® Raspriena svjetlost za ovu metodu mora zadovoljiti dva uvjeta: mora
biti monokromatska i zrake moraju biti paralelne, odnosno rasprSena svjetlost mora biti
kolimirana.®® Primjer izvora svjetlosti koji zadovoljava navedene uvijete je laser.
Za elektromagnetski val kao na slici 12, elektri¢no polje iznosi:

E(x,t) = E,cos(wt — kx + ¢) (42)
gdje je Eo amplituda komponente elektricnog polja, ¢ konstanta koja opisuje fazu funkcije
kosinus u x = 0 i t =0, k valni broj i o ciklicka frekvencija.®® Intenzitet svjetlosti za tako
definiran val ovisi o vremenskom prosjeku kvadrata elektricnog polja:

Iy = goc{E?(x, 1)) (43)

gdje je eo permitivnost vakuuma. Uvrstavanjem jednadzbe (42) u jednadzbu (43) dobiva se

izraz:
Iy = ycEy*(cos?(wt — kx)) (44)
Srednja vrijednost cos?(wt—kx) za jedan ciklus iznosi % pa za intenzitet vrijedi:
45
IO = E€0CE02 ( )

Kada Cestica medudjeluje sa zraCenjem zbog elektri¢nog polja dolazi do nastajanja induciranog
dipola u ¢ija jakost ovisi o razlici polarizabilnosti estice i medija i jakosti vanjskog elektri¢nog
polja. Polarizabilnost je veli¢ina koja opisuje koliko lako vanjsko elektricno polje moze
pomicati naboj unutar Cestice. Nastali dipol oscilira frekvencijom koja je jednaka frekvenciji
vala.® Za cestice ¢ija je dimenzija puno manja od valne duljine svjetlosti jakost elektri¢nog

polja Es 1 zraCenja rasprSenog na jednoj Cestici iznosi:
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a sin ¢
rA?
gdje je udaljenost r jednaka udaljenosti Cestice od detektora. Intenzitet rasprSene svjetlosti

(46)

Es1 = E ( ) cos(wt — kr)

dobiva se uvrStavanjem jednadzbe (46) u jednadzbu (43):

1 m2a?sin?¢ 47)
I1(r) = (g0E31 (1)) = 580055 By v
ili
m?a?sin?¢ mla? (48)
IS,l =1y T'ZAAI- =g r2).4

Posto vecina uredaja ima detektore smjestene u xy-ravnini kut ¢ iznosi 90°. Za Rayleighovo
rasprSenje karakteristi¢no je da je rasprSeno zracenje izotropno (ima jednak intenzitet u svim
smjerovima, Sto se vidi iz jednadZzbe (48) gdje intenzitet ne ovisi o kutu 6) i ima istu valnu
duljinu A kao i upadno zracenje. Za slucaj u kojem se svjetlost rasprSuje na N Cestica u
volumenu raspr$enja V, pri ¢emu su sve Cestice jednake, intenzitet rasprSene svjetlosti je jednak:

M? Is1NAV (49)
(Is,total) =IsuN =I5, <M_12> NpcV = < : M12 )MZC

gjde je M molarna masa Cestice u volumenu V, M1 molarna masa podjedinice od koje su
izgradene Gestice, Na Avogardova konstanta (Na = 6,022 x 102 mol ™).

Kako bi dobili vrijednost koja ovisi samo 0 svojstvima sustava, a ne i 0 svojstvima mjernog
uredaja potrebno je definirati Rayleighov omjer:

_I()r? (50)
NNAC)!

Rayleighov omjer je funkcija kuta rasprenja 6, Is(0) je intenzitet rasprSene svjetlosti izmjeren
na kutu 6, lo je intenzitet upadne svjetlosti, a r udaljenost izmedu volumena rasprSenja i
detektora.?* Vs(6) u jednadzbi (50) je volumen rasprienja odnosno volumen koji je osvjetljen
laserskom zrakom i ujedno vidljiv za detektor kako je prikazano na slici 15. Rayleighov omjer

moZe se zapisati 1 kao funkciju vektora rasprSenja q.
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Slika 15. Shematski prikaz uredaja za mjerenje statiCkog rasprSenja svjetlosti (preuzeto i
prilagodeno iz izvora 30)
Rayleighov omjer mozZe se izraziti i na slijedeéi na¢in°:

R(q) = KCM (51)
gdje je K konstanta proporcionalnosti povezana sa indeksom loma otapala i otopljenih Cestica,
C brojc¢ana koncentracija i M molarna masa ¢estica. Prema jednadzbi (51) Rayleighov omjer je
konstantna i mjerljiva veli¢ina. Brojevnu koncentraciju za odredeni sustav mogucée je izmjeriti,
a posto je K konstanta i tabelirana vrijednost, mjerenjem Rayleighovog omjera mozemo doci
do molarne mase cestica, M. Ukoliko Cestice nisu puno manje od valne duljine svjetlosti, u
jednadzbi (51) pojavljuje se dodatni ¢lan koji se naziva faktor oblika ili funkcija rasprsenja koji

sadrzi informacije o veli¢ini i obliku ¢estica®®:

Is(q) _1.2p2 (52)
P = =e 317" g
(q) 1.00)
gdje je Rq radijus giracije i jednak je:
1 n n (53)
Re=7 ), 0
j=1 k=1

gdje je n broj Cestica (podjedinica) u agregatu, a rjk udaljenost izmedu Cestice k i Cestice j.
Funkcija rasprSenja moze se shvatiti i kao omjer intenziteta rasprSene svjetlosti na prouc¢avanoj
Cestici | intenziteta rasprSene svjetlosti hipotetske Cestice jednake mase, ali beskona¢no malene
dimenzije.*® Za slu¢aj malenih &estica P(q) = 1. Uvodenjem faktora rasprienja u jednadzbu (51)
ona poprima oblik:
R(q) = KCMP(q) (54)

Jednadzba (52) naziva se Guinieova aproksimacija. Logaritmiranjem jednadzbe (52) dobiva se
izraz:

1 55
Inl,(q) =InI(0) — ngRé (55)
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gdje q predstavlja vektor rasprienja. Ovisnost Inls(q) 0 ¢? je linearna, iz odsjecka se dobiva
molekularna tezina M, a iz nagiba se dolazi do radijusa giracije bez ra¢unanja Rayleighovog
omjera. Jedino o ¢emu se mora voditi rauna je da je Guinierova aproksimacija valjana kada je

zadovoljen uvjet: gmax-Rg<1.%°

2.6.3. Dinamicko rasprsenje svjetlosti

Dinamickim rasprSenjem svjetlosti mjere se vremenske fluktuacije svjetlosti rasprSene na
Cesticama u koloidnoj suspenziji i kao rezultat se dobiju informacije o difuzijskim
koeficijentima Gestica ili relaksacijskom vremenu.’® Mijerenjem difuzijskog koeficijenta
neposredno je mogudée odrediti veli¢inu Gestica u sustavu ili hidrodinamicki promjer du.>’
Uslijed Brownovog gibanja, djelovanja elektricnog polja ili sila koje su prisutne medu
Cesticama, Cestice se konstantno gibaju. Kretanje Cestica na kojima dolazi do rasprSenja
uzrokuje fluktuacije i skokove u intenzitetu raspriene svjetlosti.*® Intenzitet raspriene svjetlosti
za N Cestica iznosi:

(56)

N
Itotal(t) = Is,n Z z Cos (d)] (t) - d)k(t))

=1 k=1
Vremenska ovisnost intenziteta rasprsene svjetlosti iz jednadzbe (56) posljedica je razlike u fazi
#i1 ¢k koja je uzrokovana nasumiénim ili Brownovim gibanjem cestica. Fluktuacije intenziteta
rasprSene svjetlosti u korelaciji su sa kratkim vremenskim intervalom z, a autokorelacijska
funkcija za rasprSeno svjetlo jednaka je:
1 (7 (57)
6o(®) = Jim 7 | ot g + Dt
i
1 (T (58)
61(0) = Jim 7 | Futoa () ot + 2
Funkcija (57) je autokorelacijska funkcija intenziteta rasprSene svjetlosti, a funkcija (58) je
funkcija autokorelacije elektriénog polja rasprSene svjetlosti. Vrijednosti ¢; I ¢x odnose se na
faze elektricnog polja koje je rasprieno na Gesticama j i k u tocki detektora.’® Posto detektor
nije tocka, ve¢ ima svoju povrsinu i zbog nasumi¢nog gibanja Cestica uocavaju se podrucja
konstruktivne interferencije elektri¢nih polja koja se izmjenjuju s podrucjima destruktivne
0

interferencije. Svijetla podru¢ja zovu se mrlje i nasumiéno se kre¢u na zaslonu detektora.’

Normaliziranjem funkcija iz jednadzbi (57) i (58) dobivaju se sljedece funkcije:
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91(1) = G1(1)/G,(0) (59)

g2(1) = G(1)/G,(0) (60)
Izmedu tih dviju funkcija postoji povezanost koja je opisana Siegertovom jednadzbom:

92(0) = Blg1(M]* + 1 (61)

gdje je g faktor prostorne koherencije. Za sluc¢aj u kojem je prisutno n razli¢itih ¢estica od kojih
svaka ima drugaciji difuzijski koeficijent jednadzba (61) poprima oblik:
oo , 2 (62)
g.(t) =P (f A(D)e~Pa TdD) +1
0
gdje je normalizirana autokorelacijske funkcije intenziteta:
® 63
g91(1) = f A(D)e~Pa*tdD (63)
0
Funkcija A(D) odreduje se indirektnim metodama. Pretpostavlja se da je matematicki oblik
autokorelacijske funkcije poznat i mijenjaju se parametri funkcije A(D) sve dok se ne dobije
najbolje slaganje sa autokorelacijskom funkcijom.3’ Odredivanjem funkcije A(D) moze se do¢i
do difuzijskog koeficijenta koji je povezan sa hidrodinamickim radijusom Cestica Stokes-

Einsteinovom jednadzbom.
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2.7. Koloidne ¢estice SiO2 1 TiO2

Koloidne &estice SiO2 su amorfne, neprozirne, a mogu se proizvesti Stoberovim postupkom?
iz tetraetil ortosilikata. Na atomskoj razini svaki atom silicija povezan je sa Cetiri susjedna
atoma kisika vezama Si—O-Si. U prirodi se najcesce nalazi u kristalnom obliku kao kvarcni
pijesak.®® Neka od svojstava koloidnih &estica SiO, su: relativno velika povrsina, niska
toksi¢nost, biokompatibilnost, opticka transparentnost, toplinska i koloidna stabilnost. Kada
Cestice SiO2 dodu u kontakt s vodom, Si—O-Si veze na povrs$ini ¢estica pretvaraju se u silanolne
skupine, kako je prikazano naslici 16.a i 16.b.
=Si—0-Si= + H,0 -2=Si—0H

gdje = oznacava povrSinski atom.

- 0 | | H | \
i A i 1
0 — Si Si— 0 0 — Si Si— 0 0 —Si Si— 0

[/ AN AN / /’\“/\ \

(A) (B (]

Slika 16. Shematski prikaz nabijanja povrSine SiO2 Cestica (preuzeto i prilagodeno iz izvora 6)

Cestice SiO2 su veoma hidrofilne, voda se osim na povrsinu estice moze vezati i vodikovim
vezama na veé postojece silanolne skupine, slika 16.c. Nastala silanolna skupina moze ili
adsorbirati proton ili otpustiti proton®:
=Si—0OH - =Si0" + H*
=Si—OH+ HY - =Si—-O0H,"

Koja od ovih reakcija ¢e se dogadati i kakav ¢e biti povrSinski naboj Cestica ovisi o pH otopine
u kojoj se Cestice nalaze. Izoelektri¢na tocka SiO iznosi pHiep = 1,8 — 3,5. % Pri pH > pHiep
dominira prva reakcija i povr$ina Cestice je negativno nabijena, pri pH < pHiep dominira druga
reakcija, a povrsina Cestica je pozitivno nabijena. Pri tim uvjetima pH ne dolazi do agregacije
Cestica uslijed prisutnosi elektrostatskih odbojnih sila. Pri pH blizu izoelektricne tocke,
smanjuju se elektrostatske interakcije i prevladavaju van der Waalsove privla¢ne sile i dolazi
do agregcije Cestica.

Koloidne ¢estice TiO2 pojavljuju se u tri razli¢ite kristalne forme: rutil, anatas i brukit. TiO>

netopljiv je u vodi, nije toksican i pokazuje fotokataliticku aktivnost pod ultraljubic¢astim
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zraéenjem, a svoju primjenu nalazi u industriji boja, kao katalizator i UV filter. Cestice TiO>
generiraju parove elektron/Supljina zbog apsorpcije zrac¢enja valnih duljina manjih od 390 nm.
Takve nastale Supljine stvaraju visoko reaktivne radikale poput OH- koji mogu oksidirati
molekule zagadiva¢a u vodama.*’ Cestice TiO, u suspenzijama pokazuju tendenciju agregacije
1 talozenja, $to dovodi do promjene svojstava. Na pokretljivost TiO2 Cestica utje¢u kemijska
svojstva otopine kao §to su: ionska jakost, pH, brzina protoka i stabiliziraju¢i agens. Povecanje
pH povecava i mobilnost Cestica, dok se povecanjem ionske jakosti mobilnost ¢estica smanjuje.
Izoelektri¢na tocka za estice TiO, nalazi se pri pHiep = 5,5 — 7,3.* Pri pH < pHiep povrsina je
pozitivno nabijena uslijed protoniranja povrSinskih —OH skupina i prevladavaju odbojne
interakcije medu Cesticama zbog ¢ega ne dolazi do agregacije, dok u neutralnim uvjetima tih
interakcija nema i prevladavaju privla¢ne sile medu esticama i one agregiraju.*! Suprotno tome
pr pH > pHiep uslijed deprotoniranja povrSinskih —OH skupina povrSina Cestica je negativno
nabijena 1 takoder prevladavaju odbojne interakcije. Na pH = pHiep Cestice su neutralne i
agregacija je brza. Takoder pri velikim ionskim jakostima Cestice lakSe agregiraju nego pri
niskim ionskim jakostima. Na agregacicju Cestica TiO2 utjece 1 adsorpcija organskih tvari na
povrsini &estica, dolazi do stabilizacije ¢estica i smanjenja brzine agregacije.*! lako obje forme
i rutil i anatas imaju oktaedarske strukture [TiOe] raspored atoma i njihova povezanost su
razli¢ite. Udaljenost izmedu dva kisikova atoma manja je kod anatasa nego kod rutila zbog ¢ega
je anatas fotoaktivniji od rutila.** To zna¢i da hidroksidne skupine anatasa ozracene UV

zra¢enjem lakse stvaraju OH™ ione i OH- radikale.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
Za izradu diplomskog rada koriStene su slijedece Cestice:
- Titanijev dioksid, TiO2 15 nm (T-15, 99% TiO, + Zn + Al + Si + CI, anatas,
GetNanoMaterials)

- Titanijev dioksid, TiO2 50-70 nm (T-50-70, 99.9% anatas, GetNanoMaterials)

- Titanijev dioksid, TiO2 250 nm (T-250, 99% anatas Degussa)

- Silicijev dioksid, SiO2 80 nm (S-80, 99% SiO2, amorfni, GetNanoMaterials)

- Silicijev dioksid, SiO2. 200 nm (S-200, 99,9% SiO2, amorfni, hidrofilni,

GetNanoMaterials)

- Silicijev dioksid, SiO2 1-3,5 um (S-1000, 99,9% SiO, kvarc, GetNanoMaterials)
Navedene Cestice okarakterizirane su metodama: skenirajuce elektronske mikroskopije (eng.
scanning electron microscopy, SEM). SEM mjerenja provedena su na Institutu Ruder Boskovic¢
uredajem JSM 7000F. BET analiza provedena je takoder na Institutu Ruder Boskovi¢ na
uredajem Micromeritics Instrument Corporation, Gemini V series Surface Area Analyzer.
XRPD mijerenje provedeno je na Prirodoslovno-matemati¢kom fakultetu u Zagrebu uredajem

Philips X’Change. Rezultati su prikazani u tablicama 1 — 4.
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Tablica 1. Slike ¢estica SiO2 (S-80, S-200 i S-1000) dobiveni SEM analizom

Uzorak

S-80

S-200

2

199.6nm

&
|
1

199.2nm

218.5nm
7 297.1nm

340.2nm>

"153.0nm 50 2nm
]

345.4nm

52.8nm

36.8nm *= 355nm

T 35.70m 85.2nm
27.7nm

v

39..

«—>165.1nm |

185.6nm
03.1Tnm

0.7nm

4 116.9nm
324.6nm 243800

185.0nm

SEI 10.0kvV  X50,000

8nm I
35.6nm

100nm WD 4.0mm

196.5nm

142.1nm
162.1nm

318.9nm

102.4nm

126.4nm
188.0nm

v

492.3nm
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Tablica 2. Podaci o ¢esticama SiO> (S-80, S-200 i S-1000) dobiveni SEM analizom (dimenzija

vidljivih Cestica), BET analizom (specificna povrsina Cestica) i XRPD analizom (promjer

primarnih Cestica koji je moguée odrediti ako uzorak nije amorfan)

SEM BET XRPD
Uzorak
d/nm s/m2g? d/nm
S-1000 800 — 3000 Amorfno
S-200 100 — 500 120+0,2 Amorfno
S-80 30-50 109,2+1,6
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Tablica 3. Slike ¢estica TiO2 (T-15, T-50-70, T-250) dobiveni SEM analizom
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Tablica 4. Podaci o ¢esticama TiO2 (T-15, T-50-70, T-250) dobiveni SEM analizom (dimenzija

vidljivih Cestica), BET analizom (specificna povrSina Cestica) i XRPD analizom (promjer

primarnih Cestica koji je moguce odrediti ako uzorak nije amorfan)

SEM BET XRPD
Uzorak
d/nm s/m2g? d/nm
T-250 20 - 60 50 19
T-50-70 20-70 17
T-15 20 -40 42,3+0,5 21

Od kemikalija koristeni su:

- kruti natrijev klorid, NaCl > 99,5% (Fluka)
- klorovodié¢na kiselina, HCI, ¢(HCI) = 0,1 mol dm= (VWR Chemicals)
- natrijev hidroksid, NaOH, ¢(NaOH) = 0,1 mol dm=3 (Sigma — Aldrich)
- standardni puferi, pH = 3,0; pH =5,0; pH = 7,0; pH = 9,0 (Fluka)

- destilirana voda

- deionizirana voda

Od instrumenata i pribora koriSteni su:
- analiticka vaga, XS 205 DU/A (Mettler Toledo)
- automatska pipeta (LLG)

- magnetska mijesalica
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- ultrazvucna sonda

- uredaj za dinamicko rasprsenje svjetlosti i odredivanje elektrokinetickog potencijala,
ZetasizerPro (Malvern Panalytical)

- titrator, MPT-3 Multi-Purpose Titrator (Malvern Panalyrical)

- uredaj za staticko rasprSenje svjetlosti, Mastersizer3000 (Malvern Panalytical)

- osnovni analiticki pribor (¢ase, odmjerne tikvice,...)

3.2. Metode

Uredaj Mastersizer3000 (Malvern) mjeri statiCko rasprSenje svjetlosti, a kao rezultat daje
vrijednosti zamuéenja (eng. obscuration), gustoée raspodijele veli¢ine ¢estica po volumenu ili
broju te udio Cestica odredenih veli¢ina u uzorku. Uredaj ZetasizerPro (Malvern) mijeri
dinamicko rasprSenje svjetlosti, a kao rezultat daje raspodjelu veli¢ine Cestica po broju ili udio
Cestica odredene veli¢ine u uzorku, ali i elektrokineti¢ki zeta-potencijal Cestica. Uredaj
ZetasizerPro opremljen je i automatskim titratorom, pH-metrom i kombiniranom elektrodom,
te se moze odrediti veli¢ina Cestica i zeta-potencijal tijekom kiselinsko-bazne titracije.

U sklopu ovog diplomskog rada ispitane su moguénosti mjerenja uredajem za staticko
rasprienje svjetlosti Mastersizer3000 u svrhu odredivanja brzine agregacije koloidnih Cestica.
Odredene su ovisnosti zamuéenja suspenzije 0 masenoj koncentraciji za ¢estice SiO2 (S-1000)
kako bi se odredila optimalna masena koncentracija za mjerenje (3.2.1.). Takoder je ispitana
ovisnost zamucenja o ionskoj jakosti suspenzije (3.2.2.). Povecanjem ionske jakosti dolazi do
agregacije, a time se smanjuje broj¢ana koncentracija ¢estica u suspenziji.

Nakon S$to je odredena optimalna masena koncentracija ispitano je staticko rasprSenje
svjetlosti na Cesticama SiO2 (S-1000) i analizirani rezultati dobiveni mjerenjem: ovisnosti
raspodijele veli¢ine Cestica po broju i volumenu, udjela Cestica odredene velicine i zamucenja
o vremenu, ali 1 ovisnosti raspodijele veliine Cestica po broju i volumenu i udjela Cestica
odredene veli¢ine o ionskoj jakosti (3.2.3). Povecanjem ionske jakosti uslijed agregacije
povecava se veli¢ina estica. Sto agregacija duZe traje vise je monomera reagiralo zbog ¢ega se
s vremenom smanjuje broj, ali i povecava veli¢ina Cestica u suspenziji.

Za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15) izmjereno je stati¢ko
rasprienje svjetlosti pri dvije ionske jakosti (Ic = 10~ mol dm=2i I = 102 mol dm=2) i dvije pH

vrijednosti (pH = 3 i pH = 7), analizirani su i rezultati dobiveni mjerenjem zamucenja u vremenu
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te su iz ovisnosti broj¢ane koncentracije Cestica o vremenu odredene Kkonstante brzine
agregacije (3.2.4).

Za Cestice SiO2 (S-200) izmjereno je stati¢ko rasprsenje svjetlosti pri pH = 4,5 za niz ionskih
jakosti (u intervalu od Ic = 3.16x10~2 mol dm=3 do Ic = 10! mol dm~®) te je odredena kriti¢na
koagulacijska koncentracija. Uredajem za dinamicko rasprSenje svjetlosti Zetasizer Pro
izmjerene su ovisnosti elektrokinetickog potencijala i veli¢ine Cestica o pH te su odredene
izoelektri¢ne tocke za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15).

3.2.1. Ovisnost zamucenja o masenoj koncentraciji cestica metodom statickog rasprsenja
svjetlosti

Proveden je eksperiment u kojem je pracena ovisnost zamucenja Suspenzije 0 masenoj
koncentraciji ¢estica SiO2 (S-1000) u destiliranoj vodi. Prije samog pocetka rada uredaj
Mastersizer3000 (Malvern) je ociscen tako da je staklo na Kiveti u kojoj se tokom mjerenja
nalazi uzorak prebrisano sa papirom i uredaj ispran destiliranom vodom sve dok se vrijednosti

ovisnosti svjetlosne energije o broju detektora nisu pale ispod 100 kao na slici 17.

50,09
40,0+

30.04

Light Energy

20.0+

10,04

o 0 — ——
20.0 4.0 50.0

Detector Mumber

Slika 17. Ovisnost energije svjetlosti o broju detektora na uredaju Mastersizer3000 (Malvern)

(prikaz rezultata na ekranu tijekom mjerenja).

Nakon ispiranja uredaja prije pokretanja mjerenja u svrhu bazdarenja mjernog uredaja
snimljena je pozadina (eng. backgrund) mjerenjem statickog rasprSenja svjetlosti u 500 ml
destilirane vode. U ¢asu su potom dodavane odvage Cestica SiO2 poznate mase prema podacima

u tablici 5 tako da se zamucenje svakim dodatkom povecavalo za od prilike 5%. Nakon svakog
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dodatka Cestica u suspenziju ona je tretirana ultrazvukom sa 100% snage u trajanju od 3 min te
je pokrenuto mjerenje. Brzina mijesalice je tokom izvodenja eksperimenta bila postavljena na
1800 rpm.

Tablica 5. Odvage Cestica SiO2 za mjerenje ovisnosti zamucenja (O) 0 masenoj koncentraciji
SiO2 u destiliranoj vodi.

m(SiOz) / mg m(SiO,) / mg y/gdm3
8,3 0 0,0166
26,7 18,4 0,0534
459 19,2 0,0918
79,4 33,5 0,1588
98,1 18,7 0,1962

3.2.2. Ovisnost zamucéenja o ionskoj jakosti metodom statickog rasprsenja svjetlosti

Povec¢anjem ionske jakosti u suspenziji dolazi do agregacije Cestica. U tu svrhu mjerena je
ovisnost zamucenja Cestica SiO2 (S-1000) o ionskoj jakosti. lonska jakost povecavana je
dodavanjem krutog natrijevog klorida. S obzirom da zamucenje ovisi o broj¢anoj koncentraciji
i veli¢ini Cestica u suspenziji oc¢ekuje se da ¢e porastom ionske jakosti postotak zamuéenja
opadati jer dolazi do agregacije Cestica.

Uredaj je prije pocetka mjerenja o¢is¢en na isti nacin kao i u prethodnom pokusu. Pokus je
ponovljen sa ¢esticama SiO2 (S-1000) gdje je ovaj put masa Cestica bila konstantna i iznosila je
30,2 mg u 500 mL destilirane vode (y(SiO2) = 0,0604 g dm=), a mijenjana je ionska jakost
dodavanjem razlicitih obroka krutog natrijevog klorida u ¢asu s destiliranom vodom i ¢esticama
za postiznje ionske jakosti u rasponu od 0 mol dm=do 0,50 mol dm~3prema podacima iz tablice
6. BaZzdarenje mjernog uredaja provedeno je na isti nacin kao i u prethodnom eksperimentu.
Prije svakog novog mjerenja (dodatka novog obroka natrijeva klorida) suspenzije su tretirane
ultrazvukom sa 100% snage u trajanju od 3 min. Brzina mijesalice prilikom mjerenja podesena

je na 1800 rpm.

3.2.3. Staticko rasprsenje svjetlosti na cesticama SiO2 velicine 1 um

U svrhu upoznavanja sa moguénostima uredaja Mastersizer3000 mjerena je agregacija Cestica

SiO2 veli¢ine 1 um metodom statickog rasprsenja svjetlosti. Proveden je eksperiment u kojem
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se u pratilo staticko rasprSenje svjetlosti u suspenziji ¢estica SiO2 (S-1000) tijekom vremena.
Mjerenja su izvedena pri pH = 7 i pH = 3, pri ¢emu je pH podesen dodatkom klorovodi¢ne
kiseline c(HCI) = 0,1 mol dm~3 i nije dodatno dodavan natrijev klorid.

Potom je mjereno staticko rasprsenje svjetlosti na ¢esticama SiO2 (S-1000) na nacin da je u
gistu vodu (pH = 7) dodavan natrijev klorid i podesena je ionska jakost od lc =0 mol dm=i I
= 0,5 mol dm™3. U jednom nizu pokusa je dodavana vodena otopina natrijeva klorida
c(NaCl)=1,0 mol dm=3, a u drugom kruti natrijev klorid. Vodena otopina natrijeva klorida
koncentracije c(NaCl)=1,0 mol dm= pripremljena je otapanjem 58,44 g krutog natrijevog
klorida u odmjernoj tikvici od 1 L u deioniziranoj vodi. Podaci o pripremi otopina nalaze se u
tablicama 6. Prije izvodenja mjerenja, ali i kod svake izmjene ionske jakosti i pH otopine,
odnosno svake nove suspenzije uredaj je o¢isc¢en kako je opisano u prethodnim eksperimentima

i bazdaren otopinama istog sastava, ali bez ¢estica. Volumen svih suspenzija iznosio je 500 ml.

Tablica 6. Alikvoti otopina natrijeva klorida ¢c(NaCl) = 1,0 mol dm~2 i odvage krutog natrijevog

klorida za pripremu 500 ml suspenzija Cestica SiO2 (S-1000).

Acl,ltz\é?rt]:avNogéTe Odvage krutog NaCl
c(NaCl)/mol dm3 V(NaCly/ml m(NaCl)/g
0 0 0,000
0,001 05 0,0297
0.01 5 0,2930
0.1 50 29231
05 250 14,6114

Nakon snimanja pozadine u otopine su dodavane Cestice SiO2 (S-1000) pri ¢emu je u svakom
pokusu masa Gestica iznosila m(SiO2) =~ 30 mg, (y(SiO2) = 0,06 g dm=). Prije pokretanja
mjerenja suspenzije su tretirane ultrazvukom sa 100% snage u trajanju od 3 min, brzina

mijesalice za svako mjerenje je podeSena na 1800 rpm.

3.2.4. Odredivanje konstante brzine agregacije cestica SiO2 i TiO2 metodom statickog
rasprsenja svjetlosti

U svrhu odredivanja konstante brzine agregacije Cestica SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-

250, T-50-70 i T-15) mjereno je staticko rasprSenje svjetlosti. Pratila se raspodjela veli¢ine

Ana Marija Kuzmié Diplomski rad



8 3. Eksperimentalni dio 44

Cestica po volumenu i zamucenje tijekom vremena za sljedece kombinacije ionske jakosti i
vrijednosti pH:

- pH=7;lc=10"°mol dm

- pH=7;lc=10"mol dm

- pH=3;1.=10"mol dm3

- pH=3;1c=10"mol dm3
Prije i tokom eksperimenta uredaj je ¢iS¢en na isti na¢in kao u prethodnom eksperimentu.
Suspenzije Cestica SiO2 i TiOz pri pH = 7 pripremljene su u destiliranoj vodi, a suspenzije pri
pH = 3 u vodenoj otopini klorovodi¢ne kiseline. lonska jakost i vrijednosti pH podesene su
dodavanjem razli¢itih alikvota klorovodi¢ne kiseline, c(HCI)=0,1 mol dm~3 i otopine natrijevog
klorida c(NaCl)=1,0 mol dm= prema tablici 7.

Tablica 7. Alikvoti otopina klorovodi¢ne kiseline ¢c(HCI)=0,1 mol dm= i otopine natrijevog
klorida ¢(NaCl)=1,0 mol dm~3 za pripremu 500 mL suspenzija &estica SiO, (S-1000, S-200 i S-
80) i Cestica TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15)

pH I/mol dm= | V(HCI/mL | V(NaCl)/mL
7 0,001 0,0 0,5
7 0,100 0,0 50,0
3 0,001 5,0 0,0
3 0,100 5,0 49,5

Svaka suspenzija pripremana je zasebno, a ukupni volumen svake suspenzije iznosio je 500 ml.
Prije dodatka Cestica mjerni uredaj bazdaren je na isti nacin kao 1 u prethodnom eksperimentu.
Masena koncentracija Cestica SiO2 i TiO2 drzana je konstantnom u svakom mjerenju tako da
zamucenje iznosi oko 5%, a odvagane mase Cestica iznosile su m(SiOz) = 30 mg, odnosno
»(SiO2) = 0,06 g dm=3 i m(TiO2) = 10 mg, odnosno y(TiO2) = 0,02 g dm=3. Nakon §to su u
suspenzije dodane odvage cestica SiOz ili TiO2 prije pokretanja mjerenja suspenzija je tretirana
ultrazvukom sa 100% snage u trajanju od 3 min. Brzina mijesalice tokom izvodenja

eksperimenta bila je podeSena na 1800 rpm.
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3.2.5. Odredivanje kriticne koagulacijske koncentracije cestica SiO2 metodom statickog
rasprsenja svjetlosti

Metodom statiCkog rasprSenja svjetlosti odredivana je kriticna koagulacijska koncentracija za
Cestice SiO2. Mjerila se raspodjela veliCine Cestica S-200 pri stalnom pH = 4,5 i razli¢itim
vrijednostima ionske jakosti. Cidé¢enje i bazdarenje uredaja provedeno je na isti na¢in kao u
prethodnim eksperimentima. Volumen svake suspenzije iznosio je 500 ml, a za pripremu
otopine pH = 4,5 otpipetirano je 159 ul vodene otopine klorovodiéne kiseline ¢(HCI)=0,1 mol
dm=3. Alikvoti dodavane otopine natrijeva klorida c¢(NaCl) = 1,0 mol dm= za postizanje ionske
jakosti suspenzija u rasponu od 3,16 x 10> mol dm= do 0,1 mol dm prikazani su u tablici 8.
Svaka suspenzija pripremana je zasebno. Masena koncentracija Cestica SiO2 (S-200) tokom
izvodenja eksperimenta bila je konstantna i iznosila je y(SiOz) = 0,06 g dm=. Nakon dodatka
Cestica prije pokretanja svakog mjerenja suspenzija je tretirana ultrazvukom snage 100% u

trajanju od 3 min. Brzina mijesalice tokom eksperimenta iznosila je 1800 rpm.

Tablica 8. Alikvoti otopine natrijevog klorida c(NaCl) = 1,0 mol dm= za pripremu 500 ml

suspenzije Cestica SiO2 (S-200) odgovarajuéih ionskih jakosti

Ic/mol dm™3 V(NaCl)/mL
0,0000316 0
0,0001 0,0342
0,005 2,48
0,01 4,98
0,02 9,98
0,04 19,98
0,06 29,98
0,08 39,98
0,1 49,98

3.2.6. Odredivanje velicine cestica i izoelektricne tocke metodom dinamickog rasprsenja

svjetlosti

Uredaj ZetasizerPro mjeri intenzitet rasprSene svjetlosti 1 pokretljivost Cestica u elektriénom
polju, a daje informacije o zeta potencijalu i hidrodinamicki promjer cCestica. Uredaj
ZetasizerPro opremljen je i automatskim titratorom, pH-metrom i kombiniranom elektrodom,
te se moze odrediti veli¢ina Cestica i zeta-potencijal tijekom Kkiselinsko-bazne titracije.

Izoelektri¢na tocka i ovisnost veli¢ine promjera o pH odredeni su za Cestice SiO2 (S-1000, S-
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200 i S-80) i &estice TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15). Izoelektri¢na tocka* za estice SiO; iznosi
pHiep = 1,8 — 3,5, stoga su one titrirane iz luznatog u kiselo, a za Cestice TiO2 pHiep =5,5—7,3
te su one titrirane iz kiselog u luznato. Na ovaj se nacin bolje moze pratiti povecanje Cestica
promjenom pH.

Za cCestice SiO2 eksperiment je proveden tako da je pripremljena suspenzija masene
koncentracije y(SiO2) = 0,1 g dm=31i pH = 2. Za pripremu suspenzije u odmjernu tikvicu od 50
mL prebacena je odvaga SiO2 (S-1000, S-200, S-80), m(SiO2) ~ 5 mg i otpipetirano 5 mL
vodene otopine klorovodi¢ne kiseline, ¢c(HCI) = 0,1 mol dm=. Pripremljena suspenzija
prebacena je u staklenu bocicu i tretirana ultrazvu¢nom sondom u trajanju od 15 minuta uz
konstantno mijeSanje magnetskom mijesalicom. Prije pokretanja mjerenja kombinirana
elektroda na uredaju izbazdarena je pomocu pufera pH vrijednosti 3, 5, 7 1 9. Pripremljena
suspenzija prebacena je u posudicu za mjerenje i u nju je uronjena izbazdarena elektroda s
kojom se mjerio pH suspenzije tokom titracije. Kiveta je napunjena suspenzijom, a za
eksperiment je korisStena DTS1070 kapilarna ¢elija. Suspenzija je titrirana sa vodenom
otopinom natrijeva hidroksida koncentracije, c(NaOH) = 0,1 mol dm~3, a mjerenje je provedeno
u podrucju od pH = 2 do pH = 10. Tokom mjerenja pracena je ovisnost zeta potencijala i veli¢ine
Cestica o pH.

Za odredivanje izoelektri¢ne tocke i ovisnosti veli¢ine ¢estica TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15)
0 pH postupak je bio identican onom za Cestice SiOz, jedino je titracije provedena u suprotnom
smjeru, odnosno u podru¢ju od pH ~ 10 do pH = 2. Pripremljena je suspenzija masene
koncentracije y(TiOz) = 0,1 g dm™= i pH = 10. U odmjernu tikvicu od 50 mL odvagano je
m(TiO2) = 5 mg i 50 uL vodene otopine natrijevog hidroksida koncentracije c(NaOH) = 0,1
mol dm=3. Suspenzija je titrirana vodenom otopinom klorovodi¢ne kiseline koncentracije
c(HCI) = 0,1 mol dm™3,
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Ovisnost zamucéenja o0 masenoj koncentraciji metodom statickog
rasprSenja svjetlosti

Zamucenje suspenzije (engl. obscuration) je posljedica rasprSenja svjetlosti u koloidnom
sustavu, a predstavlja koli¢inu laserskog svjetla koje je zaguseno i/ili rasprSeno na Cesticama.
Pretpostavka je da zamucenje linearno ovisi 0 broj¢anoj koncentraciji suspendiranih estica i
njihovoj veli¢ini, odnosno masenoj koncentraciji Cestica. Ukoliko je masena koncentracija
Cestica mala ne dolazi do viSestrukog rasprSenja na ¢esticama u suspenziji. U slucaju da dolazi
do visestrukog rasprSenja zbog prevelike koncentracije Cestica u suspenziji ocekuje se da ta
ovisnost vise nije linearna. U tu svrhu pripremljeni su eksperimenti u kojima je mjereno
zamucéenje za suspenzije razli¢ite masene koncentracije Cestica SiO2 (S-1000). Rezultati

mjerenja prikazani su u tablici 9 i na slici 18.

Tablica 9. Ovisnost zamucenja (O) tijekom mjerenja statickog rasprSenja svjetlosti 0 masenoj

koncentraciji Cestica SiO2 (S-1000) u destiliranoj vodi.

m(SiO2) / mg y/gdm O/ %
8,3 0,0166 1,73
26,7 0,0534 5,55
45,9 0,0918 9,28
79,4 0,1588 15,40
98,1 0,1962 19,05
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Slika 18. Ovisnost zamucenja (O) tijekom mjerenja statickog rasprSenja svjetlosti 0 masenoj
koncentraciji Cestica SiO2 (S-1000) u destiliranoj vodi pri § = 25 °C

Prema rezultatima prikazanim na slici 18 potvrdeno je da je ovisnost zamucéenja tijekom
mjerenja statiCkog rasprsenja svjetlosti o masnoj koncentraciji ¢estica u suspenziji linearna do
0,2 g dm™ za gestice SiO2, S-1000. Iz linearne ovisnosti i izmjerenog zamuéenja mogla bi se
odrediti nepoznata masena koncentracija Cestica u suspenziji. Za sve vrste Cestica odredena je

masena koncentracija koja daje zadovoljavaju¢e zamucenje (O ~ 5%)

4.2. Ovisnost zamucenja o ionskoj jakosti metodom statickog rasprSenja
svjetlosti

Zamucenje tijekom mjerenja statickog rasprsenja svjetlosti, 0Sim 0 masenoj koncentraciji, ovisi
1 0 veli¢ini Cestica koja pak ovisi o ionskoj jakosti suspenzije. Povec¢anjem ionske jakosti dolazi
do agregacije Cestica §to utjee na veli¢inu Cestica, a samim time i na zamucéenje. Mjerena je
ovisnost zamucenje suspenzije Cestica SiO2 (S-1000) o ionskoj jakosti u rasponu od I = 0 mol

dm=3do Ic = 0,5 mol dm=3, a rezultati su prikazani u tablici 10 i na slici 19.
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Tablica 10. Ovisnost zamucenja (O) o ionskoj jakosti za Cestice SiO2 (S-1000) u vodenim

otopinama natrijevog klorida

Mdod(NaCl) / g m”k(l\é}aCI)/ Ic / mol dm= O/%
0,0000 0,0000 0,000 5,86
0,0297 0,0297 0,001 5,49
0,2633 0,2930 0,010 5,29
2,6301 2,9231 0,100 5,17
11,6883 14,6114 0,500 5,16
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Slika 19. Ovisnost zamuéenja (O) o ionskoj jakosti za Cestice SiO2 (S-1000) u vodenim

otopinama natrijevog klorida pri 8 = 25 °C

Iz rezultata mjerenja prikazanih na slici 19 uocava se da zamucéenje opada porastom ionske
jakosti u suspenziji, §to je bilo i ocekivano jer i veliina agregata i brzina agregacije Cestica
ovise o ionskoj jakosti (porastom ionske jakosti brzina agregacije je veca). Takoder nakon
postizanja ionske jakosti od 0,1 mol dm= daljnjim porastom ionske jakosti ne dolazi do
znacajnog opadanja vrijednosti zamucenja. To se moze objasniti ¢injenicom da u oba slucaja
dolazi do brze agregacije i da daljnje povecanje ionske jakosti vise ne utjeCe na brzinu

agregacije. U odlomku 4.3 na slikama 22 — 25 prikazane su raspodjele veli¢ine Cestica po
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volumenu i broju u ovisnosti 0 ionskoj jakosti kao i ovisnosti zamucenja i udjela Cestica
odredene veli¢ine o vremenu za razli¢ite vrijednosti pH (pH = 3 i pH = 7) i ionske jakosti (Ic =

10 mol dm=3i Ic = 101 mol dm™) , te su ovi rezultati usporedeni.

4.3. Staticko rasprSenje svjetlosti na Cesticama SiO: veli¢ine 1 pm

Instrument Mastersizer3000 kao rezultat daje razli¢ite podatke koji opisuju veli¢inu Cestica u
koloidnoj suspenziji. U tu svrhu u ovom poglavlju prikazani su rezultati dobiveni za Cestice
SiO2 veli¢ine oko 1 um (S-1000) i medusobno su usporedeni.

Udio cestica odredene veli¢ine, na primjer Dx(N) govori da je N% ¢estica manje od nekog

promjera. Primjerice ako je Dx(90) = 200 nm, 90 % Cestica u suspenzije ima promjer manji od
200 nm. Pretpostavlja se da ta veli¢ina s vremenom raste ako u suspenziji dolazi do agregacije
Cestica.

Raspodjela veli€ine Cestica po broju ili volumenu daje podatak koliki je udio ¢estica od ukupnog

volumena ili broja ¢estica odredenog promjera ili veli¢ine. S vremenom se oc¢ekuje da Cestice
zbog agregacije rastu te da se raspodjele veli¢ine Cestica po broju ili volumenu pomicu prema
veéim vrijednostima promjera cestica.

Zamucenje (opisano u poglavljima 4.1 i 4.2) ovisi o masi ¢estica u uzorku, ali i borju i veli¢ini

cestica. Uslijed agregacije s vremenom dolazi do smanjenja broja Cestica i rasta Cestica koji
imaju suprotan u¢inak na zamucenje.

Iz rezultata mjerenja statickog rasprSenja svjetlosti na Cesticama SiO> (S-1000) pripH =7 i
pH = 3 dobivene su raspodjele veliine Cestica po broju 1 volumenu, ovisnost zamucenja
suspenzije i udio Cestica odredene veli¢ine o vremenu. Na slici 20 prikazane su ovisnosti
dobivene za suspenziju SiO2 (S-1000) pri pH = 7, a na slici 21 za suspenziju SiOz (S-1000) pri
pH = 3.
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Slika 20. Ovisnost raspodjele veli¢ine Cestica po volumenu (a), raspodijele velicine Cestica po
broju (b), udjela Cestica odredene veli¢ine (c¢) i zamucenja (d) o vremenu za Cestice SiO2 (S-

1000) pripH=716=25°C
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Slika 21. Ovisnost raspodjele veli¢ine Cestica po volumenu (@), raspodijele veli¢ine Cestica po
broju (b), udjela Cestica odredene veli¢ine () i zamucenja (d) o vremenu za Cestice SiO2 (S-

1000) pripH =31 6 =25 °C
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Na slikama 20.a i 21.a. koje prikazuju raspodjele veli¢ine Cestica po volumenu, gdje svaka
krivulja predstavlja drugo vrijeme od pocetka mjerenja, uocavaju se dva maksimuma (pri d =
0,8 um i d =~ 2,6 um) koji se s vremenom pomicu prema ve¢im vrijednostima promjera Cestica.
Istovremeno dolazi i do snizavanja prvog maksimuma i poviSenja drugog S$to ukazuje na
smanjenje broja malih ¢estica u odnosu na vece, odnosno na agregaciju ¢estica. Manji pomak
maksimuma je pri pH = 7 (slika 20.a) kada su Cestice silike negativno nabijene, nego pri pH =
3 (slika 21.a) u blizini izoelektricne tocke. Moze se zakljuciti da je pri pH = 3 agregacija
nenabijenih Cestica silike brza.

Na slikama 20.b i 21.b koje prikazuju ovisnost raspodjele veli¢ine Cestica po broju Cestica S
vremenom, uocava se samo jedan maksimum (pri d =~ 0,4 um). Ovaj rezultat sugerira da manjih
Cestica ima daleko vise, a velike ja¢e doprinose intenzitetu rasprSenog svjetla Sto rezultira s
pojavom dva maksimuma na prikazu raspodjele veli¢ine Cestica po volumenu. Uoceni
maksimum se takoder s viemenom pomice prema ve¢im vrijednostima promjera. Usporedbom
slika 20.b i 21.b uocava se da je pomak maksimuma raspodijele veli¢ine Cestica po broju veci
pri pH = 3 $to potvrduje da je pri tim uvjetima agregacija brza.

Na slikama 20.c i 21.c, koje prikazuju ovisnost udjela ¢estica odredene veli¢ine o vremenu,
dolazi do porasta vrijednosti udjela ¢estica odredene veli¢ine pri cemu je ta ovisnost linearna,
Sto ukazuje na agregaciju Cestica u suspenziji. Usporedbom slika 20.c i 21.c vrijednosti
promjera Dx veée su pri pH = 3 (0,3 um, 0,43 um i 0,78 um) nego pri pH =7 (0,5 pum, 1,3 um
i 5,0 um) Sto ukazuje da su Cestice vece pri pH = 3 odnosno da brze agregiraju.

Na slikama 20.d i 21.d koje prikazuju ovisnost zamucenja o vremenu primjecuje se
smanjenje zamucenja. Vrijednosti zamucenja otprilike su jednake pri obje pH vrijednosti, no
na slici 20.d pri pH = 7 nagib pravca iznosi —1x10~* s, dok je na slici 21.d pri pH = 3 nagib
pravca tri puta veéi i iznosi —3x107* s, §to ukazuje na brzu agregaciju pri pH = 3.

U drugom dijelu mjerena je stati¢ko rasprSenje svjetlosti ¢estica odredene velicine za Cestice
SiO2 (S-1000) u suspenzijama razlicitih ionskih jakosti pri pH = 7. lonska jakost mijenjana je
na dva nacina, dodavanjem otopine natrijeva klorida, ¢(NaCl) = 1,0 mol dm= i dodavanjem

krutog natrijevog klorida. Rezultati su prikazani na slikama 22 — 25.
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Slika 22. Raspodjele veli¢ine Cestica SiO2 (S-1000) po volumenu za razlicite ionske jakosti

dodavanjem vodene otopine natrijeva klorida (a) i dodavanjem krutog natrijevog klorida (b) pri
pH=7i6=25°C
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Slika 23. Raspodjele veli¢ine cestica SiO2 (S-1000) po broju za razlicite ionske jakosti
dodavanjem vodene otopine natrijeva klorida (a) i dodavanjem krutog natrijevog klorida (b) pri
pH=7i16=25°C
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Slika 24. Ovisnost udjela Cestica SiO2 (S-1000) odredene velic¢ine za razliite ionske jakosti
dodavanjem vodene otopine natrijeva klorida (a) i dodavanjem krutog natrijevog klorida (b) pri
pH=716=25°C
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Slika 25. Ovisnost udjela ¢estica SiO2 (S-1000) (a) Dx(10), (b) Dx(50) i (c) Dx(90) o vremenu

za razlicite ionske jakosti dodavanjem vodene otopine natrijeva klorida pripH =716 =25 °C

Tablica 11. Vrijednosti nagiba pravaca dobivenih iz ovisnosti udjela ¢estica odredene veli¢ine

0 vremenu za ¢estice SiO2 (S-1000) i razlicite ionske jakosti pripH=716 =25 °C

Nagib um /s
Ic (mol / dm~3) | Dx(10) x 10® | Dx(50) x 10° | Dx(90) x 10°°
0 3,31 4,37 5,35
0,001 5,55 7,12 11,1
0,01 5,63 7,12 12,4
0,1 11,1 18,0 28,6
0,5 23,8 33,6 55,1

Na slikama 22.a i 22.b prikazane su raspodjele veli¢ine ¢estica S-1000 po volumenu za
razli¢ite ionske jakosti gdje je na slici (a) ionska jakost mijenjana dodatkom vodene otopine
natrijeva klorida, a na slici (b) dodatkom krutog natrijevog klorida. Na obje slike uocavaju se
dva maksimuma (pri d = 0,817 um i d = 2,580 um). Porastom ionske jakosti dolazi do pomaka
maksimuma prema vec¢im vrijednostima promjera Cestica Sto ukazuje na to da su Cestice vece
pri ve¢im vrijednostima ionske jakosti.

Na slikama 23.a i 23.b prikazane su raspodjele veli¢ine Cestica po broju za razliCite ionske

jakosti gdje na slici (a) ionska jakost mijenjana dodatkom vodene otopine natrijeva klorida, a
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na slici (b) dodatkom krutog natrijevog klorida. Na obje slike uoc¢ava se jedan maksimum (pri
d=0,432 um), a poveéanjem ionske jakosti dolazi do pomaka maksimuma na vece vrijednosti
promjera Gestica. Najveé¢i pomak maksimuma uo¢ava se izmedu lc = 0,1 mol dm=3i Ic=0,5
mol dm™3,

Na slikama 24.a i 24.b prikazane su ovisnosti udjela Cestica odredene veli¢ine za razlicite
ionske jakosti. Povecanjem ionske jakosti ponovo se povecava vrijednost promjera Cestica. Ovi
rezultati slazu se sa rezultatima izmjerenih vrijednosti zamucenja suspenzije Cestica S-1000 u
ovisnosti o ionskoj jakosti (slika 19).

Usporedbom slika 22, 23 i 24 nema velike razlike izmedu ovisnosti koje se odnose na
dodatak vodene otopine natrijevog klorida (a) i ovisnosti koje se odnose na dodatak krutog
natrijevog klorida (b). Prema tome zaklju¢eno je da nacin na koji se postize ionska jakost ne
igra veliku ulogu na veli¢inu Cestica. Na slikama 22 maksimumi se nalaze pri istim
vrijednostima promjera, dok su na slikama 23 maksimumi nesto veéi za slu¢aj dodavanja krutog
natrijevog klorida, a povecanje promjera ¢estica u odnosu na dodatak vodene otopine natrijevog
klorida iznosi 0ko12%.

Na slici 25.a — 25.c¢ prikazane su ovisnosti udjela Cestica odredene veli¢ine o vremenu za
razlicite ionske jakosti u rasponu od Ic = 0 mol dm=3do I = 0,5 mol dm=3. Pove¢anjem ionske
jakosti povecava se promjer Cestica kao i na slikama 24.a i 24.b. Nagibi pravaca za pojedine
ionske jakosti 1 udjele Cestica odredene veliine nalaze se u tablici 11. Za svaki udio Cestica
odredene veli¢ine (Dx(10), Dx(50) i Dx(90)) nagib pravca raste povecanjem ionske jakosti §to
ukazuje da dolazi do brze agregacije Cestica u suspenziji. Nagibi se prema tome mogu Kkoristiti

kao aproksimacija konstanti brzine agregacije definirane jednadzbom (34).

4.4, QOdredivanje brojevne koncentracije iz raspodjele veli¢ine Cestica po
volumenu i konstante brzine agregacije

Uredaj Mastersizer3000 kao rezultat daje raspodjelu veli¢ine Cestica po volumenu, odnosno
postotak Cestica u suspenziji koje imaju odredeni radijus r. Softver automatski preraCunava
raspodjelu po volumenu u raspodjelu po broju, ali sam postupak nije opisan i nije poznato koje
je parametre za taj preracun koristio. Za pracenje kinetike agregacije nuzno je poznavati ukupan
broj Cestica. U tu svrhu izvedene su jednadzbe za preraCunavanje iz izmjerenih raspodjela po

volumenu u ukupan broj €estica u sustavu, odnosno broj¢anu koncentraciju.
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Zbrajanjem vrijednosti svih volumnih gusto¢a pv odredenih pri jednom mjerenju metodom
statiCkog rasprsenja svjetlosti dobivena je vrijednost 119,9%, odnosno da je udio svih Cestica u
sustavu 119,9 %, §to ukazuje da vrijednosti koje instrument prikazuje nisu normirane. Gustoée
raspodjela, stoga su normirane na slijedeci nacin:.

_ py - 100% (64)
pV,nov1 Z Oy

Gustoca raspodijele po volumenu za odredeni radijus ili promjer jednaka je udjelu volumena
koji zauzimaju Cestice radijusa r u ukupnom volumenu svih ¢estica u sustavu. Ukupni volumen
Cestica raCuna se iz poznate mase Cestica (odvaga) i gustoce Cestica. Gusto¢a SiOz iznosi
p(SiOz, kvarc) = 2,65 g cm™ i p(SiOz, amorfna) = 2,20 g cm3, a gustoc¢a TiO2 iznosi p(TiOy,
anatas) = 4,23 g cm 3,243
Volumen koji zauzimaju Cestice radijusa r izracunat je kao umnozak volumne gustoce pv novi
(vrijednost dobivena iz rezultata mjerenja, odnosno prikaza raspodijele veliine Cestica po
volumenu) i ukupnog volumena svih ¢estica u sustavu:

Ve = Py novi " Vuk (65)
Posto su ¢estice SiO2 (S-200) okrugle §to se moze vidjeti iz SEM slika (Tablica 1) volumen
jedne cCestice jednak je:

V= é1“37'5 (66)
3

Dijeljenjem volumena ¢estica odredenog polumjera i volumena jedne cCestice (66) dobiva se

broj Cestica radijusa r u uzorku:

Ve _ Epv,novi *Vuk (67)
Vg 4 1rim

N, =

Zbrajanjem svih vrijednosti Ny dobiva se ukupni broj ¢estica u sustavu:
Nyk = Z N, (68)
r

Iz ukupnog broja Cestica dijeljenjem sa volumenom suspenzije (koji je u svakom eksperimentu
iznosio 500 ml) dobiva se broj¢ana koncentracija.

Razmatranje broj¢ane koncentracije Cestica tijekom agregacije omogucava odredivanje
konstante brzine agregacije kako je opisano u poglavlju 2.5, jednadzbom (34).

Postupak odredivanja konstante brzine agregacije je u ovom poglavlju objasnjen na

primjeru Cestica TiO2 (T-50-70). Na slici 26 prikazane su izmjerene raspodijele veli¢ine Cestica
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TiO2 (T-50-70) po volumenu, iz kojih su izra¢unate brojéane koncentracije Cestica pomocu
jednadzbi (64 — 4.5).

Na slici 26 uocava se jedan maksimum koji se tokom agregacije pomice sa d = 2,8 um na d
= 2,9 um. Uocava se pomak maksimuma raspodjele veli¢ine Cestica po volumenu prema veé¢im

vrijednostima promjera. Takoder je vidljivo da se udio malih ¢estica smanjuje s vremenom.
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Slika 26. Raspodjela veli¢ine &estica TiO2 (T-50-70) po volumenu pri pH =7 i Ic = 10 mol
dm=3i0=25"°C.
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Slika 27. Ovisnost reciproc¢ne vrijednosti brojcane koncentracije o vremenu za ¢estice TiO2 (T-

50-70) pripH =7 i lc = 10" mol dm=2i 6 = 25 °C izradunate iz rezultata prikazanih na slici 26.
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Na slici 27 prikazane su izra¢unate vrijednosti broj¢anih koncentracija pri pH = 3 i ionskoj
jakosti Ic = 10 mol dm™. Tijekom vremena broj¢ana se koncentracija Gestica smanjuje §to
ukazuje na agregaciju. Ovisnost recipro¢ne broj¢ane koncentracije 0 vremenu je linearna te se
agregacija moze promatrati kao reakcija drugog reda (poglavlje 2.5). Konstanta brzine
agregacije odredena je linearnom regresijom te za Cestice TiO2 (T-50-70) konstanta brzine
agregacije pri pH =71 I =10" mol dm= iznosi k = 5,96 x 10" m3s1,

4.5. Agregacija Cestica SiO2 i TiO2 metodom statickog rasprienja svjetlosti

Uredaj Mastersizer3000 myjeri intenzitet rasprSenog svjetla 1 kao rezultat daje raspodjelu
gustoce veli¢ina Cestica po volumenu ili broju (poglavlje 4.3). U svrhu praenja brzine
agregacije potrebno je poznavati vrijednost brojéane koncentracije Cestica u suspenziji te su
izvedeni pokusi i jednadZzbe za izraCunavanje brojcane koncentracije iz izmjerenih raspodjela
veli¢ina Cestica po volumenu metodom statickog rasprsenja svjetlosti (poglavlje 4.4). Mjerenje
statickog rasprSenja svjetlosti provedeno je za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-
250, T-50-70 i T-15) pri ionskim jakostima lc = 10~ mol dm= i lc = 10~* mol dm™ te pri pH
vrijednostima pH = 3 i pH = 7. Vrijednosti pH odabrane su tako da budu blizu izoelektri¢nih
toCaka Cestica SiO2 (pHiep = 2) i TiO2 (pHiep ~ 6) te kako bi se pratila ovisnost brzine agregacije
0 pH. Vrijednost ionske jakosti mijenjana je kako bi se proucio utjecaj ionske jakosti na
konstantu brzine agregacije. Pretpostavka je da pri ve¢im ionskim jakostima i u blizini
izoelektri¢ne tocke dolazi do brze agregacije. Rezultati mjerenja prikazani su na slikama 28 —
31.

Ovisnosti brzine agregacije o pH i ionskoj jakosti prikazane su samo za ¢estice SiO2 (S-200)
i Cestice TiO2 (T-50-70). Na slikama 28.a — 28.d prikazane su raspodjele veli¢ine Cestica SiO2
(S-200) po volumenu s vremenom, dok su na slikama 29.a — 29.d prikazane su raspodjele
veli¢ine Cestica TiO2 (T-50-70) po volumenu s vremenom za razli¢ite vrijednosti pH i ionske

jakosti.
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Slika 28. Raspodjela veli¢ine ¢estica SiO2 (S-200) po volumenu za pH =7 i Ic = 0,001 mol dm™
$(@),pH=71ilc=0,1 mol dm= (b), pH =3 i Ic = 0,001 mol dm= (c) i pH =3 i lc = 0,1 mol
dm=3 (d) pri =25 °C

Prema rezultatima na slici 28 za cestice SiO2 (S-200) pri svim uvjetima (pH=3ipH=71ilc =
0,001 mol dm=3i i Ic = 0,1 mol dm=) uoc¢ava se jedan maksimum (za (a) d = 0,56 um, a za (b),
(c) i (d) d =0,63 um) koji se s vremenom pomice prema veéim vrijednostima promjera Cestica.
Veci pomak maksimuma raspodjela veli¢ine Cestica po volumenu uoc¢ava se pri Ic = 0,1 mol
dm=3 nego pri Ic = 0,001 mol dm= $to ukazuje da poveéanjem ionske jakosti dolazi do brze
agregacije Cestica u sustavu. Takoder ve¢i pomak maksimuma u oba slucaja (pri Ic = 0,1 mol
dm=3i Ic = 0,001 mol dm=) uocava se pri pH = 3. Prema tome agregacija je najbrza za &estice
SiO2 (S-200) pri pH =3, i Ic = 0,1 mol dm,
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Slika 29. Raspodjela velicine ¢estica TiO2 (T-50-70) po volumenu za pH =7 i Ic = 0,001 mol
dm=3 (), pH=71ilc=0,1 mol dm=3 (b), pH=31i1:=0,001 mol dm=3(c)ipH =3il.=0,1 mol
dm=3 (d) pri =25 °C

Prema rezultatima na slici 29.a i 29.b (pri uvjetima pH =7 te Ic = 0,001 mol dm=i Ic = 0,1 mol
dm=3) za &estice TiO2 (T-50-70) uocava se jedan maksimum (pri d = 2,27 um) koji se s
vremenom pomice prema vecim vrijednostima promjera Cestica. Na slikama 29.c i 29.d (pri
uvjetima pH =3 te I = 0,001 mol dm=i Ic = 0,1 mol dm) za &estice TiO2 (T-50-70) uocavaju
se dva maksimuma (pri d = 0,23 um i d = 1,05 um) koji se s vremenom takoder pomicu prema
vecim vrijednostima promjera Cestica. Vec¢i pomak maksimuma raspodijele veli¢ine Cestica po
volumenu (za pH = 3 i pH = 7) uocava se pri lc = 0,1 mol dm= nego pri Ic = 0,001 mol dm=
Sto ukazuje da povecanjem ionske jakosti dolazi do brze agregacije Cestica u sustavu. Takoder
ve¢i pomak maksimuma u oba sluéaja (pri lc = 0,001 mol dm=3i I = 0,1 mol dm~) uocava se
pri pH = 3 nego pri pH = 7 §to ponovo ukazuje na brZzu agregaciju. Prema tome agregacija je
najbrza za &estice TiO, (T-50-70) pri pH =3 i Ic = 0,1 mol dm™3.

Ovisnost reciprocne vrijednosti brojcane koncentracije o vremenu na slici 30 prikazana je
za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80), a na slici 31 za ¢estice TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15).
Nagib pravca ovisnosti recipro¢ne vrijednosti brojéane koncentracije o vremenu jednak je

konstanti brzine agregacije, ve¢i nagib odgovara vecoj vrijednosti konstante i brzoj agregaciji.
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U tablici 12 navedene su konstante brzine agregacije za pojedine Cestice odredene postupkom

opisanim u poglavlju 4.4 pri pH = 7 i pH = 3 i ionskim jakostima Ic= 10 mol dm=i I = 101

mol dm3.
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Slika 30. Ovisnosti recipro¢ne vrijednosti brojéane koncentracije o vremenu pri uvjetima pH =
7 (plavi simboli) i pH = 3 (crveni simboli) i I =0,1 mol dm™ (®)i Ic = 0,001 mol dm= (A)i
6 = 25 °C za Cestice S-1000 (a), S-200 (b) i S-80 (c).

Iz rezultata sa slika 30.a-c i tablice 12 uocava se da je agregacija za Cestice SiO2 (S-1000, S-
200 i S-80) pri stalnoj ionskoj jakosti (Ic = 0,1 mol dm=2ili Ic = 0,001 mol dm=) brza pri pH =
3, a pri konstantnom pH (pH = 3 ili pH = 7) brza pri vecoj ionskoj jakosti od Ic = 0,1 mol dm™
8. Do odstupanja dolazi kod &estica SiO2 (S-80), gdje je nagib pravca (slika 30.c), ali i vrijednost
konstante brzine agregacije (tablica 12) najveca pri pH = 7 i Ic = 0,1 mol dm~3. Prema tome
moze se zakljuciti da za Cestice SiO2 ionska jakost ima veci doprinos od pH na iznos konstante
brzine agregacije. 1z tablice 12 uocava se da je konstanta brzine agregacije za cestice SiO2 (S-
80) pri pH =7 i lc = 0,001 mol dm negativna. Pri ovim uvjetima ne dolazi do agregacije pa se

ovaj rezultat moze smatrati unutar granica eksperimentalne greske
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Slika 31. Ovisnosti recipro¢ne vrijednosti brojevne koncentracije o vremenu pri uvjetima pH =
7 (plavi simboli) i pH = 3 (crveni simboli) i Ic = 0,1 mol dm= (®)i I = 0,001 mol dm= (A) i
6 = 25 °C za Cestice T-250 (a), T-50-70 (b) i T-15 (c).

Iz rezultata sa slika 31.a—c i tablice 12 uocava se da je agregacija za Cestice TiO2 (T-250, T-50-
70 i T-15) pri stalnoj ionskoj jakosti (Ic = 0,1 mol dm~=3ili I = 0,001 mol dm=2) brza pri pH =7,
a pri konstantnom pH (pH = 3 ili pH = 7) brza pri veéoj ionskoj jakosti od lc = 0,1 mol dm=3.
Odstupanje se uocava kod ¢estica T-50-70 (slika 31.b) i T-15 (slika 31.c) gdje nagib pravca kao
I iznos konstante brzine agregacije (tablica 12) veci pri pH = 7 i manjoj ionskoj jakosti Ic =
0,001 mol dm=3, nego vecéoj ionskoj jakosti Ic = 0,1 mol dm=3. Prema tome pri pH = 7 ionska
jakost za Cestice T-50-70 1 T-15 ne igra veliku ulogu na brzinu agregacije. Jos jedno odstupanje
uodava se kod &estica T-50-70 (slika 31.b i tablica 12) za pH = 3 i jakosti Ic = 0,001 mol dm™3
gdje nagib pravca i konstanta brzine agregacije imaju negativnu vrijednost $to se moze objasniti

kao eksperimentalna pogreska.
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Slika 32. Ovisnost konstante brzine agregacije o veli¢ini za ¢estice SiO2 (S-1000, S-200, S-80)
i TiO, (T-250, T-250 i T-15) pri (a) pH =7 i Ic = 0,001 mol dm™3, (b) pH=7i lc = 0,1 mol dm"
3 (c)pH=3ilc=0,001 mol dm=i (d) pH=3ilc=0,1 mol dm

Na slici 32a pri uvjetima pH = 7 i I = 0,001 mol dm=, ali slici 32.b pri uvjetimapH =7 I
= 0,1 mol dm™3 najbrze agregiraju estice T-250, te da sve &estice TiO2 imaju vede iznose
konstanti brzine agregacije od &estica SiO». Pri uvjetima pH =3 i i Ic = 0,001 mol dm, slika
32.c sve Cestice Si02 imaju konstante brzine agregacije vece od Cestica TiO2, a za Cesticu T-50-
70 konstanta brzine agregacije ima negativan predznak (Sto je eksperiemntalna greska jer su
Cestice agregirale prije pocetka mjerenja). Najveca odstupanja od predvidanja uocavaju se na
slici 32.d gdje pri uvjetima pH = 3 i Ic = 0,1 mol dm~ najbrze agregiraju Gestice T-15 i T-50-
70, dok je za Cestice T-250 konstanta brzine agregacije pribliznih vrijednosti kao i1 konstante
brzine agregacije za Cestice SiO2, prema tome pri uvjetima pH = 3 ionska jakost igra veliku

ulogu u brzini agregacije Cestica TiO».
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Tablica 12. Vrijednosti konstanti brzina agregacije za Cestice S-1000, S-200, S-80, T-250, T-
50-70 i T-15 za vrijednosti pH =7 i pH =3i Ic = 0,1 mol dm=3i I = 0,001 mol dm™3

Cestica pH Ic/ moldm= | k x 101/ dm3s?
: 0,001 12.4
0,1 44,1
$-1000 3 0,001 161,0
0,1 197,0
, 0,001 18,9
0,1 417,0
5-200 3 0,001 2250
0,1 3330,0
, 0,001 -20,3
5.80 0,1 1480,0
3 0,001 159,0
0,1 229.0
: 0,001 719000,0
0,1 523000,0
T-250 3 0,001 1,51
0,1 447,0
, 0,001 58700,0
0,1 59600,0
T0-50-70 3 0,001 -275,0
0,1 9330,0
; 0,001 85200,0
0,1 61300,0
T-15 3 0,001 48,4
0,1 23200,0

Ovisnosti zamucenja o vremenu pri razli¢itim pH (pH = 3 i pH = 7) i vrijednostima ionske
jakosti (Ic = 0,1 mol dm=3i I = 0,001 mol dm™) prikazane su samo za &estice SiO2 (S-200)
kako bi se odredilo moZe li se brzina agregacije pratiti pomo¢u zamucenja. Rezultati su

prikazani na slici 4. 16.
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Slika 33. Ovisnost zamucenja za Cestice SiO2 (S-200) pri razli¢itim uvjetima pH = 7 (plavi
simboli) i pH = 3 (crveni simboli) i Ic = 0,1 mol dm~ (®)i Ic = 0,001 mol dm=3 (A )i 6 =25 °C

Prema rezultatima na slici 33 za Cestice SiO2 povec¢anjem ionske jakosti dolazi do smanjenja
nagiba ovisnosti zamucenja o vremenu, a prema podacima sa slike 30 i tablice 12 za veée ionske
jakosti agregacija je brza. Pri pH = 3 dolazi do povecéanja nagiba ovisnosti zamucenja o vremenu
u odnosu na pH = 7 dok je prema podacima sa slike 30 i tablice 12 agregacija brza pri pH = 3.
1z rezultata sa slike 33 moze se dobiti uvid u brzinu agregacije, ali samo na kvalitativnom nivou,

ne i kvantitativnom.

4.6. Odredivanje kriticne koagulacijske koncentracije ¢estica SiO-
metodom statickog rasprSenja svjetlosti

Pri pH = 3 najvecu razliku konstante brzine agregacije za ionske jakosti I =0,1 mol dm=3i I
= 0,001 mol dm= imale su &estice SiO2 (S-200), slika 30.b, tablica 12. Stoga su ove &estice
odabrane za odredivanje kriticne koagulacijske koncentracije. Vrijednost pH podesena je na pH
= 4,5 §to je u blizini izoelektri¢ne tocke, ali povrSinski potencijal i naboj jo§ nisu preveliki. Ta
vrijednost pH odabrana je tako da bude izmedu izoelektricne tocke i pH = 7 pri kojem
elektrostatske interakcije sprje¢avaju brzu agregaciju.

Kriti¢na koagulacijska koncentracija odredena je iz ovisnosti logaritma konstante brzine
agregacije o logaritmu ionske jakosti kao sjeciste dvaju pravaca. Prvi pravac odnosio se na

sporu agregaciju (od lc = 3,16 x 10° mol dm=do I = 2 x 10 mol dm~3) dok se drugi pravac
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(le =4 x 102 mol dm=3do Ic =1 x 10 mol dm>) odnosio na brzu agregaciju. Rezultati su

prikazani na slikama 34 i 35 te u tablici 13.
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Slika 34. Ovisnost konstante brzine agregacije o ionskoj jakosti suspenzije za Cestice SiO2 pri

PH=45i0=25°C
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Slika 35. Ovisnost logaritma konstante brzine agregacije o logaritmu ionske jakosti suspenzije
za Cestice SiO2 pripH=4,516=25°C
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Tablica 13. Konstante brzine agregacije za Cestice SiO2 (S-200) pri razli¢itim vrijednostima
ionske jakosti zapH =4,5160=25°C

k/dm3s? Ic/moldm= | —log(k/dm®s™?) | —log(lc/ mol dm3)
3,50E-10 0,0000316 9,38 4,50
4,90E-10 0,0001 9,23 4,00
7,81E-10 0,005 9,03 2,30
9,47E-10 0,01 8,94 2,00
9,78E-10 0,02 8,93 1,70
1,47E-09 0,04 8,64 1,40
4,77E-09 0,06 8,24 1,22
9,56E-09 0,08 7,94 1,10
1,13E-08 0,1 7,87 1,00

Na slici 34 prikazana je ovisnost konstante brzine agregacije o ionskoj jakosti elektrolita, dok
je na slici 35 prikazana ovisnost logaritma konstante brzine agregacije o logaritmu ionske
jakosti elektrolita iz kojih se uocava da je logaritamska ovisnost prikladnija za odredivanje
kritiéne koagulacijske koncentracije. Pri ionskim jakostima kojima odgovara manji nagib
pravca moZzemo rec¢i da dolazi do spore agregacije dok pri ionskim jakostima kojima odgovara
veci nagib pravca dolazi do brze agregacije. lonska jakost na kojoj se nalazi sjeciste dvaju
pravaca odgovara kriti¢noj koagulacijskoj koncentraciji i prema rezultatima sa slike 35 ona za
gestice SiO2 (S-200) pri pH = 4,5 iznosi Cecc = 0,0326 mol dm=3. J. Depasse i A. Watillon®
odredivali su kriticnu koagulacijsku koncentraciju za Cestice SiO2 promjera 120 nm, kao
elektrolit koristili su otopinu KCI. Kriti¢na koagulacijska koncentracija koju su odredili iznosila
je Cecc = 0,015 mol dm= §to se zadovoljavajuce slaze sa kriticnom koagulacijskom
koncentracijom dobivenom u ovom radu.

U odlomku 4.3 pretpostavljeno je da se nagibi pravaca iz tablice 11 mogu koristiti kao
aproksimacija konstanti brzine agregacije. Na slici 36 prikazana je ovisnost nagiba pravca
ovisnosti Dx(t) iz tablice 11 o ionskoj jakosti, a na slici 37 logaritamska ovisnost nagiba pravaca
ovsnosti Dx(t) iz tablice 11 o ionskoj jakosti.
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Slika 36. Ovisnost nagiba pravca ovisnosti Dx(t) iz tablice 11 o ionskoj jakosti za ¢estice SiO2
S-1000
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Slika 37. Logaritamska ovisnost nagiba pravca ovisnosti Dx(t) iz tablice 11 o ionskoj jakosti
za Cestice Si02 S-1000

Na slikama 36 i 37 uocavaju se dva pravca, jedan pri manjim vrijednostima ionske jakosti (spora
agregacija Cestica u suspenziji), a drugi pri ve¢im (brza agregacija Cestica u suspenziji). lonske
jakosti na kojima se nalaze sjeciSta pravaca trebala bi odgovarati kriti¢noj koagulacijskoj

koncentraciji. Za Cestice SiO2 (S-1000) pri pH = 7 te koncentracije nalaze se u tablici 14.
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Tablica 14. Kriti¢ne koagulacijske koncentracija za Cestice SiO2 S-1000 dobivene iz udjela

Cestica odredene veli¢ine pripH=716=25 °C

Cecc / mol dm™3
Dx(10) 0,0241
Dx(50) 0,0001
Dx(90) 0,0133

Vrijednost kriticne koagulacijske koncentracije ne bi trebala ovisiti o veli¢ini iz koje se
odreduje te se moze zakljuciti da ova metoda nije najpreciznija i da se kriticna koagulacijska

koncentracija nalazi u intervalu koncentracja od 0,009 mol dm= do 0,024 mol dm™3.

4.7. Odredivanje i ovisnosti velic¢ine ¢estica SiO2 i TiO2 0 pH metodom
dinamickog rasprsenja svjetlosti

Metoda dinamickog rasprSenja svjetlosti daje ovisnost hidrodinamickog radijusa i zeta
potencijala o pH. Iz ovisnosti zeta potencijala o pH moguce je odrediti izoelektricnu tocku kao
pH pri kojem zeta potencijal iznosi = 0. Mjerenja su provedena na ¢esticama SiO (S-1000,
S-200 i S-80) i Cesticama TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15) pri ionskoj jakosti od I = 0,01 mol dm~
8. Smjer titracije za Gestice SiO2 bio je iz luznatog u kiselo, a za Gestice TiO, od kiselog prema
luZnatom, odnosno u oba slu¢aja prema izoelektri¢noj tocki kako bi se lakSe pratila ovisnost
veli¢ine Cestica o pH. Raspon pH u kojem su provedene titracije bio je od pH =2 do pH = 10.

Rezultati su prikazani na slikama 38 — 41 i u tablici 14.

Ana Marija Kuzmié Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava

70

20
10

-10
-20
-30

¢/ mv

-50
-60
-70
-80

4 6 8 10
A,
o “a,
'5.
ol
op
°
ﬂ‘. .
bty 0ut
mS 2 o nmn
....

12

pH

B 200 nm
A 80nm

®1pum

Slika 38. Ovisnost zeta potencijala o pH za ¢estice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) pri 8 =25 °C
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Slika 39. Ovisnost veli¢ine Cestica SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) o pH pri 6 =25 °C
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Slika 41. Ovisnost veli¢ine Cestica TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15) o pH pri # =25 °C
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Tablica 15. Vrijednosti izoelektri¢nih toc¢aka za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i Cestice
TiO2 (P-25, T-50-70 i T-15) odredene elektrokinetickim mjerenjima pri § = 25 °C i NaCl kao
elektrolit, c((NaOH) = 0,1 mol dm~3

Cestice PHiep

S-1000 <2
S-200 <2
S-80 3,3
T-250 6.3

T-50-70 6,8
T-15 7,1

Na slici 38 prikazana je ovisnost zeta potencijala o pH za ¢estice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80).
Izoelektri¢na tocka za Cestice S-1000 i S-200 nije odredena jer iznosi pHiep < 2 (tablica 15) i ne
nalazi se u rasponu pH u kojem je provedena titracija, no prema slici 38 nalazi se blizu pH =2
$to se podudara sa literaturnom vrijednosti* pHiep = 1,8 — 3,5. Za &estice S-80 kako se uo¢ava
na slici 33 izoelektri¢na tocka je uspjesno odredena i iznosi pHiep = 3,3 i takoder se podudara
sa literaturnom vrijedno$¢éu®. Prema dobivenim izoelektri¢nim to¢kama za Cestice SiO2 (S-
21slici 40 prikazana je ovisnost zeta potencijala o pH za Cestice TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15).
Prema slici 40 i podacima iz tablice 15 za sve proucavane Cestice izoelektri¢ne to¢ke uspjesno
su odredene. Za Cestice T-250 i T-50-70 izoelektri¢na tocka iznosi pHiep = 6,8, a za Cestice T-
15 pHiep = 7,1 i nalazi se u rasponu literaturnih vrijednosti* pHiep = 5,5 — 7,3. 1z navedenih
podataka uocava se da izoelektricna tocka ne ovisi znatno o veli¢ini Cestica. Na slici 39
prikazana je veli¢ina Cestica SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) tijekom pH titracije. Prema
rezultatima sa slike 39 veli¢ina ¢estica S-1000 i S-200 raste smanjenjem pH vrijednosti, dok za
Cestice S-80 raste do pH = 3 (Sto se podudata sa pHiep), a nakon pH ~ 3 opada. Na slici 41
prikazana je veli¢ina Cestica TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15) tijekom pH titracije. Prema
rezultatima prikazanih na slici 41, za cestice T-250 i T-50-70 veli¢ina hidrodinamickog
promjera raste do pH =~ 7,5 (priblizno jednako izoelektri¢noj tocki) i nakon toga opada daljnjim
povecanjem pH, dok za Cestice T-15 veli¢ina raste do pH = 8, a daljnjim pove¢anjem pH opada.

Kao 1 kod cestica SiO2 najvece Cestice dobivene su u blizini izoelektri¢ne tocke.
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4.8. Usporedba velicine ¢estica SiO2 i TiO2 dobivenih razli¢itim
eksperimentalnim metodama

Veli¢ina Eestica SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i Cestica TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15) odredene
su metodama: skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM) na uredaju Micromeritics
Instrument Corporation, Gemini V series Surface Area Analyzer (na Institutu Ruder Boskovic),
difrakcijom rendgenskog zracenja na praskastim uzorcima (XRPD) uredajem Philips X ’Change
(mjerila dr. sc. Mateja Pisac¢i¢ na Zavodu za op¢u i anorgansku kemiju, Kemijski Odsjek, PMF)
i metodom statiCkog rasprSenja svjetlosti (SLS) uredajem Mastersizer3000. Rezultati su
prikazani u tablicama 16 i 17. Ove cetiri razli¢ite eksperimentalne metode daju razlicite
informacije o veli¢inama Cestica i mjerene su na razli¢ito pripremljenim uzorcima. SEM i
XRPD snimke mjerene su za suhe uzorke, SLS i DLS za suspenzije pri niskoj ionskoj jakosti
(I = 0,001 mol dm i u blizini izoelektrine tocke.

Analizom SEM fotografija odredila se veli¢ina ¢estica mjerenjem najmanjih vidljivih agregata
na najvecem uvecéanju (tablica 1 i tablica 2). Ova veli¢ina odgovara promjeru ¢estice, odnosno
promjeru najmanjih vidljivih agregata.

Analizom XRPD rengenograma dobiva se podatak o veli¢ini primarnih Cestica koje
nakupljanjem ¢ine veée agregate (Tablice 16 i 17). Za Cestice SiOz veli¢ina primarnih Cestica
nije odredena jer su Cestice amorfne.

Metodom statickog rasprSenja odreduje se radijus giracije. Promjer ¢estica dobiven metodom
statiCkog rasprsenja svjetlosti, koji su navedeni u tablici 16 i 17, odgovara maksimumu manjih
Cestica koji se pojavljuje na funkcijama raspodjele veli¢ine Cestica po volumenu (slike 42 i 43
gdje su navedene raspodjele veli¢ine Cestica po volumenu pri t = 0 za estice SiO2 (S-1000, S-
200 i S-80) i Cestice TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15)). Za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80)
veli¢ina &estica mjerena je pri pH = 7 i lc = 0,001 mol dm~ dok je za &estice TiO2 (T-250, T-
50-70 i T-15) veli¢ina mjerena pri pH = 3 i Ic = 0,001 mol dm=, odnosno za uvjete pri kojima
ne dolazi do brze agregcije Cestica.

Metodom dinamickog rasprSenja svjetlosti odreduje se hidrodinamicki radijus. Za ¢estice SiO2
(S-1000, S-200 i S-80) veli¢ina ¢estica mjerena je pri pH = 7 i Ic = 0,001 mol dm~ dok je za
gestice TiOz (T-250, T-50-70 i T-15) veli¢ina mjerena pri pH = 3 i Ic = 0,001 mol dm™3.
Velicine koje je deklarirao proizvoda¢ navedene su uz ime uzorka. Nije poznato radi li se o

polumjeru ili promjeru 1 kojom metodom je veli¢ina odredena.
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Slika 42. Raspodjela veli¢ine &estica SiO po volumenu za pH =7 i lc = 0,001 mol dm~, (a) S-
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Slika 43. Raspodjela veli¢ine ¢estica TiO2 po volumenu za pH = 3 i I = 0,001 mol dm=, (a) T-

250, (b) T-50-70 i (c) T-15
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Tablica 16. Veli¢ine ¢estica SiO2 (S-80, S-200 i S-1000) odredene razli¢itim metodama

Deklaracija
SEM XRPD SLS DLS proizvodaca
Uzorak d/nm d/nm d/nm d/nm d/nm
S-1000 800 — 3000 amorfno 818 941 1000-3500
S-200 100 — 500 amorfno 559 670 200
S-80 30-50 818 1128 80

Tablica 17. Veli¢ine ¢estica TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15) odredene razli¢itim metodama

Deklaracija
SEM XRPD SLS DLS proizvodaca
Uzorak d/nm d/nm d/nm d/nm d/nm
T-250 20-60 19 176 424 250
T-50-70 20-70 17 200 540 50-70
T-15 20-40 21 137 250 15

Usporedbom rezultata iz tablica 16 i 17 uocavaju se razlike izmedu veli¢ina koje je deklarirao
proizvodac i veli¢ina dobivenih SEM analizom za Cestice TiO2 (T-250) dok se za ostale Cestice
SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) kao i Cestice TiO2 (T-50-70 i T-15) vrijednosti dobivene SEM
analizom poklapaju sa vrijednostima koje je deklarirao proizvodac. Za Cestice SiO (S-1000, S-
200 i S-80) velic¢ine nije bilo moguce odrediti metodom XRPD jer se radi o amorfnim
Cesticama, a za Cestice TiO2 (T-250 i T-50-70) su veli¢ine znatno manje nego one koje je
deklarirao proizvodac, ali se poklapaju sa najmanjim veli¢inama Cestica koje su odredene SEM
metodom. Veli¢ine Cestica dobivene SLS metodom za Cestice SiO2 (S-80) i TiO2 (T-250, T-50-
70 1 T-15) ne slazu se sa veli¢inama dobivenim SEM metodom. Razlog tih razlika je u samoj
metodi 1 nacinu snimanja Cestica, gdje se kod SEM metode veli¢ina odreduje na suhim
Cesticama, a kod SLS metode mjeri se radijus giracije u otopini gdje dolazi do agregacije. Za
Cestice SiO2 (S-1000 i S-200) velic¢ine dobivene SEM i SLS metodom su priblizno jednake.

Vrijednosti dobivene SLS i DLS metodom priblizno su jednake za sve Cestice osim T-250 i T-
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50-70 pri ¢emu se DLS metodom dobiva hidrodinamicki radijus stoga su promjeri ve¢i od onih

dobivenih SLS metodom koja mjeri radijus/promjer giracije.
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§5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog rada ispitne su moguénosti mjerenja uredajem Mastersizer3000. Mjereno je
staticko rasprsenje Cestica SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15) iz ¢ega
je odredena brzina agregacije, odnosno konstante brzine agregacije. Za Cestice SiO2 (S-200)
takoder mjerenjem statickog rasprsenja svjetlosti za niz ionskih jakosti pri pH = 4,5 odredena
je kriticna koagulacijska koncentracija. Uredajem Zetasizer Pro izmjereno je dinamicko
rasprSenje svjetlosti, odnosno ovisnost veli¢ine Cestica o pH i1 metodom elektroforeze
izoelektri¢ne tocke za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15).

Metodom statiCkog rasprSenja svjetlosti mjerena je ovisnost zamucenja o masenoj
koncentraciji i ionskoj jakosti za Cestice SiO2 (S-1000). Ovisnost zamucéenja 0 masenoj
koncentraciji linearna je do y = 0,2 g dm3 te se moze zakljuéiti da u tom rasponu ne dolazi do
visestrukog rasprSenja na Cesticama u suspenziji. Porastom masene koncentracije raste i broj
Cestica u sustavu zbog ¢ega dolazi i do povecanja zamucenja. Ovisnost zamucenja o ionskoj
jakosti u rasponu od Ic = 0 mol dm~ do Ic = 0,5 mol dm™3 nije linearna, poveéanjem ionske
jakosti raste veli¢ina ¢estica u suspenziji kao i brzina agregacije Cestice sedimentiraju zbog ¢ega
zamucenje opada.

Mjerenjem stati¢kog rasprSenja svjetlosti za Cestice SiO2 (S-1000) pri pH =7 i pH = 3 ispitan
je utjecaj pH na brzinu agregacije. Na vremenskim ovisnostima raspodjele veli¢ine ¢estica po
volumenu za obje pH vrijednosti dobivena su dva maksimuma koja se s vremenom pomicu
prema vecim vrijednostima promjera Cestica pri ¢emu takoder dolazi do snizavanja prvog
maksimuma 1 poviSenja drugog maksimuma, odnosno smanjenja udjela Cestica manjeg
promjera 1 povecanja udjela Cestica veceg promjera. Na ovisnostima raspodjele veli¢ine Cestica
0 vremenu za obje pH vrijednosti nalazi se jedan maksimum koji se s viemenom pomice prema
ve¢im vrijednostima promjera ¢estica. Pomaci maksimuma prema ve¢im vrijednostima veci su
pri pH =3 nego pri pH =7, odnosno agregacija cestica S-1000 je brza pri pH = 3. S vremenom
se udio Cestica veteg promjera povecava, a zamucenje smanjuje. Smanjenje zamucenja ukazuje
na smanjenje broja ¢estica u suspenziji s vremenom, ta ovisnost je linearna, a nagib pravca je
tri puta veci pri pH = 3 nego pri pH = 7. Nagibi pravaca ovisnosti udjela Cestica odredene
veli¢ine o vremenu za razli¢ite ionske jakosti i pH vrijednosti takoder ukazuju na to da je

agregacija brza pri pH = 3 i ve¢im vrijednostima ionske jakosti. Agregacijom dolazi do spajanja
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manjih Cestica §to rezultira nastankom vecih agregata, a brzina agregacije ovisi o pH vrijednosti
suspenzije 1 brza je pri onom pH koji je blizi izoelektri¢noj tocki (pHiep = 1,8 — 3,5). Pri tim
uvjetima povrsinski naboj ¢estica S-1000 je maniji, a elektrostatske odbojne interakcije koje
sprjeCavaju agregaciju i stabiliziraju sustav su slabije.

Metodom statickog rasprSenja svjetlosti pri konstantnom pH =7 u rasponu od Ic = 0 do I¢
= 0,5 mol dm™ za &estice SiO2 (S-1000) ispitan je utjecaj ionske jakosti na veli¢inu Eestica.
Povecanjem ionske jakosti dolazi do pomaka maksimuma raspodjele veli¢ine Cestica po broju
(jedan maksimum) i raspodjele veli¢ine Cestica po volumenu (dva maksimuma) prema veéim
vrijednostima promjera Cestica, ali i porasta promjera Cestica na ovisnosti udjela Cestica
odredene veli¢ine o ionskoj jakosti. Ionske jakosti mijenjane su dodatkom vodene otopine
natrijeva klorida ¢(NaCl) = 1,0 mol dm~ i dodavanjem krutog natrijevog klorida. Pove¢anjem
ionske jakosti prema tome raste i veli¢ina Cestica u suspenziji. Nacin na koji se postize ionska
jakost ne igra veliku ulogu na veli¢inu Cestica u suspenziji.

Metodom stati¢kog rasprsenja za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-250, T-50-
70 i T-15) odredene su konstante brzine agregacije uvjetima pH = 3 i pH = 7 te ionskim
jakostima od lc = 1073 mol dm=3i Ic = 102 mol dm=. Iz podataka o raspodjeli veli¢ine Gestica
po volumenu izracunat je broj Cestica. Ovisnosti recipro¢ne vrijednosti brojéane koncentracije
0 vremenu konstanta su linearne $to ukazuje da se radi o reakcijama drugog reda, a konstante
brzine agregacije jednake su nagibu pravca. Za Cestice SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) i TiO2 (T-
250, T-50-70 i T-15) pri uvjetima konstantnog pH pomaci maksimuma prema veéim
vrijednostima promjera Cestica i konstante brzine agregacije vece su pri veéim ionskim
jakostima. Povecanjem ionske jakosti smanjuju se odbojne interakcije izmedu Cestica i
agregacija je brza. Kod ovisnosti pH o brzini agregacije pri uvjetima konstantne ionske jakosti
Cestice Si02 (S-1000, S-200 i S-80) iznosi konstante brzine agregacije kao pomaci maksimuma
prema ve¢im vrijednostima promjera Cestica veci su pri pH = 3 dok su ¢estice TiO2 (T-250, T-
50-70 i T-15) veci pri pH = 7, odnosno agregacije su brze. Pri uvjetima pH koji su blizi
izoelektri¢noj tocki (pHiep(Si02) = 1,8 — 3,5 i pHiep(T102) = 5,5 — 7,3) povrsinski naboj Cestica
je manji, a time su slabije i elektrostatske odbojne interakcije zbog ¢ega dolazi do destabilizacije
koloidnog sustava, prevladavaju privlacne van der Waalsove sile i Cestice brze agregiraju.
Povecéanjem ionske jakosti i pri pH vrijednostima koje su blize izoelektri¢noj tocki dolazi do

pomaka nagiba ovisnosti zamucéenja o vremenu prema pozitivnijim vrijednostima. Prema tome
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prac¢enjem zamucéenja moze se dobiti uvid u brzinu agregacije na brzina agregacije moze . 1z
kvalitativnom nivou, ne i kvantitativnom.

Metodom stati¢kog rasprSenja svjetlosti pri pH = 4,5 i razli¢itim ionskim jakostima u
rasponu od lc = 3,16 x 10> mol dm=3 do Ic = 2 x 102 mol dm™3 uspjesno je odredena kriti¢na
koagulacijska koncentracija. 1z podataka o raspodjeli veli¢ine Cestica po volumenu odredene su
konstante brzine agregacije za pojedinu ionsku jakosti. Logaritamska ovisnost konstante brzine
agregacije o ionskoj jakosti prikladnija je za odredivanje kriti¢ne koagulacijske koncentracije.
Izmjerena kriticna koagulacijska koncentracija za Cestice SiO2 (S-200) i natrijev Klorid kao
elektrolit pri pH = 4,5 iznosi Ccec = 0,0326 mol dm™3. Pri ionskoj jakosti manjoj od kriti¢ne
koagulacijske koncentracije nagib pravca je manji §to odgovara sporoj agregaciji, dok je pri
ionskim jakostima ve¢ima od kriti€ne koagulacijske koncentracije nagib pravca veci i u tom
podruéju ionskih jakosti dolazi do brze agregacije Cestica u suspenziji. Kriticha koagulacijska
koncentracija za Cestice SiO2 (S-1000) dobivena iz ovisnosti nagiba pravca Dx(t) o ionskoj
jakosti nalazi u intervalu koncentracja od 0,009 mol dm= do 0,024 mol dm=3. Udio &estica
odredene veliCine nije dobra metoda za kvantiziranje kriticne koagulacijske koncentracije jer
vrijednost kriti¢ne koagulacijske koncentracije nebi trebala ovisiti 0 veli¢ini iz koje se odreduje,
ali je dobra metoda za procjenu kriticne koagulacijske koncentracije.

Metodom elektroforeze na uredaju Zetasizer Pro provedene su kiselinsko bazne titracije iz
kojih su odredene izoelektri¢ne tocke za Cestice SiO2 i TiO2: pHiep(S-1000) < 2, pHiep(S-200) <
2, pHiep(S-80) = 3,3, pHiep(T-250) = 6,8, pHiep(T-50-70) = 6,8 i pHiep(T-15) = 7,1. Dobivene
vrijednosti 1zoelektricnih tocaka slazu se s literaturnim vrijednostima. Smanjenjem veliCine
Cestica izoelektricna tocka se pomice prema veéim vrijednostima. Metodom dinamickog
rasprienja svjetlosti na uredaju Zetasizer Pro provedene su kiselinsko bazne titracije iz kojih
je odredena ovisnost veli¢ine Cestica o pH. Veli¢ina Cestica SiO2 (S-1000, S-200 i S-80) bila je
najveca u blizini izmjerenih vrijednosti pHiep. Najvecéi promjeri za ¢estice S-1000 i S-200
izmjeren je pri pH = 2, a za Cestice S-80 pri pH = 3 Sto odgovara izoelektricnim tockama
dobivenima metodom elektroforeze. Cestice TiO2 (T-250, T-50-70 i T-15) imaju najveéi
promjer pri pH = 7,5 §to se takoder nalazi u blizini izoelektri¢nih to¢aka izmjerenih metodom
elektroforeze. Pri pH vrijednostima koje odgovaraju izoelektricnim toCkama cestice nisu
nabijene 1 elektrostatske odbojne sile koje sprjecavaju agregaciju Cestica nisu prisutne zbog
¢ega dolazi do destabilizacije koloidnog sustava. Destabilizacijom koloidnog sustava dolazi do

agregacije Cestica jer prevladavaju van der Waalsove privlacne sile i promjer Cestica raste.
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Metoda stati¢kog rasprSenja svjetlosti dobra je metoda za mjerenje brzine agregacije i
odredivanje veli¢ine Cestica. Mjerenjem zamucenja i udjela Cestica odredene veli¢ine mogu se
usporedivati veli¢ine Cestica u sustavu, dok se raspodjelom veli¢ine ¢estica po volumenu i1 broju
veliCine Cestica mogu kvantizirati. Udjelom Cestica odredene veliCine i zamuéenjem moze se
dobiti okvirna slika brzine agregacije, usporediti agregacija pri razli¢itim uvjetima te procijeniti
iznos kriti¢ne koagulacijske koncentracije. Raspodjelom veli¢ine Cestica po volumenu brzinu
agregacije moguce je 1 kvantizirati 1 odrediti konstante brzine agregacije, ali i kriticne

koagulacijske koncentracije.
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