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§ Sazetak iX
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SAZETAK

Odredivanje odabranih fizikalno-kemijskih znacajki vodenih suspenzija Al2O3

Karla Jagi¢

Stabilnost suspenzije aluminijevog oksida je jedan od temeljnih zahtjeva u optimizaciji fizikalno-kemijskih
svojstava sustava za dobivanje naprednih keramika. Za dobivanje stabilne suspenzije koriste se razna
dispergirajuca sredstva. Mjerenjem zeta potencijala ispitana je stabilnost vodene suspenzije aluminijevog oksida
uz prisutnost limunske kiseline, te tirona kao dispergirajucih sredstava. Na temelju dobivenih rezultata mjerenja ¢
potencijala 0,01 %-tne w/v Al,Os suspenzije uz dodatak razli¢itog udjela limunske kiseline utvrdena je najveca
stabilnost uz dodatak 0,3 %-tne limunske kiseline. U ispitivanom nizu razli¢itih udjela dodatka tirona, najveca
stabilnost suspenzije Al,O3 bila je uz dodatak 0,5 %-tnog tirona. Odredena je veli¢ina estica u svakom od
ispitivanih sustava koja korelira s rezultatima mjerenja zeta potencijala. Cistoéa suspenzija analizirana je metodom
atomske emisijske spektrometrije uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES). Odredivanjem sastava suspenzija
aluminijevog oksida dobiven je uvid u sadrzaj elemenata: Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni, Pb,
Sr, Zn, Ag i K. Iz sastava otopina nakon filtriranja suspenzije utvrdeno je da su otopine visoke Cistoce te da uz oba
ispitivana disperzanta ne dolazi do kemijskih reakcija koje bi znatno utjecale na otpustanje aluminijevih iona u
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Keramike su materijali koje mozemo razmatrati kao monolitne keramike koje se sastoje od
jednog kemijskog spoja ili kompozitne keramike koje su sastavljene od vise kemijskih spojeva.
Obzirom na strukturne znacajke mogu se podijeliti na kristalne krutine ili amorfne keramicke
materijale.!

Suspenzije pripravljene mijeSanjem praskastog materijala s vodom se $iroko koriste u
proizvodnim procesima keramike, kao §to su lijevanje stabilne suspenzije u gipsane kalupe
(engl. slip casting) ili susenje plinom pri visokoj temperaturi (engl. spray drying). Keramike
izvedene iz aluminijevog oksida su veoma bitne u podruéju razvoja novih materijala. Fizikalno-
kemijska svojstva keramike, kao $to su tvrdoca, termicka stabilnost, otpornost na koroziju,
optimiraju se razli¢itim procesima priprave.? Homogena raspodjela Gestica u suspenziji je jedan
od temeljnih zahtjeva za dobivanje stabilne suspenzije, a time i stabilnog kona¢nog produkta.
U tu svrhu se koriste dispergiraju¢a sredstva kao steri¢ki stabilizatori, a najcesce su to
polielektroliti. U pripravi suspenzija aluminijevog oksida najcesce se kao disperzanti koriste
limunska kiselina, askorbinska kiselina i dusi¢na kiselina.®

Cistoc¢a ishodnih tvari koje se koriste u pripravi suspenzija takoder utjede na stabilnost
te se za njeno odredivanje koriste instrumentne tehnike atomske spektrometrije kao Sto su AAS,
ICP-AES ili ICP-MS.*

Svrha ovog rada je ispitivanje stabilnosti koloidne otopine aluminijevog oksida
pripravljene uz dodatak dispergirajucih sredstava kao $to su limunska Kiselina i tiron, tj.
dinatrijeva sol 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisulfonske Kiseline. Za utvrdivanje stabilnosti
najprije je odreden {'(zeta) potencijal ispitivanih sustava. Pritome je odredena i veli¢ina Cestica
u suspenziji kao parametar koji opisuje mogucéu agregaciju Cestica. Utjecaj kontaminanata
ispitan je prac¢enjem Cistoce pripravljenih suspenzija, a analiziran je metodom ICP-AES.

Temeljem mjerenih podataka moguce je usporediti utjecaj svakog od disperzanta na
stabilnost koloidne suspenzije. Stoga je cilj ovog istrazivanja bio odredivanje optimalnih uvjeta

vrijednosti pH i koncentracije dispergiraju¢eg sredstva za dobivanje stabilne suspenzije.

Karla Jagié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Keramika

Keramicki materijali su anorganski materijali kristalne ili amorfne grade i sastoje se od atoma
metala ili nemetala medusobno povezanih kovalentnim ili ionskim vezama. Temeljne
karakteristike keramickih materijala su: kristalna ili amorfna grada, slaba provodnost topline,
tvrdi su i krhki, ve¢inom su izolatori te imaju dobra mehanicka svojstva na visokoj temperaturi.t

Keramicki materijali imaju Sirok raspon fizikalnih i mehanickih svojstava. Keramicki
materijali i proizvodi namijenjeni za tehnicku primjenu spadaju u tehni¢ku keramiku. Prema
kemijskom sastavu tehnicka keramika se dijeli na silikatnu keramiku, oksidnu keramiku i
neoksidnu keramiku ovisno o kemijskom elementu koji je nosilac istoimene skupine.

Oksidna keramika predstavlja materijal koji se sastoji od jednokomponentnih metalnih
oksida (< 90 %). Sirovine za dobivanje oksidne keramike uglavnom su dobivene sinteti¢kim
putem 1 imaju veliki stupanj ¢istoce. Oksidna keramika se dijeli na:

e jednokomponentne sustave: aluminijev oksid (Al.O3), magnezijev oksid (MgO),
cirkonijev oksid (ZrO,) i titanijev oksid (TiO2)

e viSekomponentne sustave: mijesana oksidna keramika (npr. aluminijev titanat ili olovo
cikonijev titanat) i kompozitna keramika (npr. aluminijev oksid ojac¢an cirkonijevim
oksidom)>®

Fizikalno-kemijska svojstva monolitnih ili kompozitnih keramika, kao §to su tvrdoca,

otpornost na koroziju 1 troSenje te termicka stabilnost, optimiraju se razli¢tim procesima

priprave. Temeljni zahtjev u procesu priprave keramike je disperzija ¢vrstog keramickog praha

u vodenoj otopini i dobivanje stabilne suspenzije §to se postize dodatkom dispergirajuceg

sredstva.?®
2.1.1. Keramika izvedena iz aluminijevog oksida
Napredne keramike izvedene iz aluminijevog oksida zauzimaju istaknutu ulogu u podrucju

razvoja novih materijala uzimajuéi u obzir izuzetno Siroku primjenu. Najvaznija svojstva

keramike izvedene iz aluminijevog oksida su: velika tvrdoca, otpornost na koroziju pri

Karla Jagié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

poviSenim temperaturama, termicka stabilnost, dobar elektri¢ni izolator, otpornost prema
djelovanju agresivne okoline, osim ograniCene otpornosti prema luzinama te niska cijena
sirovine. Zahvaljuju¢i svojim svojstvima keramika izvedena iz aluminijevog oksida se
primjenjuje u sljede¢im podrucjima: kemijskoj industriji za dijelove otporne na koroziju,
medicini za implatante, elektrotehnici za supstrate, strojogradnji i izgradnji postrojenja za
dijelove otporne na trosenje, mjernoj tehnici za zastitne cijevi termoelemenata za mjerenja pri
visokim temperaturama, industriji sanitarija za brtvene elemente.?’

Aluminijev oksid javlja se u vise kristalnih struktura (a,f,y) koje pripadaju razli¢itim
kristalnim sustavima. Najvazniji i najstabilniji je a-Al2Oz (korund), koji pripada heksagonskom
kristalnom sustavu. Dobiva se taljenjem hidroksida ili y-Al.O3 na temperaturi visoj od 1100 °
ct

Naboj povr$ine aluminijevog oksida je pozitivan pri niskim pH vrijednostima, nula pri
vrijednosti pH oko 8 i negativan pri vi$§im vrijednostima pH. Stabilnost suspenzije aluminijevog
oksida se moze poboljsati opcenito pri bazicnim pH vrijednostima u prisustvu anionskog
polielektrolita jer se na taj nacin pomice izoelektri¢na tocka (pHiep) na nize vrijednosti pH, a

takoder dolazi i do smanjenja zeta potencijala.’

2.1.2. Odredivanje rijetkih elemenata u prahu aluminijeva oksida

Povecanjem svijesti o Stetnim uéincima necistoa u tragovima na specifina svojstva
aluminijevog oksida visoke Cisto¢e koji se koristi u razli¢itim granama moderne tehnologije
dovela je do potrebe za visoko osjetljivom i toénom instrumentalnom analitiCkom metodom sa
niskim detekcijskim granicama. Kemijska analiza praha aluminijeva oksida moze biti direktna
ili se mozZe temeljiti na analizi otopine. Nekoliko je problema u direktnoj analizi aluminijeva
oksida visoke Cisto¢e: sublimacija aluminijevog oksida, nedostupnost referentnog materijala u
¢vrstom stanju za kalibraciju, ogranienja za veli¢inu zrna i1 visoka razina detekcije. U
metodama temeljenim na otopinama aluminijevog oksida kao $to su ICP-AES-MS ili AES
glavni problemi su u razgradnji, ukocentriravanju i/ili koraci u razdvajanju matrice Koji
rezultiraju viSim detekcijskim granicama i1 nizom precizno$¢u zbog razrjedenja 1 kontaminacije
uzorka. Takoder, zbog visoke tocke talista, tvrdoce i kemijske inertnosti aluminijevog oksida,
otapanje je tezak i1 dugotrajan proces. Koncentracija veéine elemenata u tragovima u

aluminijevom oksidu visoke ¢istoce je u podrucju tragova ili ultra-tragova redova veli¢ine od

Karla Jagié¢ Diplomski rad
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ppm (engl. parts per million) do ppb (engl. parts pet billion), tako da je njihova analiza veoma

teSka i problemati¢na.*

2.2. Priprema stabilne suspenzije

Stabilizacija koncentriranih suspenzija nanopraha je presudna za veliki broj industrijskih
primjena.t* Tehnike obrade koloidnih sustava su $iroko koristene u formiranju keramike
razli¢itih oblika i u razli¢itim primjenama zbog nedostatka kontrole mikrostrukture obradom
taline.? Postupak lijevanja stabilne suspenzije u porozne upijajuce gipsane kalupe (engl. slip
casting) se koristi za proizvodnju razli¢itih keramickih proizvoda, svejedno je da li se radi o
prototipovima, geometrijski kompliciranim dijelovima ili dijelovima vec¢ih dimenzija. Svojstva
keramickih proizvoda proizvedenih na ovakav nacin ¢e ovisiti o veliini Cestica samog
kerami¢kog praha. Sto su ¢estice kerami¢kog praha manje, postiZe se veéi stupanj sinteriranja,
$to vodi ka boljim svojstvima kona¢nog proizvoda.®

Dodatak veceg udjela praha je vazno za obradu koloidnih sustava kako bi se postigla
visoka gustofa pakiranja minimalnim suSenjem 1 sinteriranjem, $to na kraju smanjuje
deformaciju krajnjih komponenti. Medutim, veliko nanoSenje praha tesko je posti¢i za fine
prahove zbog velike sklonosti aglomeraciji. Tijekom procesiranja koloidnih sustava temeljenog
na suspenziji, sredstvo za dispergiranje ima vaznu ulogu u pripremi keramike s jednolikom
gustocom i homogenom distribucijom ¢estica. Stabilna i dobro rasprSena koloidna suspenzija
olakSava visoku gustoéu pakiranja, a jednolika gustoca olakSava dobivanje homogene
mikrostrukture keramicke komponente tijekom sinteriranja i time Se pobolj$avaju mehanicka
svojstva.'?

Kako bi se omogucio dodatak vec¢eg udjela praha, a viskoznost da ostane niska, tijekom
stvaranja keramike polielektroliti se obicno dodaju u suspenzije kao dispergirajuca sredstva.
Polielektroliti djeluju 1 elektrostatskim 1 sterickim mehanizmom, a sastoje se od lanca
ugljikovodika i polarnog ionskog dijela (COO", SOz). Razliciti disperzanti su koriSteni za
stabilizaciju suspenzija izvedenih iz oksidnih prahova (aluminijev, titanijev, cirkonijev, itd. ),
ali soli polimetilakrilata, koje se obi¢no zovu trgovackim imenima kao §to je Darvan, DolapiXx,
itd. su naj¢esée koristeni.?

Znanstvenici J. J. Gulicovski, Lj. S. Cerovié, S. K. Milonji¢ su istrazivali stabilnost

suspenzije Al2O3 uz prisutnost tirona. Pokazalo se da se tiron specifi¢no adsorbira na povrsinu

Karla Jagié¢ Diplomski rad
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aluminijevog oksida u ispitivanom podru¢ju vrijednosti pH od 4 do 10, ali samo pri
vrijednostima pH > 6 doprinosi stabilnosti suspenzije.'®

Korelacija izmedu disperzije i konacne kvalitete produkta je veoma dobro utvrdena za
koloidne sustave suspenzija oksida. lako je stabilizacijski sustav mikro- i submikro-veli¢ine
praha dobro razjasnjen, isto znanje se ne moze prenijeti direktno na sustave nano-veli¢ine praha
zato Sto je broj parametara koji se trebaju kontrolirati puno ve¢i. Glavni izazov sa sustavima
nanopraha je taj da udaljenosti separacije izmedu &estica, naro¢ito u koncentriranim
suspenzijama, Su mnogo manje nego u sustavima mikro-veli¢ine praha. Ta ¢injenica zahtjeva
bolju kontrolu meducesti¢nih interakcija i ograni¢uje maksimalni doseg sadrzaja praha.
Tijekom Brownovog gibanja vece su moguénosti agregacije Cestica zato $to su privlacne Van
der Waalsove sile u€inkovitije pri manjim separacijama. Osim ako se stvore elektrostatske ili
stericke barijere na povrS$ini, agregacija je neizbjezna. Stericka stabilizacija je povoljna za
suspenzije nanopraha zbog njihove robustnosti.

Dakle, priroda i koli¢ina disperzanta vazni su za postizanje stabilnog i ujednaceno
rasprSenog sustava. Dobro rasprSena suspenzija s dobrom proto¢nosti postize se optimalnom
koncentracijom disperzanta. Optimalna koli¢ina sredstva za dispergiranje daje najveci
povrsinski naboj Sto rezultira homogenom 1 dobro stabiliziranom suspenzijom. Keramicke
suspenzije koje sadrze nedovoljne ili prevelike koliine disperzanta od onih s optimalnim
pokazuju relativno vecu viskoznost. Kada je koncentracija disperzanta manja od optimalne
dolazi do povecanja viskoznosti §to je uzrokovano nedovoljnim povrSinskim prekrivanjem
Cestica te se na taj nacin olakSava stvaranje aglomerata u suspenziji premoscuju¢om
flokulacijom. Ako je kolic¢ina disperzanta iznad optimalne koncentracije, visak neadsorbiranih
molekula disperzanta olakSava redukciju { potencijala suspendiranih Cestica kroz sabijanje
dvostrukih slojeva pomocu viska protuiona prisutnih u otopini.

Na djelovanje polielektrolitnih disperzanata uglavnom utjecu nekoliko faktora,
ukljucujuéi gustocu naboja, tip monomera, funkcionalne skupine, molekulsku masu, pKa
vrijednosti. Pokazalo se da su polielektroliti koji sadrze karboksilnu skupinu ucinkoviti
disperzanti za stabiliziranje suspenzija sa velikim udjelom otopine aluminija. Duljina lanca i
broj karboksilnih skupina po jedinici duljine polianionskog disperzanta imaju utjecaj na
ucinkovitost disperzije tijekom pripreme suspenzija. Karboksilne skupine kiseline vezane na
polimerni lanac se deprotoniraju pri pH iznad pKa vrijednosti, $to rezultira pove¢anjem naboja

na povrSini aluminija u suspenziji zbog adsorpcije negativno nabijenog disperzanta. Pri
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optimalnoj koncentraciji disperzanta ove molekule se adsorbiraju na suspendiranu povrSinu
praha i stvaraju monosloj, a ostatak lanca ostaje u otopini i olakSava elektrostericku
stabilizaciju. Takoder, produZeni lanac u otopini sprje¢ava nastajanje bilo kojeg aglomerata
praha i time stabilizira suspenziju keramike.**?

Hidber i sur. uspjesno su koristili limunsku kiselinu kao disperzant za deflokulaciju
koncentriranih suspenzija aluminija. Interakcija limunske kiseline s ¢esticama praha aluminija
dovodi do adsorpcije citratnih iona na povrsinu praskastog hidroksiliranog aluminijevog oksida
rezultirajuéi stvaranjem negativnog naboja.!* Tri karboksilne skupine vezane na svaki ion
citrata daju dovoljnu koli¢inu negativnog naboja na povrsini praha. Takoder adsorbirani citratni
ioni stvaraju stericke barijere tako da dolazi do odbijanja izmedu pojedinih Cestica.

Opcenito, adsorpcija molekula se dogada izmedu ionskih funkcionalnih skupina
molekula disperzanta i nabijene povrSine oksida procesom izmjene liganada. Niza viskoznost
je dobar pokazatelj dobro dispergiranih sustava. Najniza viskoznost oksidnih prahova uo¢ena
je kada je pH otopine nizi od izoelektricne to¢ke (pHiep) praha oksida i iznad vrijednosti
konstante disocijacije kiseline (pKa). Stoga, elektrostatske interakcije izmedu pozitivno
nabijene povrsine oksida i negativno nabijenih funkcionalnih skupina su povoljne. Broj,
pozicija i tip funkcionalnih skupina utje¢u na ponaganje adsorpcije.!!?

Znanstvenici L. Wu, Y. Huang, L. Liu i L. Meng su istrazivali stabilnost suspenzije
Al>03 u N,N-dimetilformamidu (DMF) uz dodatak limunske kiseline kao disperzanta. Utvrdili
su da suspenzija Al,O3 u DMF-u pokazuje visoku stabilnost zbog adsorpcije limunske Kiseline
na povrsinu &estica aluminijevog oksida pri vrijednosti pH 2,6.%°

Cistoca ishodnih tvari koje se koriste u pripravi suspenzija takoder utje¢e na stabilnost.
Znanstvenici Y. Islam, S. Waheed, N. Siddique, M. Mansha Chaudhry su Koristili
instrumentalnu neutronsku aktivacijsku analizu za odredivanje necistoa u aluminijevom
oksidu visoke Cisto¢e. Opcenito su detekcijske granice bile niske za vecinu elemenata, tj.
koncentracije od 0,003 do 1,50 ug / g. lzmjereno je da je Na glavni element s koncentracijom
159 pg / g, dok za Ba, Cr, Fe, K i Sr su vrijednosti koncentracija bile u rasponu od 9 do 27 pg
/ g.1o

S obzirom na ¢injenicu da su intermolekulske Van der Waalsove privlacne sile prisutne
u koloidnim sustavima potrebno je nadmasiti ih odbojnim silama medu molekulama, a to se

postize elektrostatskom stabilizacijom i sterickom stabilizacijom suspenzija.2
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2.2.1. Elektrostatska stabilizacija suspenzija

Elektrostatska stabilizacija suspenzija je mehanizam gdje su privlaéne Van der Waalsove sile
brojéano izjednacene odbojnim Coulombovim silama koje djeluju izmedu negativno nabijenih
koloidnih cestica. Elektricni dvosloj je fenomen koji ima temeljnu ulogu u mehanizmu
elektrostatske stabilizacije koloidnih suspenzija. Koloidne ¢estice poprime negativno nabijeni
naboj kada negativno nabijeni ioni disperznog medija adsorbiraju na povrSinu Cestica.
Negativno nabijena Cestica privlaci ione suprotnog naboja koji ju okruzuju. Elektri¢ni dvosloj
je elektri¢ki neutralan, a sastoji se od tri dijela:
1. PovrSinski naboj — nabijeni ioni (najceS¢e negativni) adsorbirani na povrSinu Cestice
2. Stern-ov sloj — ioni suprotnog naboja od naboja na povrsini ¢estice privuéeni povrsini
Cestice elektrostatskom silom
3. Difuzni sloj — film disperznog medija pored Cestice, a sadrzi slobodne ione s ve¢om
koncentracijom iona protuiona i na njih djeluje elektrostatska sila nabijene Cestice
Elektriéni potencijal unutar elektriénog dvosloja ima najvecu vrijednost na povrsini Cestica
(Stern-ov sloj), a smanjuje se povecanjem udaljenosti od povrSine i doseze vrijednost 0 na
granici elektricnog dvosloja. Kada se koloidna Cestica kre¢e u disperznom mediju, sloj okolne
tekucine ostaje pri¢vrs¢en na Cesticu. Granica tog sloja, odnosno granica Stern-ovog i difuznog
sloja naziva se klizna ploha (ili ploha posmaka). Vrijednost elektri¢nog potencijala na kliznoj
plohi zove se elektrokineticki ili " (zeta) potencijal, $to je vrlo vazan parametar u teoriji

interakcije koloidnih &estica (slika 1).1%%
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Slika 1. Shematski prikaz promjene potencijala s promjenom udaljenosti od povrSine Cestice

Teorija DLVO, nazvana prema znanstvenicima Boris Derjaguin, Lev Landau, Evert Verwey i
Theodor Overbeek, objasnjava kvantitativno stabilnost koloidnih sustava. Opisuje ukupnu
interakciju izmedu dviju Cestica koje nose naboj na svojoj povrsini u teku¢em mediju. Teorija
kombinira utjecaj Van der Waalsovih privla¢nih sila i elektrostatskih odbojnih sila. Stabilnost
koloidnog sustava je odredena potencijalnom energijom cestica, sumom potencijalne energije

privla¢nih Van der Waalsovih sila i potencijalne energije odbojnih elektrostatskih interakcija.
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Slika 2. Shematski prikaz potencijala Van der Waalsovih privla¢nih sila, potencijala
elektrostatskih odbojnih sila, i njihova kombinacija kao funkcija udaljenosti od povrsine
sferi¢ne Cestice
Potencijalna energija Van der Waalsovih privla¢nih sila:
Vy= —A, X (12 X x) (1)

gdje je A Hamakerova konstanta, r radijus Cestica, a X je udaljenost izmedu povrsina Cestica.

Potencijalna energija elektrostatskih odbojnih sila:
Ve = 2meggl?e™ ¥ 2)
gdje je ¢ dielektri¢na konstanta otapala, go permitivnost vakuuma, { zeta potencijal, a k je

funkcija koncentracije iona (k? je karakteristiéna duljina elektriénog dvosloja).

Minimalna potencijalna energija odreduje udaljenost izmedu dviju Cestica koja odgovara

njihovoj stabilnoj ravnotezi.?819

2.2.2. Stericka stabilizacija suspenzija

Stericka stabilizacija je metoda koja je Siroko koriStena u stabilizaciji koloidnih suspenzija. U

mediju koji ima nisku dielektriénu konstantu (veéina organskih otapala) stabilizacija
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elektricnim dvoslojem nije ucinkovita. Stoga se dodaju polimerne molekule u otopinu kao
dispergiraju¢e sredstvo kako bi se sprijecila agregacija koloidnih cestica. Polimerna
stabilizacija postize se vezanjem polimernih molekula na povrsinu ¢estica i formiranjem
omotaca koji zatim stvara odbojnu silu i razdvaja Cestice jedne od drugih. Takoder i nevezene
polimerne molekule stvaraju odbojne sile izmedu Cestica koje se priblizavaju. U usporedbi sa
elektrostatskom stabilizacijom, stericka stabilizacija daje dodatnu prednost u sintezi
nanocestica jer polimerni sloj sluzi kao difuzijska barijera za rast ¢estica.

Otapala se mogu svrstati u vodena otapala, §to je voda, H20 koja je koriStena u ovom
radu, i organska otapala. Svi polimeri nisu topljivi u otapalima i oni se ne mogu biti koristiti za
stericku stabilizaciju. Kada se polimer otopi u otapalu, on reagira s otapalom i navedena
interakcija je ovisna o temperaturi. Pri visokim temperaturama se polimer S$iri, a pri niskim se
polako raspada. Dakle, temeljni zahtjev za stericku stabilizaciju je taj da se lanci polimera dobro
otapaju u okolnom mediju. Dodatkom polimernih disperzanata nastaju veée stericke odbojne
sile 1 pomice se vrijednost minimuma potencijalne energije, ¢ime se smanjuje ukupna

viskoznost koloidnog sustava $to je prikazano na slici 3.

) =
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s 5 i -

G na (slobc S

g @

2 linimum £ Van der Waalsove
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Slika 3. Prikaz pomaka minimuma potencijalne energije uz dodatak polimernog
disperzanta. Bez polimernog disperzanta (lijevo); uz dodatak polimernog disperzanta

(desno)

Polimerni disperzanti imaju veliku molekulsku masu. Zbog svojih strukturnih znacajki se vezu
na brojna mjesta u isto vrijeme. Optimalna steri¢ka stabilizacija se postize kada su polimerni
lanci dobro solvatirani i pravilno razgranati, stoga moraju biti vrlo kompatibilni s okolnim

otapalom. Kako bi bili uc¢inkoviti, adsorpcija na povrSinu ¢estica mora biti trajna. Takoder,
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koli¢ina polimernog disperzanta je vrlo vazna, jer ucinkovitost ovisi o optimalnoj koli¢ini
zasiéenja povrsine Gestica polimernim disperzantom.®18

Znanstvenici S. Mohanty, B. Das, S. Dhara su ispitivali stabilnost vodene suspenzije
aluminijevog oksida uz dodatak polimalatne kiseline kao disperzanta. Stabilnost 1 % w/w
suspenzije Al20s u prisutnosti razli¢itih koncentracija polimalatne kiseline (2,3 — 5,3 mg PMA

/ g Al;O3) pri vrijednosti pH 9 se znacajno povedéala uslijed porasta " potencijala.t?

2.3. Zeta potencijal

Zeta potencijal ({) je oznaka za elektrokineticki potencijal u koloidnim sustavima, a definira se
kao razlika potencijala izmedu potencijala klizne plohe (slika 1). Dakle dvosloj sastoji se od
dva dijela: unutarnje regije koja ukljucuje ione koji su relativno ¢vrsto vezani na povrsinu i
vanjski prostor gdje ravnoteza elektrostatskih sila i slu¢ajna termicka gibanja odreduju ionsku
raspodjelu. Zeta potencijal se moze izracunati prema sljede¢oj jednadzbi:

( — anve
grgoE

(3)

gdje je 5 viskozitet elektrolita, ve je elektroforetska brzina za primijenjeno elektri¢no polje, Ve /

E elektroforetska pokretljivost, a f4 je Henry-eva konstanta.

Drugim rije¢ima, ¢ potencijal koji se mjeri u milivoltima (mV) je razlika potencijala
izmedu disperzijskog medija u tekucoj fazi i stacionarnog sloja disperzijskog medija vezanog
na rasprsenu Cesticu. Najvazniji faktor koji utjeCe na ¢ potencijal je pH. Vrijednost pH gdje je
iznos ¢ potencijala jednak 0 naziva se izoelektri¢éna tocka (pl ili pHiep). lonska jakost,
koncentracija bilo kojeg analita koji se doda u suspenziju i temperatura takoder utjecu na ¢

potencijal.
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Slika 4. { potencijal u ovisnosti o pH

Vaznost { potencijala je da se njegova vrijednost moze povezati s kratkotrajnom i dugotrajnom
stabilno$¢u suspenzija. Suspenzije s visokim ¢ potencijalom (negativne ili pozitivne) su
elektricki stabilizirane, dok suspenzije s niskim { potencijalima sklone su koagulaciji ili
flokulaciji, §to moze dovesti do slabe fizikalne stabilnosti. Empirijska vrijednost { potencijala
u stabilnim suspenzijama kreée se iznad = 30 mV. Opcenito, kada je { potencijal suspenzije
visok, odbojne sile prevladavaju nad privlacnim silama, $to rezultira relativno stabilnim
sustavom. Dodatkom odredene koli¢ine kiseline ili luZzine naboj na povrsini Cestice ée se

postupno mijenjati i ako padne ispod vrijednosti = 30 mV &estice po¢inju aglomerirati.?0-23

2.4. Dinamicko rasprsenje svjetlosti (DLS)

Dinamicko rasprSenje svjetlosti (DLS- engl. Dynamic light scattering) je Cesto koriStena
metoda za odredivanje veli¢ine Cestica u suspenzijama. Do rasprSenja dolazi u heterogenim
sustavima djelovanjem monokromatskog zracenja, lasera, zbog razlike u optickim svojstvima
izmedu dispergiranih ¢estica i medija u kojem se one nalaze. Dinamic¢kim rasprSenjem svjetlosti
mjeri se brzina Brownovog gibanja, a zatim se brzina preracunava u veli€inu Cestica u
suspenziji. Kod vecih Cestica brzina Brownovog gibanja je manja. Brzina Brownovog gibanja
definirana je translacijskim koeficijentom difuzije (D) koji se moZze izracunati pomocu Einstein-

Stokesove jednadzbe:
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_ kpT
- 3nmnd

(4)

gdje je D translacijski koeficijent difuzije, ks Boltzmannova konstanta, T apsolutna

temperatura, # viskoznost i d hidrodinamicki promjer Cestice.

2.4.1. Faktori koji utjecu na dinamicko rasprsenje svjetlosti

Hidrodinamicki promjer je vrijednost koja se odnosi na to kako Cestica difundira unutar
teku¢ine. Kod nesferi¢nih Cestica, hidrodinamicki promjer odreden dinamickim rasprSenjem
svjetlosti je promjer sferi¢ne Cestice ¢iji je difuzijski koeficijent jednak izmjerenom difuzijskom
koeficijentu nesferi¢ne Cestice. Vrijednosti difuzijskog koeficijenta ovise o ionskoj jakosti
medija, strukturi povrSine, obliku estice i veli¢ini Cestice (bez solvatacijskog medija). lonska
jakost medija i vrsta iona mijenjaju debljinu medupovrsinskog sloja i tako utje¢u na brzinu
difuzije Cestice. Zbog niske ionske jakosti medija dolazi do povecéanja debljine povrSinskog
sloja §to uzrokuje smanjenu brzinu difuzije, a samim time je i hidrodinamicki promjer veci.
Velika ionska jakost medija uzrokuje smanjenje debljine povrSinskog sloja i hidrodinamicki
promjer. Svaka promjena na povrSini Cestice, koja utjeCe na brzinu difuzije, rezultirati ce

promjenom hidrodinamickog promjera.?

2.5. Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu

Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES) je analiticka
metoda za odredivanje sadrzaja metala i nekih nemetala u razliCitim uzorcima. Pomocu
induktivno spregnute plazme se pobuduju atomi i ioni koji prelaskom u nize elektronsko stanje
emitiraju elektromagnetsko zracenje odredene frekvencije, a broj frekvencija ovisi o broju
dozvoljenih prijelaza elektrona i o temperaturi ekscitacije te elektronskoj gustoéi. Skup svih
frekvencija €ini atomski spektar na temelju kojeg se dobije informacija o kemijskom sastavu
uzoraka. Prema valnim duljinama emitiranih fotona moze se zakljuciti o kojem se elementu
radi, a s obzirom da intenzitet zraenja je proporcionalan broju pobudenih atoma moze se
odrediti i koncentracija elementa u uzorku. Prema tome, atomska emisijska spektrometrija

prvenstveno ima ulogu u kvantitativnoj analizi odredivanja sadrzaja elemenata u uzorku.?
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Dakle, najbitniji procesi u metodi ICP-AES su stvaranje atoma i/ili iona, zatim njihovo
pobudivanje u visokotemperaturnom izvoru i detekcija emitiranog zracenja.

Plazma je ionizirani plin koji se sastoji od smjese neutralnih, pozitivno nabijenih ¢estica
i elektrona. Temperatura plazme je u rasponu od 6000 do 10000 K. Plazma nastaje ionizacijom
inertnih plinova, najcesce argona ili helija. Opticki emisijski spektrometar sastoji se od plazma
plamenika sa tri koncentri¢ne kvarcne cijevi, te kada argon prolazi kroz njega, indukcijska
zavojnica smjestena pri vrhu plamenika se prikljucuje na radiofrekvencijski generator i stvara
se izmjeni¢no elektromagnetsko polje. Iskrenjem se potie stvaranje slobodnih elektrona u
argonu, a oni se zatim ubrzavaju u magnetskom polju te uzrokuju daljnju ionizaciju argona i
generira se plazma. Argonova plazma se najcesce koristi jer linijski spektar argona ima svega
nekoliko prepoznatljivih intenzivnih linija, a ioni argona koji se stvore u plazmi imaju
sposobnost apsorpcije dovoljne koli¢ine snage iz vanjskog izvora koja odrzava temperaturu
dovoljno visokom za pobudivanje i ioniziranje veéine elemenata periodnog sustava. Argon ne

stvara stabilne adukte s analitom tako da se emitira jednostavan spektar.2®

opticki sustav

S

radiofrekvencijski K
generator detektor spektrometar
indukeijska
1 || zavojnica
I |
argon r“"r;i"‘aE\\r —— komora za
¥ raspriivanje mikroprocesor -
elektronike
\ otpad
peristalticka
pumpa
otopina uzorka .
raéunalo
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Slika 5. Shematski prikaz instrumenta AES-ICP

Takoder, opticki emisijski spektrometar se sastoji od peristaltiCke pumpe 1 sustava kapilara

pomocu kojih se uvode otopine uzoraka i dovode do komore za rasprSivanje gdje se otopina
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prevodi u aerosol, i disperzijskog elementa (eSeletna reSetka ili prizma) za razdvajanje zracenja
po valnim duljinama $to se moze vidjeti na slici 5.27?®

Moguca su dva polozaja plamenika. Jedan polozaj je radijalni gdje se zraCenje plazme
promatra ortogonalno kroz sredi$nji kanal ICP-a i drugi aksijalni kod kojeg se promatranje
plazme poklapa sa sredi$njim kanalom ICP-a. U radijalnom polozaju zracenje se sakuplja
najéescée u polozaju od 12 do 16 mm iznad ruba zavojnice gdje veéina elemenata postize Svoj
maksimum emisije i sakuplja se signal iz ¢itave normalne analiti¢ke zone. Bolje su detekcijske
granice u sloZzenim matricama (alkalijske 1 organske) naspram aksijalnog polozaja plamenika.
Kod radijalnog polozaja plamenika optika instrumenta se jednostavno moze zastititi od
pregrijavanja, tako da dio razgradenog analita koji moze dospjeti do ulaznog proreza i optike
ne¢e dovesti do ozbiljnijih problema prilikom jedne analize. Opcenito je duZe trajanje
plamenika i manja potroSnja argona.

U aksijalnom polozaju plamenika zracenje prolazi duz inicijalne zone zracenja,
normalne analiticke zone i vrha plazme nakon ¢ega ulazi u opticki dio instrumenta. U ovom
slucaju interferencije izmedu plazme i optike mogu dovesti do ozbiljnijih poteskoca prilikom
odredivanja analita stoga se vrh plazme mora ukloniti. Vece su vrijednosti intenziteta , bolje su
detekcijske granice u jednostavnim matricama te je potreban dodatan dovod plina (desno u
odnosu na plazmu ili u suprotnom smjeru od plazme) za uklanjanje vrha plazme.?62°

Metoda ICP-AES pruza moguénost sekvencijalnog ili simultanog odredivanja velikog broja
metala i nekih nemetala u kratkom vremenu. Istovremeno se mogu odredivati glavni elementi
i elementi u tragovima, a takoder je moguce odrediti optimalne uvjete za svaki ispitivani
element. Za razli¢ita koncentracijska podrucja se moze napraviti isti kalibracijski pravac, cak
do 6 redova veli¢ine. Za vecinu elemenata su detekcijske granice izmedu 1 — 10 ppb (engl. parts
per billion), a odreduju se prema osjetljivosti mjerenja i koli¢ini Suma. Ukoliko se odredeni
elementi ne mogu odrediti pri niskim koncentracijama jer imaju preniske detekcijske granice,
oni se podvrgnu postupku ukoncentriravanja. Najvece probleme u kvantitativnim mjerenjima
pri niskim koncentracijama elemenata predstavljaju spektralne interferencije. Karakterizira ih
ukupno zracenje, osim karakteristinog za ispitivani analit, koje pada na detektor. Najvaznije
spektralne interferencije je Siroka pozadinska emisija iz plazme 1 emisijske vrpce iz
molekularnih vrsta. No, buduci da je temperatura plazme visoka, pozadinska interferencija zbog
emisije molekularnih vrsta manji su problem. No, iako je emisija iz jezgre plazme jaka, na visini

od 10 — 30 mm iznad jezgre gdje se obi¢no prikuplja signal minimiziraju se navedeni efekti.
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Visoka temperatura plazme dovodi do pobudivanja velikog broja elemenata pa su spektri bogati
linijama te dolazi do preklapanja koje moze biti bo¢no ili izravno. Ovakve interferencije
klanjaju se uvodenjem korekcijskih faktora ili odabirom najpogodnijih emisijskih linija za svaki

element. 3032
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Popis kemikalija

Za provedbu eksperimenta koristene su sljede¢e kemikalije:

- Aluminijev oksid, a-Al2O3 prah (Alcan Chemicals) prosjecne veli¢ine ¢estica 800 nm

- Limunska kiselina, CsHsO7 (Sigma, Njemacka)

- Dinatrijev 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisulfonat, tiron (Sigma, Njemacka)

- Klorovodi¢na kiselina, HCI, (Kemika, Hrvatska)

- Natrijev hidroksid, NaOH (Kemika, Hrvatska)

- Dusi¢na kiselina, HNO3 (Fluka, Njemacka)

- ICP multielementna standardna otopina IV (Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Pb, Sr, Tl, Zn), (Merck, Darmstadt, Njemacka)

- Destilirana deionizirana voda, Millipore ®, 18 MQ cm

- Destilirana voda

Eksperimentalni dio rada podijeljen je u dva dijela. Prvi dio sastoji se od dva niza
eksperimenata. U prvom nizu eksperimenata mjeren je { potencijal i veli¢ina Cestica 0,01 %-
tne suspenzije Al2Os pri razli¢itim vrijednostima pH uz razli¢ite udjele limunske kiseline kao
disperzanta. U drugom nizu eksperimenata mjeren je { potencijal i veli¢ina Cestica 0,1 %-tne
suspenzije Al2Os pri razli¢itim vrijednostima pH uz razli¢ite udjele tirona kao disperzanta.
Drugi dio eksperimentalnog rada se temeljio na odredivanju kemijskog sastava 0,1 %-tne
suspenzije Al203 uz 0,51 1 % limunske kiseline i 0,5 1 1 % tirona u kiselom podrucju pH.

Strukture limunske kiseline i tirona prikazane su na slici 6.333

Karla Jagié¢ Diplomski rad
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Slika 6. Strukturne formule limunske liseline i dinatrijeva 4,5-dihidroksi-1,3-

benzendisulfonata (tiron)

3.2. Instrumentacija

Mjerenje { potencijala i veli¢ine ¢estica provedno je pomocu Zeta Plus, Particle Size Analyzer,
Brookhaven Instrument Corporation (slika 6). Pomicanje tekuéine u kiveti s optickim putem 1
cm pri temperaturi 25 °C izazvano je vanjskim elektricnim poljem pri ¢emu se koristi nisko

frekventno polje izmjeni¢ne struje (v < 10 KHz) ili polje istosmjerne struje.

Slika 6. Zeta Plus, Particle Size Analyzer, Brookhaven Instrument Corporation

Sve kemikalije koriStene u eksperimentu su vagane na analitickoj vagi s analitickom tocnoséu

od 10 pg (Mettler Toledo; slika7).
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Slika 7. Analiti¢ka vaga (Mettler Toledo)

Za homogenizaciju suspenzija, a prije samog ugadanja vrijednosti pH koriStena je ultrazvu¢na
kupelj. Suspenzije Al>Os uz dodatak disperzanta su mijeSane pomocu magnetne mijesalice.
Vrijednosti pH suspenzija mjerene su pomoc¢u pH-metra (Mettler Toledo).

Odredivanje kemijskog sastava suspenzija provedeno je atomskom emisijskom
spektroskopijom uz induktivno spregnutu plazmu pomocu optickog emisijskog spektrometra
Prodigy High Dispersion ICP (Teledyne Leeman Labs., Hudson, NH, USA; slika 8).
Instrument je opremljen radiofrekvencijskim generatorom (40 MHz, tip “free-running”) i
spektrometrom koji sadrzi eSeletnu reSetku, te L-PAD detektor (engl. large-format
programmable array detector). Sustav za uvodenje uzorka u instrumentu sastoji se od
peristalticke pumpe i sustava kapilara te protoc¢ne staklene komore za rasprsivanje i staklenog

koncentri¢nog rasprsivaca.

Karla Jagi¢ Diplomski rad
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Slika 8. Opticki emisijski spektrometar Prodigy High Dispersion ICP
(Teledyne Leeman Labs, Hudson, NH, USA)

3.3. Postupci i mjerenja

Za mjerenje { potencijala i veli¢ine Cestica pripremljene su suspenzije aluminijeva oksida i
odgovarajuceg disperzanta. U eksperimentalnom radu koriStena su dva disperzanta, limunska
kiselina i tiron. Nakon priprave suspenzije su se uronile u ultrazvu¢nu kupelj. Suspenzije su se
ohladile na sobnu temperaturu. Zatim su se pripremile otopine razli¢itih vrijednosti pH u
rasponu od 2 do 12. To¢ne vrijednosti pH otopina izmjerene su kombiniranom elektrodom s
referentnom Ag/AgCI elektrodom. Elektroda je prije mjerenja vrijednosti pH bazdarena s dva
standardna pufera.

Istovremeno prilikom mjerenja vrijednosti pH, otopine su mijeSane na magnetnoj mijesalici.
Od svake otopine odredene vrijednosti pH automatskom pipetom je odvojen alikvot od 1,5 mL

u kivetu te je izmjeren { potencijal i veli¢ina Cestica.

3.3.1. Priprava otopina za mjerenje zeta potencijala i velicine cestica

Za mjerenje ¢ potencijala i veli¢ine Cestica priredene su 0,01 %-tne suspenzije Al2Osz i limunske

Kiseline (tablica 1) i 0,1 %-tne suspenzije Al,QOz i tirona (tablica 2).
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Tablica 1. Sastav 0,01 %-tnih suspenzija Al2Os3 s razli¢itim udjelima limunske kiseline

0,1 0,1 0,0001 1000
0,2 0,1 0,0002 1000
0,3 0,1 0,0003 1000
0,4 0,1 0,0004 1000
0,5 0,1 0,0005 1000

Tablica 2. Sastav 0,1 %-tnih suspenzija Al>Os s razli¢itim udjelima tirona

0,1 1 0,001 1000
0,2 1 0,002 1000
0,3 1 0,003 1000
0,4 1 0,004 1000
0,5 1 0,005 1000

U casi se otopi disperzant u destiliranoj vodi, te se postepeno dodaje prah Al>O3 uz mijesanje
sa staklenim Stapi¢em. Otopina se prebaci u odmjernu tikvicu od 1 L i nadopuni destiliranom
vodom do oznake. Ru¢no se promijesa i zatim stavi u ultrazvuc¢nu kupelj 45 minuta kako bi se

homogenizirala suspenzija (slika 9).
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Slika 9. Homogenizacija 0,1 %-tne suspenzije Al2Os i tirona

Nakon procesa homogenizacije slijedi hladenje suspenzija na sobnu temperaturu. Odredena
koli¢ina suspenzije se prebaci u ¢aSu od 250 mL i stavi na magnetnu mijeSalicu uz dodatak

magneta. Nakon otprilike 3 minute se stavi elektroda pH-metra u otopinu uz konstantno

mijesanje na magnetnoj mijesalici (slika 10).

Slika 10. Magnetna mijeSalica i pH-metar

Karla Jagi¢ Diplomski rad
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Kiselost suspenzije se ugada dodavanjem klorovodi¢ne kiseline koncentracije 0,1 mol / dm? ili
dodavanjem natrijevog hidroksida koncentracije 0,1 mol / dm® uz mjerenje vrijednosti pH. Za
svaku ugodenu vrijednost pH se odlije mala koli¢ina suspenzije u novu ¢asu, a zatim se uzmu
alikvoti od 1,5 mL automatskom pipetom i dodaju u kivete za mjerenje { potencijala i veli¢ine

éestica.

3.3.2. Priprava otopina za ICP mjerenja

Za odredivanje kemijskog sastava emisijskom plazma spektrometrijom priredene su 0,05 %-
tna i 1 % -tna suspenzija Al.Oz s limunskom kiselinom (tablica 1) te 0,05 %-tna i 1 %-tna
suspenzija Al.Oz s tironom (tablica 2).

U casi od 250 mL se otopi disperzant u destiliranoj vodi, te se postepeno dodaje Al.O3
prah uz mijesanje sa staklenim $tapi¢em. Nadopuni se destiliranom vodom do oznake. Ru¢no
se promijesa i zatim stavi u ultrazvuénu kupelj 45 minuta kako bi se homogenizirala suspenzija.
Nakon procesa homogenizacije slijedi hladenje suspenzija na sobnu temperaturu. Zatim se
suspenzija stavi na magnetnu mijesalicu uz dodatak magneta. Nakon otprilike 3 minute se stavi
elektroda pH-metra u otopinu uz konstantno mijesanje na magnetnoj mijesalici. Vrijednosti pH
suspenzija su ugodene na kiselo podrucje, otprilike 2 uz dodatak klorovodi¢ne kiseline
koncentracije 0,1 mol / dm?. Suspenzije su se prekrile satnim staklom i ostavile dva dana da se
istaloze. Uzete su gornje otopine i profiltrirane kroz mikrofiltere veli¢ine pora 20 pum. Od svake

pripremljene suspenzije uzeto je 10 mL za daljnja mjerenja metodom ICP-AES.

3.3.3. Priprava multielementnih standardnih otopina i izrada kalibracijskog pravca

Multielementna standardna otopina IV koristena je za pripravu radne otopine y = 10 mg L™* tako
Sto je otpipetirano 100 pL ishodne otopine u odmjernu tikvicu volumena 10 mL koja je
nadopunjena s HNOs (2 % v/v) do oznake. HNO3 (2 % v/v) je pripremljena na na¢in da se 10
mL koncentrirane otopine razrijedilo do 500 mL s deioniziranom vodom. Pripremljeno je pet
kalibracijskih otopina masenih koncentracija 0, 0,1, 0,2, 0,5, 1 mg L. Volumen kalibracijskih
otopina bio je 10 mL i pripremljene su u odmjernim tikvicima (slika 11). Otopina 0 mg L je
HNO3 (2 % v/v), a za pripravu 0,1, 0,2, 0,5 i 1 mg L kalibracijskih otopina redom su dodani
ovi volumeni radne otopine y = 10 mg L 100, 200, 500 i 1000 uL i nadopunjene su s HNO3
(2 % v/v) do oznake.

Karla Jagié¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio

24

Slika 11. Multielementne standardne otopine

3.3.4. Parametri metode AES-ICP

Radni parametri opticki emisijskog spektrometra Prodigy High Dispersion ICP navedeni su u

tablici 3. Vrijeme integracije je postavljeno na 2 sekunde.

Tablica 3. Radni parametri instrumenta AES-ICP

ESeletni spektrometar visoke rezolucije

Spektrometar

L-PAD detektor

Rasprsivac

Pneumatski (stakleni)

Komora za rasprSivanje

Ciklonska (staklena)

Polozaj snimanja Aksijalni
RF generator 40 MHz
Snaga generatora 1,3 kW

Protok Argona

Glavni: 18 L min!
Pomoc¢ni: 0.8 L min?
Rasprsivanje: 1 L min-t

Peristalticka pumpa

0,9 ml mint

Odgoda unosa uzorka

40 s

Karla Jagi¢

Diplomski rad
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§4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Rezultati mjerenja zeta potencijala suspenzija Al>O3

Za odredivanje zeta potencijala pripremljene su 0,01 %-tne w/v Al,O3 suspenzije pri razli¢itim
pH vrijednostima uz dodatak 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 i 0,5 % w/w limunske kiseline kao disperzanta.
Drugi niz otopina pripravljen je iz 0,1 %-tne w/v Al,O3 suspenzije pri razli¢itim vrijednostima
pH uz dodatak 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 i1 0,5 % w/w tirona kao disperzanta.

Tablica 4. Vrijednosti zeta potencijala (¢) za 0,01 % w/v suspenziju Al,03 uz dodatak razli¢itih

udjela limunske kiseline pri 25 °C

0,1% w/w 0,2% w/w 0,3% w/w 0,4% w/w 0,5% w/w
pH {/mv pH {/mv pH {/mv pH {/mv pH {/mv
2,20 30,25 2,20 19,68 2,18 35,98 2,18 19,46 2,13 2,73

3,23 11,46 3,17 -0,90 3,02 21,85 3,17 12,4 3,05 8,02
4,13 -13,59 4,07 -11,26 4,10 -1,32 4,10 -17,93 4,09 -9,76
5,15 -10,59 5,08 -6,00 5,04 -18,13 5,22 -8,30 5,06 -4,61
6,62 -18,08 6,25 -17,01 6,11 -15,35 6,34 -19,59 6,25 -12,83
7,64 -14,95 7,53 -15,04 7,10 -15,99 7,49 -10,37 7,38 -15,98
8,40 -21,18 8,24 -12,36 8,03 -23,86 8,29 -10,82 8,42 -21,19
9,00 -22,30 9,18 -24,17 9,04 -15,20 9,20 -15,44 9,23 -15,16

10,02 -25,18 10,11 -15,42 10,19 -21,83 10,11 -18,40 10,09 -21,17
11,02 -23,44 11,05 -25,18 11,05 -25,55 11,06 -16,94 11,06 -17,89
12,00 -15,62 12,08 -15,10 12,05 -18,16 12,05 -25,71 12,07 -15,05

U svrhu bolje preglednosti mjerenih rezultata prireden je graficki prikaz i dan na slici 12.
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Slika 12. Ovisnost zeta potencijala (¢) o pH vrijednostima 0,01 % w/v suspenzije Al.O3 uz
dodatak razli¢itih udjela limunske kiseline pri 25 °C

Izoelektri¢na tocka suspenzije Al2Os je oko vrijednosti pH 8. Naboj na povrSini Al,Oz je
negativan pri vrijednostima pH ve¢im od vrijednosti izoelektri¢ne tocke, a pozitivan ispod
navedene vrijednosti.® Na slici 12 se moZe uo¢iti pomak izoelektriéne tocke u kiselije podrucje
(< 4 pH) dodatkom limunske kiseline. Taj pomak se dogodio iz razloga $to negativno nabijene
karboksilne skupine disocirane sa disperzanta su adsorbirane na povrSinu Al2O3 i posljedi¢no
je povrsina negativno nabijena.

Dodatkom limunske kiseline u udjelima 0,1, 0,2, 0,3, 0,41 0,5 %, prema slici 12 se moze
uociti da pri pH 2 su suspenzije Al,Oz stabilne s obzirom na vrijednosti { potencijala.
Vrijednosti su pozitivne i §to upucuje da je naboj na povrsini Al2O3 pozitivan. Uz dodatak 0,2
i 0,4 %-tne limunske Kiseline oko pH 3 dolazi do pada vrijednosti { potencijala na negativnu
vrijednost, a za ostale udjele limunske kiseline tek oko pH 4. Takoder se moze zakljuditi da su
suspenzije Al>O3 uz dodatak 0,1 % i 0,3 %-tne limunske kiseline stabilnije oko pH 2 naspram
ostalih. Opcenito, povecanjem vrijednosti pH mjerena vrijednost ¢ potencijala se smanjuje. Pri
vrijednostima pH oko 11 prevladava negativan naboj na povrsini Al2O3 i vrijednosti potencijala
ukazuju da je suspenzija uz dodatak 0,1 %, 0,2 % i 0,3 %-tne limunske Kiseline relativno

stabilna.
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Tablica 5. Vrijednosti zeta potencijala () za 0,1 % w/v suspenziju Al2O3 uz dodatak razlicitih

udjela tirona pri 25 °C

0,1% w/w 0,2% w/w 0,3% w/w 0,4% w/w 0,5% w/w

pH {/mvV pH {/mV pH {/mv pH {/mV pH {/mv
2,17 37,70 2,16 22,38 2,17 33,28 2,24 30,28 2,12 43,37
3,23 13,44 3,38 0,58 3,27 4,13 3,24 4,19 3,52 -6,22
4,13 -8,89 4,45 -19,04 4,46 -20,16 4,43 -22,65 4,55 -30,14
5,69 -24,83 5,84 -31,75 572 -28,01 5,85 -33,00 5,90 -33,09
6,37 -36,13 6,31 -33,16 6,55 -27,66 6,45 -32,86 6,50 -41,68
7,27 -33,45 7,33 -25,11 7,26 -25,37 7,53 -28,27 7,36 -37,72
8,40 -32,50 8,22 -32,97 8,18 -35,51 8,41 -35,35 8,28 -35,13
9,19 -28,21 9,13 -34,88 9,12 -38,22 9,20 -29,29 9,21 -42,49
10,16 -27,49 10,00 -31,86 10,04 -38,04 10,08 -38,62 10,11 -32,66
11,01 -33,01 11,00 -26,55 11,04 -30,70 11,07 -38,52 11,05 -29,06
12,02 -33,04 12,03 -32,13 12,03 -29,46 12,04 -31,33 12,01 -26,91

U svrhu bolje preglednosti mjerenih rezultata prireden je graficki prikaz i dan na slici 13.

35 | \ ——0,1 % tiron
——0,2 % tiron
25 - 0,3 % tiron
——0,4 % tiron
N 0,5 % tiron
5
> -50;,00 2,00 8,00 10,00 12,00
-15 -
-25 -
NLSTE
> | Laeve

pH

Slika 13. Ovisnost zeta potencijala () o pH vrijednostima 0,01 % w/v suspenzije Al,O3 uz
dodatak razlicitih udjela tirona pri 25 °C
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Na slici 13 se takoder kao i kod dodatka limunske kiseline moze uociti pomak izoelektri¢ne
tocke u kiselije podrucje (< 4 pH) dodatkom tirona. Medutim, kod tirona kao koristenog
disperzanta, vrijednosti izoelektri¢ne to¢ke su grupirane oko vrijednosti pH od 3,5. Uz dodatak
tirona udjela 0,1 % vrijednost pH doseze 4.

Dodatkom tirona u udjelima 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 i 0,5%, sve suspenzije oko pH 2 imaju
vrijednost { potencijala vecu od 20 mV. Poveéanjem vrijednosti pH iznad 4, mjerene vrijednosti
{ potencijala drasti¢no padaju, ¢ak na manje od — 20 mV. Ova ¢injenica ukazuje na to da je u
podru¢ju pH > 4, dispergirajue sredstvo najuéinkovitije. Takoder se moze uociti da je

suspenzija Al,O3 uz dodatak 0,5 % tirona najstabilnija.
4.2. Rezultati mjerenja velic¢ine Cestica u suspenziji Al>Os

Dinamicko rasprsenje svjetlosti (DLS- engl. Dynamic light scattering) je metoda kojom se
mjeri brzina Brownovog gibanja, a zatim se brzina prera¢unava u veli¢inu estica u suspenziji.2*

Kada su cestice dispergirane u vodenom mediju, naboji na povrsini ¢estice utjeCu na
stanje disperzije ili agregacije. Mijenjanjem vrijednosti pH, Cestice podlijezu ili disperziji ili
agregaciji ovisno o polarnosti i opsega naboja na povrsini razvijenog od strane Cestica. Na slici
14 se moze vidjeti ovisnost veli¢ine Cestica o pH u suspenziji AloO3 uz dodatak razli¢itih udjela

limunske kiseline.
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Slika 14. Utjecaj pH na veli¢inu Cestica (hidrodinamicki promjer) suspenzije Al,O3 uz
dodatak razli¢itih udjela limunske kiseline
Veli¢ina Cestica pri razli¢itim pH ve¢inom za sve suspenzije pokazuje da su Cestice dobro
dispergirane. Vrijednosti su u rasponu od 500 do 750 nm. Za suspenziju Al.O3 uz dodatak 0,1
%-tne limunske kiseline pri pH > 6, vrijednost prosjecne veliine Cestica raste do iznad 900
nm te se moze zakljuéiti da dolazi do pojave aglomeracije. Zeta potencijal se smanjio i ne mjeri
se elektrostatsko odbijanje. Takoder, kod dodatka 0,3 %-tne limunske Kiseline pri pH 11 dolazi
do aglomeracije. Ovo je vidljivo i uz dodatak 0,1 %-tne limunske kiseline pri pH 12. Nadalje,
uz dodatak 0,1 % i 0,2 %-tne limunske kiseline pri pH 8 moze se uociti mali pad u vrijednostima
prosjecne veli¢ine Cestica §to upucuje na to da se vjerojatno disperzant nije vezao na povrsinu

Cestica Al»Os.
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Slika 15. Utjecaj pH na veli¢inu Cestica (hidrodinamicki promjer) suspenzije Al,Oz uz
dodatak razli¢itih udjela tirona

Za sve suspenzije Al203 dodatkom tirona dolazi do smanjenja prosjecne veliine Cestica, dakle
nastaje povoljno elektrostatsko odbijanje i ¢estice se dispergiraju. Izmedu vrijednosti pH 51 11
prosjecna veli¢ina Cestica je u rasponu od 350 do 650 nm. Iznad vrijednosti pH 11 prosje¢na
veli¢ina Cestica raste za sve suspenzije, nema dovoljnog elektrostatkog odbijanja i1 Cestice

aglomeriraju.

4.3. Analiza elementnog sastava suspenzija Al.O3

Za optimiranje svojstava materijala, pa tako i keramika pripravljenih iz suspenzija Al>03, nuzno
je poznavati elementni sastav radi procjene utjecaja kontaminacija ili dodatka dopirajucih
elemenata. Obzirom na zahtjevne postupke otapanja naprednih materijala koji su cesto vezani
uz uporabu korozivnih reagensa ili ekstremnih reakcijskih uvjeta, uobicajeni parametar u
kontroli kakvoc¢e ishodnih materijala je najéeSce prosjecna koncentracija necistoca. Ukupni
sadrzaj elemenata se odreduje metodama atomske spektroskopije.

Ishodni ¢vrsti prah Al,O3 za pripravu suspenzija karakteriziran je referentnim vrijednostima

proizvodaca prikazanim u tablici 6.
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Tablica 6. Deklarirana i mjerena Cisto¢a praha Al>Osz za pripravu suspenzija

Al2O3 w/ % w/ %
cert. mjereno
ICP-AES
SiO2 0,02 3,5
Feo0O3 0,015 < 0,015
CaO 0,013 0,86
MgO 0,066 0,068
Na20 0,05 0,518

U tablici 6. su prikazane i vrijednosti prethodnih kontrolnih mjerenja metodom ICP-AES.
Mijerni uzorak otopine dobiven je kiselinskim razaranjem uz mikrovalnu digestiju.

Za provjeru Cistoce pripravljenih suspenzija metodom ICP-AES, odabrane su emisijske
linije elemenata prikazanih u tablici 7. Linearni odziv pri svim mjerenim emisijskim linijama

bio je u zadovoljavajuéem rasponu vrijednosti koeficijenta korelacije (R?).
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Tablica 7. Emisijske linije elemenata, vrijednosti koeficijenta korelacije (R?) i detekcijske

granice za standardnu kalibraciju

Element A/ nm Koeficijent korelacije (R?) yo/pgl?
Al 396,152 0,99994 3,8
B 208,956 0,99998 5,0
Ba 455,403 0,99995 1,2
Ca 317,933 0,99880 18,0
Cd 214,441 0,99999 0,4
Co 228,615 0,99999 1,3
Cr 267,716 0,99999 2,4
Cu 324,754 0,99998 1,3
Fe 259,940 0,99999 0,8
Mg 280,271 0,99988 0,2

Mn 259,372 0,99996 0,3
Na 589,592 0,99963 3,8
Ni 221,648 0,99999 2,1
Pb 405,781 0,99998 6,4
Sr 407,771 0,99999 0,3
Zn 202,548 0,99999 0,3
Ag 338,289 0,99998 1,8
K 769,897 0,99351 3,0

Za analizu otopina suspenzija, odabrani su uzorci kojima su dodani disperzanti limunska

kiselina (0,5% i 1%) i tiron (0,5% i 1%). Suspenzije su prethodno filtrirane pomocu filtra s

porama od 20 um da se uklone vece Cestice koje mogu uzrokovati nestabilnost plazme.

Mjereni rezultati prikazani su u tablici 8.
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Tablica 8. Kocentracije elemenata u suspenzijama Al>O3 uz dodatak razli¢itih udjela limunske

kiseline i tirona

Element | 0,5 % limunska kiselina | 1 % limunska kiselina 0,5 % tiron 1 % tiron

Al 0,1245 + 0,0004 0,1458 + 0,0009 0,2201 £ 0,0009 | 0,2363 +0,0004
B 0,1159 + 0,0002 0,0854 + 0,0002 0,1032 +£0,0004 | 0,1353 + 0,0005
Ba 0,0149 + 0,0000 0,0154 + 0,0000 0,0154 +0,0000 | 0,0156 + 0,0000
Ca 0,1887 + 0,0015 0,5134 +0,0018 0,1766 +0,0012 | 0,1682 + 0,0011
Cd 0,0036 + 0,0000 0,0041 +0,0004 0,0039 +0,0003 | 0,0038 + 0,0002
Co 0,0022 + 0,0007 0,0029 + 0,0002 0,0026 + 0,0002 | 0,0020 + 0,0004
Cr 0,0015 + 0,0005 0,0009 + 0,0007 0,0009 +0,0004 | 0,0007 £+ 0,0001
Cu 0,0024 + 0,0001 0,0034 + 0,0004 0,0049 + 00,0001 | 0,0023 + 0,0002
Fe 0,0159 + 0,0004 0,1952 + 0,0005 0,0129 +£0,0001 | 0,0021 £ 0,0002
Mg 0,0149 + 0,0000 0,0170 + 0,0001 0,0149 +0,0001 | 0,0161 +0,0001
Mn 0,0042 + 0,0000 0,0166 + 0,0001 0,0042 +0,0000 | 0,0042 £ 0,0001
Na 0,5079 + 0,0011 0,1454 + 0,0004 1,1275+0,0048 | 2,0926 +0,0133
Ni 0,0009 + 0,0006 0,0015 + 0,0004 0,0007 £ 0,0004 | 0,0028 + 00,0008
Pb 0,0265 + 0,0026 0,0288 + 0,0096 0,0195 +0,0027 | 0,0255 + 0,0046
Sr 0,0103 + 0,0000 0,0149 + 0,0000 0,0104 +0,0000 | 0,0105 £ 0,0000
Zn 0,0064 + 0,0004 0,0221 + 0,0002 0,0110+0,0001 | 0,0011 £ 0,0001
Ag 0,0003 + 0,0005 0,0018 + 0,0004 0,0032 +0,0003 | 0,0008 + 0,0005
K 0,1757 £ 0,0015 0,5032 + 0,0009 0,1602 + 0,0016 | 0,1574 + 0,0013

Ukupni sadrZaj elemenata u otopinama s dodatkom limunske kiseline je u koncentracijskom
podruéju nizem od 2 pg mL?. Usporedujuéi otopine s dodatkom od 0,5 % i 1% limunske
kiseline, vidljive su manje varijacije u sadrzaju Ca, Fe, Na i K. Varijacije su o¢ekivane obzirom
na otopine i reagense koriStene u pripravi suspenzija. SadrZzaj aluminija, takoder je u niskom
koncentracijskom podrucju u obje otopine.

U otopinama s dodatkom tirona mjerena je veéa koncentracija Na, zbog dodanog
dispergirajuceg sredstva koji je po sastavu dinatrijeva sol 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisulfonske
kiseline. Ostali kontaminanti odredeni su pri granicama kvantifikacije, dok je sadrzaj aluminija
nesto ve¢i nego u otopinama s limunskom kiselinom. Razlog ovome je ve¢a ishodna masa praha
Al>O3 koji je koristen u pripravi suspenzije s dodatkom tirona.

Iz sastava otopina nakon filtriranja suspenzije moze se zakljuciti da su otopine visoke
Cistoce te da uz oba ispitivana disperzanta ne dolazi do kemijskih reakcija koje bi znatno

utjecale na otpustanje aluminijevih iona u otopinu.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Ispitivana je stabilnost koloidne otopine aluminijevog oksida pripravljene uz dodatak
disperzanata limunske kiseline i tiron, tj. dinatrijeve soli 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisulfonske
kiseline. Stabilnost se utvrdivala mjerenjem { (zeta) potencijala, a takoder se utvrdila i veli¢ina
Zestica u suspenziji. Cistoéa ishodnog aluminijevog oksida i pripravljenih suspenzija odredila
se metodom ICP-AES.
Na temelju dobivenih rezultata mjerenja ¢ potencijala 0,01 %-tne w/v Al>O3 suspenzije
uz dodatak razlic¢itog udjela limunske kiseline moze se zakljuciti sljedece:
- vrijednosti zeta potencijala svih priredenih suspenzija uz dodatak navedenog disperzanta
su>+ 20 mV pri vrijednostima pH nizim od 3
- vrijednosti { potencijala svih pripredenih suspenzija uz dodatak limunske kiseline su u
rasponu od - 15 mV do - 25 mV pri vrijednosti pH od 9 do 11
- suspenzija Al2O0s uz dodatak 0,3 %-tne limunske kiseline je najstabilnija prema
vrijednostima  potencijala u usporedbi s ostalim udjelima limunske kiseline
Na temelju dobivenih rezultata mjerenja { potencijala 0,1 %-tne w/v Al,Os suspenzije uz
dodatak razliitog udjela tirona moze se zakljuciti sljedece:
- vrijednost ¢ potencijala uz dodatak 0,2 %-tnog tirona je + 20 mV pri vrijednostima pH
< 3, a za ostale udjele tirona vrijednosti su veée od + 30 mV
- vrijednosti ¢ potencijala suspenzija Al.O3 uz dodatak svih udjela tirona pri pH od 5 do
12su<-25mV
- suspenzija Al20s uz dodatak 0,5 %-tnog tirona je najstabilnija prema vrijednostima (
potencijala u usporedbi s ostalim udjelima tirona
Za suspenzije Al2O3 uz dodatak razli¢itih udjela tirona, ali i limunske kiseline, iz porasta
prosjecne velicine Cestica se moze zakljuciti da za sve suspenzije iznad vrijednosti pH 11 nema
dovoljnog elektrostaskog odbijanja i Cestice aglomeriraju Sto dokazuje i pad vrijednosti ¢
potencijala. Opéenito, disperzanti limunska kiselina i tiron su dobra dispergirajuca sredstva za

suspenzije Al203 u podru¢ju pH od 5 do 11, uz male varijacije kod limunske kiseline.

Karla Jagié¢ Diplomski rad



5. Zakljucak 35
§ j

Na temelju analize elementnog sastava suspenzija AloOs moze se zakljuciti da su
otopine nakon filtriranja suspenzije visoke Cisto¢e. Nije utvrden znacajni sadrzaj kontaminanata

koji bi utjecali na stabilnost suspenzije.
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