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Hodnotenie agregacnej stability koloidného SiO, v pritomnosti CTAB
Cast’ 1: Kinetické parametre koagulacie

Jiti Skvarla', Milan Grohol *, Martin Sisol !

Evaluation of the aggregation stability of colloidal silica in the presence of CTAB. Part 1: Kinetic parameters of coagulation

The coagulation rate of colloidal silica (synthetic SiO,) spheres in aqueous solution of hexadecyltrimety-amonium bromide (CTAB)
was investigated at the concentration scale of 107 - 5x10 M and pH of 4.7 — 8.1. The computer-controlled spectrophotometer was used to
detect absorbance of the colloidal system as a function of time. From the absorbance-vs.-time dependence, the coagulation rate constant,
stability ratio and critical concentration of coagulation (c.c.c.) have been determined by using a linearization and approximation method.
Both methods provided c.c.c. values of the initially hydrophilic silica spheres to be ca. 2x10™* M CTAB (pH 6.8), suggesting an adsorption-
induced hydrophobization of their surface by CTAB cations. A slight influence of pH was also observed, probably related to the ionization
degree of the CTAB cations.
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Uvod

Vplyv elektrolytov, idonogénnych surfaktantov a pH prostredia na agregacnti stabilitu koloidnych disperzii
bol predmetom S$tudia mnohych autorov (Reerink a Overbeek, 1954; Depasse a Watillon, 1970; Penners
a Koopal, 1987; Colic a Kallay, 1988; Xu a Yoon, 1989; Metcalfe a Healy, 1990; Akopova a Eremenko, 1992;
Skvarla, 1993; Barany et al., 1996). Pritomnost elektrolytov v disperzii nartsa stabilitu koloidnych Gastic
prostrednictvom neutralizacie povrchového néboja spojenej so ,,stlaanim* difuznej (vonkajsej) Casti elektrickej
dvojvrstvy tychto Castic — EDL (povodne braniacej ich agregécii). Vplyv surfaktantov na stabilitu koloidného
systému je zlozitej$i, pretoze ich idony sa mdzu Specificky adsorbovat’ do vnutornej casti EDL koloidov.
V doésledku vzniku adsorpénej vrstvy na povrchu castic sa vyrazne meni ich pdvodny povrchovy naboj
(a zodpovedajuca difuzna protivrstva) a tiez povrchova hydrofobnost’ (vd’aka difilnému, resp. heteropolarnemu
charakteru disociovanych iénov surfaktantov). V neposlednom rade sa tu uplatiuje aj ochranny stéricky efekt.
Vplyv pH je komplexny. Pridavok surfaktantov tak vedie k ovplyvneniu viacerych (aj neelektrostatickych)
mechanizmov stabilizacie koloidnych castic a v zavislosti od koncentracie méze tato stabilitu zosilnit' alebo
zoslabit’.

Predmetom skiimania prezentovanom v tomto ¢lanku je agregacna stabilita koloidného systému tvoreného
Casticami syntetického SiO, (s vysokou stabilitou voci elektrolytom) v pritomnosti kationického surfaktantu
(hexadecyltrimetylamonium bromid - CTAB 16) a elektrolytu s jednomocnym (KCl) a dvojmocnym (CacCl,)
katiénom. Téato stabilita je hodnotena dvoma parametrami: stabilitnym pomerom (#) a kritickou koncentraciou
koagulacie (c.c.c.).

Teoreticka Cast’

Agregacnu stabilitu koloidného systému je mozné hodnotit’ niekol’kymi experimentalnymi parametrami.
Stabilitny pomer W je bezrozmerné Cislo urCované z kinetickych testov koagulacie koloidov. Ide o pomer
rychlosti tzv. rychlej koagulacie (ktora nie je obmedzovand energetickou bariérou) a tzv. pomalej koagulacie
(ktora je spomalovana pritomnostou energetickej bariéry medzi jednotlivymi Casticami) toho istého koloidného
systému:

W:krap/ksls (1)
kde k., je rychlostnd konStanta rychlej koagulécie a & je rychlostnd konStanta pomalej koagulécie.
Ak je energeticka bariéra medzi koloidnymi Casticami uplatiiujuca sa pri ich tepelnych zrazkach sposobena

vyhradne ich prekryvajicimi sa EDL, pomald koagulacia bude prechadzat’ na rychlu koagulaciu v dosledku
vyrazného zoslabenia, resp. zaniku tychto EDL, vhodnou zmenou pH prostredia alebo zvySovanim koncentracie
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elektrolytov v fiom. Znamena to, ze pre dany koloidny systém bude W vyjadrovat, kolkokrat je sledovana
(pomald) koagulacia pri urcitej (pomerne nizkej) koncentracii elektrolytu pomalsia ako rychla koagulacia pri
dostato¢ne vysokej koncentracii toho istého elektrolytu, ktora vyvola zanik EDL a teda nebranent koagulaciu.
Pri zvySovani koncentracie elektrolytu tak mézeme definovat’ tri oblasti agregacnej stability (podl'a hodnoty W):
1. Prva je oblast’ vysokej stability, kedy hodnota W >> 1 (kwp >> kq),. V tomto pripade je systém stabilny
aj niekol’ko rokov.
2. Druha je oblast’ nizkej stability, ked W — 1 (kyp —> k).
3. Tretia je oblast’ nestability, pri ktorej W = 1 (kn, = kq). Systém sa do nej dostidva pri spominanej
limitnej koncentracii elektrolytu, kedy dochadza ku koagulécii prakticky okamzite.

Zostupna zavislost’ W na koncentrécii elektrolytu vSak nie je linearna. Preto ako druhé kritérium agregacnej
stability koloidov sa pouziva kriticka koncentracia koagulacie elektrolytom c.c.c., ktora je od¢itana na horizon-
talnej osi koncentracie elektrolytu v prieseéniku s predizenou liniou uvedenej zavislosti.

Rychlost’ koagulacie reprezentovanu kg a k., moZeme stanovit' zaznamendvanim ndrastu absorbancie
koagulujuceho koloidného systému (4) s casom (f) od okamihu po pridani (testovanej a maximalnej)
koncentracie elektrolytu, pretoze so zvacsujicimi sa agregatmi v priebehu koagulacie sa zosiliiuje aj ich rozptyl
svetla.

Metoda aproximacie
Pri aproximacnej metéde uréujeme hodnotu £k ako derivaciu analytickej funkcie aproximujucej
experimentalnu zavislost’ A(f) (obr.1):

kg = (dA/dt)g, 150 - 2
Podobne, k., zistujeme po pridani vysokej koncentracie elektrolytu, zabezpecujicej rychlu koagulaciu:
krap = (dA/dt)rap,tﬁo . (3)

Tato derivacia (smernica dotyCnice pri¢ = 0) udava rychlost’ koagulacie v pociatocnom $tadiu tvorby
agregatov pozostavajucich iba z dvoch castic (dimérov). Nedostatkom tejto metddy je, Ze tesne po pridani
elektrolytu je zmena absorbancie systému prakticky nekontrolovatelna, takze vztyCenie dotyCnice v nulovom
Case zavisi od spravnej extrapolacie uvedenej analytickej funkcie. Na druhej strane, rychlost’ tvorby dimérov je
parameter, ktory vystupuje Casto v teoretickych modeloch koagulacie.

Metoda linearizacie
Narast absorbancie s casom sa moze vyhodnocovat’ az v linearnej oblasti zavislosti A(?), ked’ sa tvorba
agregatov do istej miery stabilizuje (obr.1), takze:

slrap = ﬂ = A(tZ) A(tl) . (4)
At t, —1
Nedostatkom tohto pristupu je, Ze vypocitané hodnoty (hoci presnejSie) kqy a ki, pri vypolte stabilitného
koeficienta W nereprezentuju rychlosti tvorby dimérov v ¢ase bliziacom sa k nule, ale vacsich agregatov (s tazko
odhadnutelnym poétom ¢astic) vznikajucich v neskorSom Stadiu koagulacie. Tato vyhradu je mozné scasti
eliminovat, ak sa nezameriavame (ako je to v tejto praci) na modelovanie kinetiky koagula¢ného procesu.

Obr.1. Schematické zndzornenie priebehu absorbancie koaguluji-

. d—’? ceho koloidného systému v zavislosti na case. Smernica spojnice
bodov na krivke absorbancie medzi ¢asmi t; a t; uddva rychlost
A bb:’g b koagulacie podla linearizacného pristupu. Smernica dotycnice

- k aproximovanej funkcii krivky absorbancie v nulovom case uddva
i : rychlost koaguldcie podla aproximacno-derivacnej metody.

Fig.1. A schematic depiction of the course of absorbance of coagu-
lating colloidal system as a function of time. The slope of line
: i connecting points on the absorbance curve between t; and t,
M‘.“\ provides the coagulation rate after the linearization approach. The

slope of line to the approximated function of absorbance curve at
o t t zero time provides the coagulation rate after the approximation-
derivation method.

Absorbancia
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Material a metodika

Synteticky Si0,. V meraniach bola pouzitd vodna disperzia syntetickych mikrosfér SiO,, vyrobenych
reakciou Si(OC,Hs), s vodou a amoniakom od fy Bangs Laboratories Inc., USA. Priemer castic bol 150 nm
so §tandardnou odchylkou < 10%. Mernd hmotnost’ SiO, bola 1960 kg/m’ a index lomu 1,37. Koncentracia
suspenzie bola konstantne 1,48x10" Gastic na liter.

Absorbancia koloidnych sférickych Gastic SiO, bola merana pri vinovej dizke 4 = 540 nm na spektro-
fotometri Spectronic 401 fy Milton Roy, USA, prepojenym s pocitaom a softvérom Quant, ktory umoziuje
sledovanie hodndt absorbancie v ¢ase. Do plastickej ELS kyvety, vloZenej do spektrofotometra, obsahujicej
1 ml roztoku elektrolytu (KCl v rozsahu koncentréacii od 10~ do 1M, CaCl, od 10™ do 1 M) alebo kationického
surfaktantu hexadecyltrimetylamé-nium bromidu CTAB (v rozsahu koncentracii od 10™ do 5.10™*) bol pridavany
Iml syntetického SiO,. Merania hodnot absorbancie suspenzie boli zaznamenavané v sekundovych intervaloch
(po¢nuc okamihom zliatia roztoku elektrolytu, resp. surfaktantu a SiO,) pocas jednej minuty.

Vysledky a diskusia
Stabilitny pomer

Vyhodnotenie metodou linearizacie

Obr.2 zobrazuje zavislost’ rychlostnej konstanty kg koagulacie koloidného systému SiO,, vyjadrenej ako
smernica narastu jeho absorbancie v ¢asovom tseku 10 a 30 sekiind po pridani surfaktantu CTAB (podl'a vztahu
(4)), na pociatocnej koncentracii tohto surfaktantu pri pH 4,7 az 8,1. Ako vidime, rychlost’ koagulacie najprv
narasta so zvySovanim koncentracie surfaktantu (ktory sa adsorbuje na povrch Castic syntetického SiO,) az
na maximalnu hodnotu, ked’ je povrch cCastic zrejme Gplne pokryty adsorpénou monovrstvou surfaktantu. Ked’ze
surfaktant sa adsorbuje svojou kladne nabitou polarnou skupinou, jeho nepolarny retazec povrch Ccastic
hydrofobizuje a sti€asne neutralizuje jeho zaporny naboj. Tym sa urychluje koagulacia castic. Pri d’alSom
zvySovani koncentracie surfaktantu vSak dochadza k jeho adsorpcii na povrch Castic v druhej vrstve s opacne
orientovanymi molekulami, ¢im sa povrch castic spétne hydrofilizuje, kladny povrchovy naboj zvysuje
(po zmene znamienka) a rychlost’ koagulacie klesa. Poloha maxima (t.j. prislusna koncentracia CTAB) sa s pH
mierne meni. Narastd z hodnoty 9.10° M CTAB pri pH 4,5 aZ na hodnotu priblizne 1,8.10* M CTAB pri pH 6,8,
potom opat’ klesa (vid’ tab.1). Z rychlostnych konstant &y bol podla vztahu (1) vypoditany stabilitny pomer
W pre vSetky pH, pricom za k,, bola zobranad vzdy maximdlna hodnota z radu hodnét k (obr.3). Vidime, Ze
hodnoty W sa pohybujt v rozsahu od 1 do cca 70.
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Obr.2 Rychlostna konstanta koagulacie koloidného SiO, v zavislosti Obr.3. Stabilitny pomer koloidného SiO v zavislosti od koncent-
od koncentrdacie CTAB pri roznom pH (linearizacna metoda) racie CTAB pri roznom pH (linearizacnd metéda).
Fig.2. Coagulation rate constant of colloidal silica (depending Fig.3. Stability ratio of colloidal silica depending on CTAB concent-
on CTAB concentration at various pH (linearization method) ration at various pH (linearization method).

Vyhodnotenie metodou aproximdcie
Obr. 4 zobrazuje zavislost’ rychlostnej konstanty . koagulacie koloidného systému SiO,, vyjadrenej ako
smernica narastu jeho absorbancie pri ¢ = 0 podl'a vztahu (2), na koncentracii surfaktantu CTAB pri pH 4,7 az
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8,1. Z rychlostnych konstant &y bol podla vztahu (1) tiez vypocitany stabilitny pomer W pre vsetky pH (obr.5),
pri¢om za k,, bola zobrand opdt’ maximalna hodnota ky z celej série experimentov. Z oboch obrazkov vidime, Ze
rychlost’ koagulacie aj podl'a metédy aproximacie narastd so zvySovanim koncentracie surfaktantu az do bodu
maximalnej rychlosti koagulacie. Pri d’alSom zvySovani koncentracie surfaktantu rychlost’ koagulacie klesa.
Krivky rychlosti koagulacie maju podobny priebeh ako pri pouziti metédy linearizacie, rozdiel je vsak
v absolutnych hodnotach rychlostnych konstant koagulacie. Podobne ako na obr.2, aj tu je mozné pozorovat’
zmenu hodnédt koncentracii pre maxima koagulaénych rychlosti v zavislosti od pH - zvy3uji sa z hodnoty 10* M
pri pH 4,5 az na hodnotu priblizne 2.10™* M pri pH 6,8, potom opit’ klesaju.
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Obr.4. Rychlostna konstanta koaguldcie koloidného SiO; v zavislosti  Obr.5. Stabilitny pomer koloidného SiO; v zavislosti od koncentrdcie
na pociatocnej koncentracii CTAB pri roznom pH (aproximacna me- CTAB pri roznom pH (aproximacna metoda)
toda)
Fig.4. Coagulation rate constant of colloidal silica depending on Fig.5. Stability ratio of colloidal silica depending on CTAB concent-
CTAB concentration at various pH (approximation method) ration at various pH (approximation method)

Kriticka koncentrdcia koaguldcie

Hodnoty kritickych koncentracii CTAB zistenych zo zavislosti stabilitného pomeru podla metody
linearizacie i aproximacie (obr. 2-5) st uvedené v tab.1.

Tab.1 Hodnoty kritickych koncentracii koagulacie CTAB stanovené podla metddy linearizdcie a aproximdcie

pH c.c.e. (x10*M) c.c.c. (x10* M)
(linearizacna metdda) (aproxima¢na metdda)
4,5 0,9 1,0
6,0 1,5 1,3
6,4 1,6 1,5
6,8 1,8 2,0
7,1 1,2 1,2
8,1 1,1 1,3
Zaver

1. Obe metddy vypoctu rychlosti koagulacie poskytli priblizne zhodné vysledky pokial’ ide o stanovenie
koncentracie surfaktantu CTAB, pri ktorej dochadza k maximalnej, resp. rychlej koagulacii koloidného systému
Si0,, ktoré sluzili ako vstupy pre vypoéty dalich kinetickych parametrov koagulacie: stabilitného pomeru
a kritickej koncentracie koagulacie. Zistené hodnoty kritickych koncentracii koagulacie pouzitim oboch metdd sa
lisia len nepatrne. Graficky priebeh kriviek koagulacnej rychlosti je porovnatelny s grafickymi vysledkami
vypoctu pomocou metody linearizacie. Absolutne hodnoty rychlosti koagulacie a stabilitnych pomerov su
v oboch metddach odlisné, vzhl'adom na rozdielny pristup k vyhodnocovaniu dat.

2. V meranom rozsahu pH bol zaznamenany posun kritickej koncentracie koagulacie z 9x10” + 10* M CTAB
pri pH4,7 k 1,8x10™ + 2,0x10* M CTAB pri pH6,8 a spit’ k 1,1x10™* + 1,3x10* M CTAB pri pHS,1. Tento
posun moze suvisiet’ so zmenou stupna ionizacie (narastom neutralnych molekul) CTAB surfaktantu s pH, avsak
na potvrdenie tejto hypotézy su potrebné dodatoéné merania adsorpcie a elektrokinetického potencialu daného
koloidného systému v pritomnosti CTAB. KedZe spektrofotometrickym meranim a vypoctom kinetickych
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parametrov koagulacie syntetického SiO, bola zachytena rychla koagulacia v pritomnosti elektrolytu CaCl,
v oblasti az pri hodnotach kritickej koncentracie koagulacie nad 0,02 M a v pritomnosti elektrolytu KCI az nad
koncentraciou 0,1 M (nepublikované vysledky), predpokladame, ze v pritomnosti CTAB v uvedengj
koncentracnej skale doslo k vyraznej hydrofobizacii povrchu Castic SiOs.

Prispevok bol vypracovany v ramci rieSenia grantového projektu VEGA ¢. G-2/2107/22.
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