W ptyw substancji powier zchniowo aktywnej
naruch banki, przebieg zder zen z r &znymi powier zchniami

miedzyfazowymi oraz powstanie kontaktu tr¢jfazowego
Marta Krasowska, Kazimierz Matysa

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, 30-239 Krakow
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http://atom.ik-pan.krakow.pl/index.html

Plan referatu:

1. Wprowadzenie

2. Ruch banki w wodzie i roztworach substangji
powierzchniowo aktywnych

3. Dynamikakolizji banki z powierzchnig swobodna

4.Kolizja banki z powierzchnia ciecz/ciato state

5. Powstawanie TPC na powierzchniach hydrofobowych
Co o tym decyduje????

6. Podsumowanie



SPA —jg czasteczka zbudowanajest z dwoch diametralnie
roznych czesci: hydrofilowe ,, gtowy”
i hydrofobowego tancucha

Adsor pcja SPA —modyfikacja wtasnosci powierzchniowych,
zwiekszenie stabilnosci cienkich filmow ciektych

Filmy ciekte —symetryczne i asymetryczne
stan warstwy adsorpcyjnej determinuje stabilnosc

Uktady dysper syjne —rozwinieta powierzchnia miedzyfazowa,
— powstajg w warunkach dynamicznych
— termodynamicznie nietrwate



Kazdy uktad dyspersyjny powstaje w war unkach dynamicznych

Warunki dynamiczne = brak rownowagi
adsorpcyjnej (najczescig))

Nier bwnowagowe pokrycia adsor pcyjne —
innawielkosC sit stabilizujacych cienkie filmy ciekte

* SPA adsorbuje sie na powierzchniach miedzyfazowych
(powierzchniaroztworu i banki)

* obecnosc warstwy adsorpcyjnej stabilizuje cienkie filmy ciekte

* czas zyciabanki jest dtuzszy w wyniku podwyzszonej stabilnosci
powstajgcego filmu pianowego



Co nasinteresuje 7?77

Dynamika powstawania TPC, oraz okresenie jaki wptyw maja:

1. wiasciwosci hydrofilowe/hydrofobowe powierzchni

2. wptyw substancji powierzchniowo aktywne na:
* przebieg kolizji baniek z powierzchnig miedzyfazowa
* pulsacje ksztattu banki podczasi po kolizji

* utworzenie TPC

3. szorstkosci powierzchni (obecnosc submikroskopowych baniek

na powierzchniach hydrofobowych)



Aparatura pomiarowa
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Zasady pomiaru

* Predkosci |okal ne banki
w poblizu granicy faz

* Zmiany predkosci podczas
kolizji banki z granica faz

* Zmiany srednicy poziomej
przed i w trakcie kolizji

Approaching

Bouncing

008



Obrazy banki odrywajacej sie od kapilary w wodzie destylowane), oraz

roztworach hexanolu i nonanolu
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NonOH 3*10” mol/dm’

HexOH 510 mol/dm”

HexOH 4*104 mol/dm?

NonOH 6*10* mol/dm
NonOH 6*10* mal/dm?

* PredkosS¢ rosnie z odlegtoscia od kapilary
Obserwacje  * predkoéé maleje ze wzrostem stezenia n-alkanolu concentration

jakosciowe: Deformacije ksztattu po oderwaniu

M. Krzan, K.Malysa, Colloids & Surfaces A:,207 (2002) 279
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* niskie stezenie roztworu —trzy etapy ruchu

* woda i wysokie stezenia roztworu —tylko dwa etapy
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M. Krzan, K.Malysa, Colloids& Surfaces A:,207 (2002) 279



Obecnosc SPA

Niskie stezenia:
* maksimum obserwowane na profilu predkosci —
trzy etapy ruchu:
1. przyspieszenie
2. 2volnienie (hamowanie)
3. statg wartosc predkosci —predkosc terminalna

Wysokie stezenia i woda destylowana:
* brak maksimum —tylko dwa etapy:
1. przyspieszenie
2. ruch z predkoscia terminalna



Wystgpowanie maksimum —redystrybucja zaadsorbowanych

czasteczek SPA prowadzaca do unieruchomienia powierzchni banki nie nastepuje
natychmiast po oderwaniu od kapilary. Potwierdzaja to pulsacje ksztattu banki.

n - butanol

distance [mm]

M. Krzan, K.Malysa, Colloids& Surfaces A:,207 (2002) 279



Jakie zjawiska wystepuja gdy banka osigga
swobodng powier zchnieroztworu?

Jak zaczynatworzyc sie film pianowy?



Wedtug Bikermana

[“Foams’, Springer-Verlag Berlin, Heidelberg, New York, 1973, p. 57]:

“ ... When the bubble reaches the upper surface of the liquid,
and the liquid has no foaming tendency,

the bubble burst at once; that is the film separating it from
the bulk gas phase immediately ruptures.

When the liquid contains a foaming agent,
the above film has a significant persistence,
and the bubble liftsa“dome” ....”.
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Woda destylowana
At = 0.845 ms
r =0.74£0.02 mm
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Odbicia od powierzchni wody destyl.

Predkosc 1 zderz. .= 34.8 cm/s, 4-tego. = 10 cm/s
1-szego odbiciavel.= 32.6 cm/s < max odl. 2.9 mm

Mechanizm

a) water from the layer between the bubble and air
IS squeezed out till reaches a critical rupture thickness

b) deformation of water and bubble surface increases the surface area,
hence the free energy of the system, at the expense of the
Kinetic energy. The bubbles therefore decel erate and bounce apart
If (3) is not yet compl eted.

A.K. Chesters, G. Hofman, “ Bubble coalescence in pure liquids’ , Appl. Sci. Research, 38 (1982) 353-362.



AmOH 0.001M

Zwolniony
100 x




AmOH 0.001M
At =0.845 ms

M. Krzan, K. Lunkenheimer, K.Malysa,
Langmuir, 19 (2003) 6586
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Ze wzrostem stezenia SPA:
* predkosc banki dochodzacej do powierzchni spada
* amplituda cyklu , dojscie-odbicie” malge
* pulsacje ksztattu banki zanikaja
AmOH 0.001 M

1-st approach vel.= 30 cm/s,
1-st downward vel.= 26 cm/s = max dist. = 2.4mm

AmOH 0.004 M
1-st approach vel.= 14.5 cm/s,
1-st downward vel.= 10 cm/s < max dist = 1.5 mm



Mechanizm

Indukowane na
powierzchniach
miedzyfazowych gradienty
napi ecia powierzchniowego
przeciwdziataja synerezie
roztworu z cienkie
warstwy pomiedzy banka a
powierzchnig swobodna i
hamuja zaréwno ruchliwosc
powierzchni jak | pulsacje
ksztattu
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Kontakt trojfazowy (TPC)

Miegjsce, w ktorym spotykajg sie trzy rozne fazy:
np. gaz, ciecz i ciato state

Odgrywa olbrzymig role w wielu procesach
(zwil zanie, separacja pianowa, bioseparacja, procesy rozdziatu
- miedzy innymi flotacja, ,, waste water treatment”)



Powierzchnig hydrofobowa

A

4

Powstawanie TPC
K olizja barki z
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Powierzchnig hydrofilowa

l

@ Wyciekanie ciektego filmu  ~TZYCZEPIENIE Ni€ nastapi

2 R ) .
Przerwanie filmu i utworzenie punktu TPC
N erwanie u P

3
W 4 Powigkszenie promienia TPC do wielkosci
zapewniajace stabilnosc powstatego potaczenia

Przyczepienie nastgpi



Aby powstat kontakt tréjfazowy np. w przypadku ciata statego bedacego
w kontakcie z ciecza, musi nastgpiC lokalne rozerwanie filmu ciektego

Teoria DL VO —opisuje stabilnosc filméw zwil zajacych, jako réwnowage
pomiedzy dwoma gtbwnymi komponentami: odpychajacymi

oddzi atywaniami

podwojng warstwy elektrycznej a przyciagajacymi sitami van der Waalsa.

Oddziatywania odpychajace —1-100 nm
Oddziatywania przyciagajace ok. 1 nm

W przypadku dwach ciat hydrofobowych zanurzonych w roztworze, twierdzono,
ze wystepowata dodatkowa przyciagajaca sita (10-100 nm). To dodatkowe
przyciaganie nazwano ,,oddziatywaniami hydrofobowymi dalekiego zasiegu”.
Badania nad tymi oddziatywaniami prowadzone byty przez ok. 30 lat, jednakze
ostatnio wykazano, ze ,, dodatkowe” przycigganie pochodzi od koal escencji

nano-i mikro- pecherzykéw ZAW SZE obecnych na powierzchniach hydrofobowych
zanurzonych w roztworach wodnych.



woda/szkto

Zwolnione 100 razy
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K. Malysa, M. Krasowska, M. Krzan, Advances Coll. Interface Sci., (accepted).



Na powierzchni hydrofilowgl NIE NASTEPUJE przerwanie filmu

Co sie dzige na powierzchni hydrofobowe w identycznych warunkach ?

W literaturze powszechnie przyjete jest, ze do utworzenia TPC
warunkiem wystarczajacym jest aby powierzchniaciata
statego byta hydrofobowa.

Jak to wygladaw rzeczywistosci ?7??



Zdjge1a mikroskopowe powierzchn badanego tetlonu

teflon ,, polerowany” teflon o ,, Srednim teflon ,, szorstki”
stopniu” Szorstkosci

teflon polerowany najpierw teflon o powierzchni ,komercyjng” teflon ,, przecierany”
papierem sciernym No.2400, papierem sciernym No.100
nastepnie pastg diamentowa

DP-Paste %2 um



woda/
teflon ,, polerowany”

Zwolnione 100 razy




Woda/
teflon o, Srednim
stopniu” szorstkosci

Zwolnione 100 razy




At =0.845 ms
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Nanopecherzyki na powierzchni hydrofobowe w wodzie
obserwowane za pomoca tapping mode AFM

“... When the surfacesareimmersed in

water to measure interactions,

microscopic bubbles are not removed

completely from the surfaces

because of the high affinity between the

bubbles and surfaces.

Then the bubbles coalesce before the

. | surface contact and generate

el g '-Aastrong long-range interaction because of
| alower pressurein the bridge

and the interfacial tension between gas

and liquid phases.

Theresults indicate that this force should

not be classified as

the hydrophobic attraction between

surfaces. ....".

Naoyuki Ishida, Taichi Inoue, Minoru Miyahara, Ko Higashitani , Langmuir 2000, 16, 6377-6380



woda/
teflon ,, szorstki”

« Zwolnione 100 razy
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Obecnosc submikroskopowych baniek na powierzchni hydrofobowe
utatwia powstawania TPC

Zjawiska dynamiczne - rozrzuty, niska powtarzalnosc

StwierdzilisSmy, ze czas imergji jest istotnym parametrem,
naj prawdopodobnig diuzszy czas imersji oznacza
wieksze prawdopodobienstwo nukleacji gazu na
powierzchniach hydrofobowych.



Przy ktorg kolizji nast? pido utworzenie TPC

Teflon 0 "aeednim stopniu” szorstkoas w 0.0001 M n-pentanolu
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0.00003 M n-oktanol/
teflon o ,, Srednnim
stopniu” szorstkosci
czas immergji 7s

Zwolnione 100 razy



0.00003 M n-oktanol/
teflon o, Srednnim
stopniu” szorstkosci
czasimmergji 39 s

Zwolnione 100 razy



Teflon o, Srednim stopniu” szorstkosci w 0.00003 M n-oktanolu, czas immersji 7 s

N A A g

Teflon 0, Srednim stopniu” szorstkosci w 0.00003 M n-oktanolu, czasimmersji 39 s
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Dlaczego????

Prawdopodobnie wydtuzenie czasu ekspozycji powierzchni
hydrofobowej w roztworze zwieksza prawdopodobienstwo
nukleacji | koalescencji nano —I mikro —pecherzykdw nanie

Wiece | wieksze pecherzyki —wieksze prawdopodobienstwo
ze TPC wystapi juz podczas |-szg, |I1-gig kolizji



Podsumowanie

* W wodzie nawet natak modelowo hydrofobowej powierzchni
jaka jest teflon przyczepienie pecherzyka nie zawsze
nastepuje
podczas pierwszeg kolizji

* SzorstkosS¢ powierzchni hydrofobowych jest czynnikiem
Sprzyjajacym przyczepieniu banki i powstaniu TPC

* Mikro- i nano- pecherzyki obecne na powierzchni utatwiaja
przyczepienie banki do powierzchni



Podsumowanie

Obecnosc SPA powoduje:

* Obnizenie predkosci graniczng banki dochodzacej do powierzchni

* Zmiany w kinetyce powstawania TPC

* Zmiany w ilosci i wielkosci mikropecherzykéw obecnych na
powierzchni



Podziekowania:

Marta BARANSKA
Marcel KRZAN
Lilianna SZY K-WARSZY NSK A
Piotr WARSZY NSK|

Dzigkuje Panstwu za uwagg !



Energia kinetyczna zamienianajest w energie powierzchniowa
ZwWigzang ze zwiekszeniem powierzchni miedzyfazowsy.

Otrzymane wyniki potwierdzaja hipoteze ze odbicia banki od
powierzchni miedzyfazowe w czystych cieczach spowodowane
sg wzrostem swobodngj energii ukfadu (zwigzangj ze zwiekszeniem
powierzchni miedzyfazowej) kosztem wydatku energii
kinetyczng zderzajacel sie z powierzchnig banki.



Time-scale of the TPC formation is 3-5 ms

We can estimate an average thickness of the asymetric thin
liquid film prior to its rupture. Thinning of the circular plane
parallel film between a solid wall (non-dlip conditions) and free
surface (full mobility) (Scheludko eguation):

A _ 16,
dt 3R

For the bubble radius Rg= 0.075 mm, g, = 72.7 mN/m,
g=9.81 m/s2, n=0.001 N sm-2

Thickness of the liquid film = 2.1um



Roztwory SPA:

« SPA adsorbuje sie na powierzchniach miedzyfazowych
(powierzchniaroztworu i banki)

« obecnosc warstwy adsorpcyjng stabilizuje cienkie filmy ciekte

o czas zyciabanki jest dtuzszy w wyniku
podwyzszonej stabilnosci powstajacego filmu pianowego



Termina velocities

40

—@— n-butanol
—O— n-pentanol
—w— n-hexanol
—— n-nonanol |

30 &

t,g, = 1.6 sec

20 ¢

velocity [em/s]

10 |

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
0

adsorption

2 -17% 1s minimum n-alkanol adsorption coverage
needed to Immobilize the bubble interface

M. Krzan, K.Malysa, Colloids& Surfaces A:,207 (2002) 279



Predkosc pierwszego uder zenia
- réwna predkosci graniczng banki
-stata do momentu deformacji powierzchni roztworu
(nie wystepuja tzw. “wall effects’)

W kazdym kolggnym cyklu ” uder zenie-odbicia”
o predkos¢ malgje

« pulsacje ksztattu zmnigjszajg sie



[crs]

velocity

[mm]

vertical diameter

C50H 4e-3 M

-20 A
_40 T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
time [s]
2.0
C50H 4e-3 M
1.5
1.0 -
05 T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

time [s]

0, = 0.17



Ze wzrostem stezenia SPA.:
 predkosci banki maleja
« amplituda odbi¢ zmnigjszasie
o pulsacje ksztattu banki zmnigjszaja sie

AmOH 0.001 M
predk. 1 uderz. .= 30 cm/s,
1 odbicie.= 26 cm/s = max odl. = 2.4mm

AmOH 0.004 M

predk. 1 uderz .= 14.5 cm/s,
1 odbicie=10cm/s <= max odl. =1.5mm

Jaki jest mechanizm dziatania SPA?



Banka doptywajaca do powierzchni roztworu
nie zosta e unieruchomionai nie peka natychmiast

Odbiciai gwattowne pulsacje ksztattu (t < 1ms)
poprzedzaja zatrzymanie banki i utworzenie filmu pianowego

Gwattowne pul sacje ksztattu -
dowdd, ze natak szybko deformowane powierzchni
pokrycia adsorpcyjne s3 bardzo rozne od rownowagowych .

Ten fakt, tj. brak réwnowagowych pokry€ adsorpcyjnych
powinien by¢ zawsze uwzgledniany w dyskusji
mechanizmu powstawania i stabilnosci réznych uktadéw
dyspersyjnych (np. piany, emulge).



Powier zchnia miedzyfazowa ciecz/ciato state

Rozerwanie filmu zwil zajgcego powierzchnie ciata statego -
warunek konieczny dla powstania agregatu banka-ziarno
| zajSciaflotagji

Kolizjei powstanie kontaktu tr ojfazowego

Flotacja—rozdziat sktadnikow zawiesiny
jedno z najwiekszych przemystowych zastosowan
fizykochemii powierzchni



FLOTACJA




Podsumowanie:

- powstawanie uktadéw dyspersyjnych jest procesem

dynamicznym ktoremu towar zyszg wysokiej czestotliwosci
defor macje powierzchni miedzyfazowych

m==)  brak réwnowagi adsor pcyjnej

W dyskusji mechanizméw powstawania i stabilnosci

uktaddéw dyspersyjnych nalezy pamietacC i brac pod uwage, &
wielkosc sit stabilizujgcych jest determinowana przez stan war stwy
adsorpcyjng (najczescigj nierdwnowagowe pokrycia)

W zajemna wielkosC i rola r6znych sit moze ulegac
zmianom w zaleznosci od warunkow tworzeniai istnienia
cienkich filmow ciektych
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Sity stabilizujace cienkie filmy ciekte:

» Sity ciSnieniarozdzielgjgcego - disoining pressure
(elektrostatyczne, van der Waalsa, strukturalne, etc.)

o |epkoSC (objetosciowai powierzchniowa)
» el astycznosc powierzchniowa (gradienty napie powierzchniowych)

Rola i wielkoS¢ r6znego rodzaju sit moze zmieniac sie

na r6znych etapach powstawaniai istnienia

uktadow dysper syjnych i moze by¢ zalezna od war unkow
zewnetr znych i wewnetr znych uktadu



Przyczepienie [%]

Czasimmersjit, <10s

Czasimmersjit, 220s

; Stezenie 0.,
Rortwor acs
I/dm? 9
[mol/dm? | [%] | I i IV kol\ilz.a Liczba | I i IV kol\ilz.a Liczba
kolizia | kolizia | kolizja | kolizja 1 ) eksper kolizia | kolizia | kolizia | kolizja A ) eksper

110+ 0.42 - - - 50 50 4 54.5 455 - - - 11
510+ 2.05 - - 50 50 - 2 50 50 - - - 4
n-pentanol 2010 8.40 - - - 100 - 8 50 375 - 12.5 - 8
50103 21.80 4.8 - 4.8 90.4 - 21 57.7 231 115 7.7 - 26
11072 43.10 4.8 66.7 28.5 - - 21 42.1 52.6 53 - - 19
30 0.42 - 22.8 9.1 54.5 13.6 22 16.7 50 5.6 27.7 - 18
2o 2.8 19 38 28.7 14.3 - 21 36.8 47.4 10.5 5.3 - 19
6104 8.74 9.1 9.1 18.2 50 13.6 22 222 55.6 16.7 55 - 18

n-hexanol
1.510°3 23.11 5 30 65 - - 20 30 65 5 - - 20
3103 46.85 - 73.7 26.3 - - 19 19 81 - - - 21
51073 67.36 - 85.7 14.3 - - 21 5.3 94.7 - - - 19
1105 0.60 45 9.2 54.6 318 - 22 33.3 50 16.7 - - 18
610> 2.34 23.8 33.3 191 23.8 - 21 73.7 26.3 - - - 19
2o 8.10 9.5 - 42.9 47.6 - 21 42.1 10.5 15.8 31.6 - 19

n-heptanol
5104 21.64 10 35 35 20 - 20 25 55 10 10 - 20
1103 45.48 5 90 5 - - 20 35 65 - - - 20
1.510° 63.74 - 90.5 9.5 - - 21 5.3 94.7 - - - 19
3010° 0.22 - 5.3 73.7 21 - 19 14.3 33.3 23.8 28.6 - 21
6[1L0° 0.45 - 9.5 238 66.7 - 21 20 45 15 20 - 20
30 2.28 - 5.6 27.8 66.6 - 18 22.7 455 18.2 13.6 - 22

n-oktanol
oruos 7.26 - 4.3 17.4 78.3 - 23 27.8 - 33.3 38.9 - 18
3o+ 30.46 - 76.2 23.8 - - 21 14.3 76.2 9.5 - - 21
6104 70.94 - 89.5 10.5 - - 19 4.8 95.2 - - - 21




Wptyw pokrycia adsorpcyjnego na prawdopodobienstwo utworzenia TPC
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