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Sammendrag

Anvendelsen av silika nanopartikler for EOR-formal krever stabile dispersjoner ved typiske
reservoarforhold. Optimale silikadispersjoner vil vare stabile over lengre tid ved ngytrale pH-
verdier og hgye elektrolyttkonsentrasjoner.

| dette prosjektet undersgkes stabiliteten av hydrofile silika nanopartikler dispergert i vandige
lasninger. Dispersjonene vil undersgkes ved varierende ionestyrke ved NaCl, pH og
partikkelkonsentrasjon. Toleransen for det divalente Ca®'-kationet vil ogsd studeres.
Prosjektet tar i tillegg for seg undersgkelser av silikapartiklenes oppfarsel ved en vann/olje-
grenseflate. Grenseflatespenningen er malt mellom silikadispersjoner ved ulike pH og n-

dekan, for a undersgke om endring av grenseflatespenning vil veere en mekanisme for
mobilisering av olje og gkt oljeutvinning ved silikapartikler.

Partiklene i studiet er to hydrofile silikapartikler av ulik stgrrelse. Dermed vil ogsa variasjoner
i stabilitet som felge av partikkelstarrelse kunne studeres. Samtidig undersgkes en
silikapartikkel modifisert med polyetylenglykol (PEG)-kjeder pa overflaten for & se hvordan
endret overflatekjemi pavirker stabiliteten.

Stabilitetsstudiene baserer seg pa malinger av gjennomsnittlig partikkelstarrelse i
dispersjonene ved dynamisk lysspredning (DLS), samt visuelle observasjoner. Zetapotensialet
er ogsa malt i dispersjoner for a undersgke variasjonen som funksjon av pH og salinitet.

| Levasil-dispersjonene ble kritisk saltkonsentrasjon for NaCl bestemt til 1 m%. Ca®" har vist
starre effekt pa zetapotensialet og i destabilisering av dispersjonene enn det monovalente Na*-
kationet ved hgy pH. En lavere absoluttverdi av zetapotensialet er observert a gi gkt stabilitet
mot elektrolytter. Basert pa stabilitetsstudiene vil ikke de umodifiserte Levasil- og AeroDisp-
partiklene holde seg stabil over tid ved typiske reservoarforhold.

Hoyere grad av ustabilitet som felge av lav repulsjon mellom silikapartiklene ved lav pH er
ventet fra DLVO-teorien, men ikke observert. Resultatene viser at stabiliteten ikke
utelukkende kan forklares fra absoluttverdien av zetapotensialet.

Effekten av partikkelkonsentrasjon har ikke vist seg a veare signifikant i undersgkt
konsentrasjonsintervall.  Partikkelstarrelse  har  imidlertid vist seg viktig for
dispersjonsstabiliteten. Basert pa ulik oppfersel hos Levasil- og AeroDisp-partiklene, gir en
lavere partikkelstarrelse hgyere dispersjonsstabilitet.

PEG-modifiserte partikler har vist hgy stabilitet over tid. Zetapotensialet er lavt i absoluttverdi
i hele det undersgkte pH-omradet og tilsats av elektrolytter gir ikke signifikant effekt pa
zetapotensialet eller dispersjonsstabiliteten.

Malinger av grenseflatespenning ved introduksjon av silikapartikler i et system av vann og n-
dekan viser ingen signifikant effekt av de umodifiserte silikapartiklene. SiPEG-partiklene gir
en senket grenseflatespenning som falge av PEG-gruppene.
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1 Introduksjon

Nanoteknologi har fatt gkt interesse fra olje- og gassbransjen og utviklingen har veert
betydelig det siste tiaret [1-6]. En av de mulige anvendelsene av nanopartikler er i metoder for
gkt oljeutvinning, EOR. Hydrofile silika nanopartikler har i forsgk vist potensiale for EOR-
anvendelser [1]. Silika har mage bruksomrader og silikaoverflaten sammen med stoffets
kjemisk-fysisk egenskaper er mye studert [7]. Kostnaden for fremstilling av silika er lav,
samtidig som overflaten kan modifiseres enkelt og kostnadseffektivt [8-10]. Den lave
tilsetningsmengden som er ngdvendig ved nanopartikler som fglge av det hgye spesifikke
overflatearealet, gir minimal pavirkning pa kostnad og milje [3, 11, 12]. Silika nanopartikler
vil veere et miljgvennlig alternativ til enkelte andre kjemikalier benyttet i EOR, blant annet
polymerer [13].

Kapittel 1.1 beskriver overflatestrukturen og vekselvirkninger hos silikapartikler. Kolloidal
stabilitet vil beskrives i kapittel 1.2. Observasjoner og teorier i forbindelse med silika sin
oppfarsel i dispersjoner er gitt i kapittel 1.3. Kapittel 1.4 gir en oversikt over mekanismene for
gkt oljeutvinning ved nanopartikler. Problemstillingen vil beskrives i kapittel 1.5.

1.1 Silika overflatestruktur og vekselvirkninger

Egenskapene til dispersjoner av silikapartikler avhenger av silikaoverflatenes struktur samt
assosierte vannmolekyler [14, 15]. Overflaten av silika er en kompleks struktur av ulike
grupper, hvor silanolgrupper (Si-OH) bestemmer en hydrofil og svakt syrlig oppfersel [9].
Tilstedevarelsen av silanolgrupper pa silikaoverflaten ble rapportert av Hofmann i 1934 [14].
Disse gruppene virker som bindingssteder for vannmolekyler ved hydrogenbindinger. Ett
vannmolekyl er kapabel til hydrogenbinding med to silanolgrupper pa en gang [16]. Dette gir
en sterkt hydratisert overflate, og silika oppferer seg som et lyofilt kolloid nar
silanoloverflaten er relativt udissosiert. Zhuaravlev [15] fant at silanolgrupper er den mest
sannsynlige forbindelsen pa overflaten av amorfes, fullt hydroksylert silika og at én -OH
gruppe svarer til et overflate Si-atom. | enhver beskrivelse av overflaten til amorfgs silika vil
hydroksyleringen, i form av overflate silanolgrupper og bundet vann samt hydroksylgrupper
inne i silikaskjelettet, veere av kritisk viktighet [17, 18]. Allen og Matijevic [16] rapporterer
ogsa at silikaoverflaten domineres av silanolgrupper (Si-OH eller Si-OH2) og er sterkt
hydratiserte, mens hos aerosiler hvor partiklene er dannet i luft, vil en betydelig andel av
overflaten bestd av relativt inerte siloksangrupper (Si-O-Si). Eisenlauer og Killmann [19]
skriver at silikaoverflatene bearer, avhengig av forbehandling, hovedsakelig silanolgrupper
som er hydrofile regioner, og relativt inert siloksangrupper som er hydrofobe regioner. De
mener at silika hydrosoler bar ses pa som hydrofil heller enn hydrofob. Figur 1.1.1 illustrerer
ulike grupper som kan veere tilstede pa silikaoverflaten.
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Figur 1.1.1: Figuren viser ulike grupper som kan vere tilstede pa silikapartikkelens overflate.

Protoneringen og deprotoneringen av silanolgruppene avgjer overflateladningen av
nanopartiklene og utstrekningen av de elektrostatiske kreftene [15]. Dissosiering av
silanolgrupper og adsorpsjon av hydroksylioner gir silika en negativ overflateladning, som
vist i reaksjonsligning 1.1 og 1.2 [5, 15, 19].

SiOH © SiO™ + H* (1.1)
SiOH + OH" <> SiO™ + H20 (1.2)

Dispersjonsstabiliteten vil i stor grad henge sammen med silikapartiklenes overflatestruktur
og -ladning [9]. Overflatestrukturen og -ladningen er stekt avhengig av dispersjonens pH-
verdi. Ved gkende pH vil likevekten forskyves mot hgyre i formel 1.1 og 1.2. Metin et al. [6]
har funnet en betydelig variasjon i overflatestrukturen hos silika nanopartikler med varierende
pH. De rapporterer at tykkelsen av vann- og ionelaget bundet til partikkelen vil endres ved
endringer i pH og overflateladning.

Oppferselen til silika avhenger sterkt av behandlingshistorie og resultater kan kun
sammenlignes dersom prgvene er behandlet likt [20]. Dispergeringsmediet og -metoden vil
vaere av stor betydning for de endelige dispersjonsegenskapene [19]. For maksimal
effektivitet gnskes en homogen fordeling av partiklene i en kontinuerlig fase [12]. Ulike
vekselvirkninger i dispersjonen avgjgres av dispergeringsmediet og dispergeringsprosedyren



pavirker blant annet partikkelstarrelsesfordelingen [19]. Flere forskere fremhever ultralyd
som den beste dispergeringsmetoden [19, 21]. Eisenlauer og Killmann [19] fant at ultralyd var
den beste dispergeringsmetoden for & gi standardiserte, stabile Aerosil-hydrosoler. Dataene
viser at partikler fra ultralyd bestar av mange mindre, neer sferiske primare partikler i
aggregater av begrenset stgrrelse. Ultralyd reverserer agglomereringen og gir dispersjoner
med aggregater av begrenset starrelse. Orts-Gil et al. [9], samt Enomoto et al. [22, 23] har
imidlertid observert agglomerering og en gkende gjennomsnittlig partikkelsterrelse ved
gkende ultralydintensitet. Ultralydbad kan bryte agglomerater lokalt, men fremmer ogsa
agglomerering pa grunn av gkt partikkel-partikkel vekselvirkninger [9]. Enomoto et al. [23]
rapporterte en kritisk partikkelsterrelse pa omtrent 300 nm, hvor ingen videre agglomerering
fant sted som faelge av ultralyd.

1.1.1 Overflatemodifisering

o

En metode for a stabilisere og endre egenskapene hos partikkeldispersjoner er gjennom
modifisering av partikkeloverflaten [5]. Overflatemodifisering kan kontrollere graden av
hydrofilitet og forbedre salttoleransen, sarlig overfor divalente kationer [8]. Funksjonalisering
med Kkortkjedede surfaktanter brukes gjerne for & forhindre flokkulering og faseseparasjon
[24]. Slike modifiseringer av silikaoverflaten gir gkt sterisk hindring mellom partiklene og
kan skjerme mot elektrolytter slik at agglomerering hindres [24]. Eisenlauer et al. [25]
beskriver polymeradsorpsjon som en metode for ladnings- og sterisk stabilisering, men
trekker frem at aggregering og destabilisering ogsa kan forekomme som falge av bindinger
mellom polymerene. De rapporterer at adsorpsjon og flokkulering ved polymere er av starst
betydning hos silikatyper hvor bade silanolgrupper og hydrofobe grupper som siloksan eller
metyl eksisterer.

Oppfarselen til funksjonaliserte nanopartikler avhenger sterkt av de festede gruppene [24].
Vekselvirkningene blir vanskeligere a beskrive som falge av en multiplisitet av krefter bade
pa atom- og nanopartikkelnivd. Nar to modifiserte silikapartikler nermer seg, vil bade
virkningene mellom festede grupper og hydrodynamiske krefter veere signifikant ved
moderate separasjonsavstander. De hydrodynamiske kreftene gker med minkende
separasjonsavstand. Ved svart sma separasjonsavstander blir overflategruppene tett pakket og
kreftene gker raskt og er rent repulsive [24].
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Figur 1.1.1.1: Figuren illustrerer hvordan PEG-kjeder bindes til silikaoverflaten. | dette eksempelet bestar
kjeden av kun én etylenglykol (EG)-gruppe. Knekkpunktene i kjeden illustrerer CHs.

Silika kan enkelt modifiseres med en rekke ulike funksjonelle grupper, fra hydrofile til
hydrofobe [7]. Hydrogenatomer fjernes da fra partikkeloverflaten og erstattes med
funksjonelle grupper. Kjeder av polyetylenglykol, PEG, er en mulig gruppe for modifisering
av silikaoverflaten [7]. Silanolgruppene reagerer da med ende av alkoholgruppen hos PEG og
danner Si-O-C binding hvor et vannmolekyl vil frigis [26]. Figur 1.1.1.1 illustrerer adsorpsjon
av en PEG-kjede pa silikaoverflaten. Eisenlauer et al. [25] mener en kombinasjon av
hydrogenbindinger mellom etergruppene pa PEG og silanolgruppene, og hydrofobe
vekselvirkninger mellom hydrokarbongruppene og siloksangruppene, er mekanismen for
adsorpsjon av PEG til silikaoverflaten. PEG-modifiseringen endrer silikaoverflatens topologi,
kjemi og vekselvirkninger [26]. | forsgk har PEG-modifisert silika vist de beste helhetlige
egenskapene for anvendelser i olje- og gassutvinning [8]. Modifiseringen pavirker
ioneadsorpsjonen til overflaten i sterk grad [7]. Silika kan ogsa modifiseres med silan for gkt
stabilitet og kan silaneres med ulike funksjonelle grupper for gnskede egenskaper [5].



1.2 Kolloidal stabilitet

En vandig dispersjon av nanopartikler er definert som stabil nar antallet partikler i et
enhetsvolum er konstant med hensyn pa tiden [6]. Dispersjoner vil som regel ikke veere stabil
over lengre tid [27]. De er kinetisk stabiliserte som hindrer aggregering, men ikke
termodynamisk stabilisert. Tiden etter dispergering er derfor en viktig faktor. Stabilitet i
kolloidal vitenskap brukes ikke kun i termodynamisk forstand [21]. Kolloidalt stabile
dispersjoner vil si at de kolloidale partiklene ikke agglomererer og sedimenterer ved en
betydelig hastighet.

Kolloidal stabilitet er beskrevet i Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)-teorien [28,
29]. Flere faktorer innvirker pa stabiliteten til silikadispersjoner. Blant de viktigste faktorene
finnes partiklenes overflateladning som er proporsjonalt til zetapotensialet, samt dispersjonens
elektrolyttkonsentrasjon [5]. Stabiliteten hos silikadispersjoner tilegnes ofte et hayere
zetapotensial [30]. En hayere overflateladning gir sterkere elektrostatiske krefter. Tilsats av
elektrolytter skjermer partiklenes ladning og komprimerer det elektriske dobbeltlaget. Debye-
lengden, 1, gir et mal pa utstrekningen av dobbeltlaget. For en enkel, symmetrisk elektrolytt
i vann ved 25 °C, er x * gitt ved ligning 1.3.

—1 __ 03041
|z|VC

(1.3)

hvor « " er Debye-lengden i nm, z er elektrolyttens valens og C er elektrolyttkonsentrasjonen i
M.

Materialer med lavt isoelektrisk punkt, IEP, som silika adsorberer fortrinnsvis darlige
hydratiserte ioner, slik at adsorpsjonen av Kationer til silikaoverflaten fglger Hofmeister-
serien [31]. Den opprinnelige Hofmeister-serien rangerte ioner i effektiviteten i a utfelle
negativt ladde proteiner, og er gitt i rekkefglgen av deres evne til a stabilisere proteinlgsninger
[32]. Hofmeister-serien for kationer er gitt i formel 1.4 [33].

NH4* > K* > Na" > Cs* > Li* > Rb* > Mg?* > Ca?* > Ba?* (1.4)

Graden av hydratisering gker mot hgyre i ligning 1.4. Hofmeister-effekter eller spesifikke
ioneeffekter har veert kjent i 150 ar, men DLVO og andre klassiske teorier kan ikke forklare
ionespesifikke krefter mellom kolloidale partikler kvantitativt [33]. Hofmeister-effekter viser
seg vanligvis ved saltkonsentrasjoner over omtrent 102 M og er avhengig av samspillet
mellom overflatekjemi, overflate ladningstetthet, pH, buffer, samt motionets polariserbarhet
og ionestgrrelse. Hofmeister-effektene er forbundet med hydratisering. Overflatehydratisering
kommer som en fglge av pakking av vannmolekyler i overflateomradet og gir opphav til



strukturelle repulsive hydreringskrefter som gir stabilitet til dispersjonssystemer. loner kan
penetrere hydratiseringslaget avhengig av deres egen hydratisering. De svakt hydratiserte
kationene til venstre i Hofmeister-serien kalles kaotrope, mens kationene til hgyre kalles
kosmotrope. De kaotrope kationene bryter vannstrukturen og kan ikke penetrere inn i
hydratiseringslaget. De kosmotrope vil derimot fremme vannstrukturen og kan trenge inn i
hydratiseringslaget. Disse ionespesifikke effektene er illustrert i figur 1.2.1 og sammenlignet
med ioneoppfarsel i klassisk elektrostatikk.

Klassisk Hydrering og
elektrostatikk spesifikke ioneeffekter
- lin
- B E Kaotrop
= @— 0 -—@
- - o
_ B
— = F |'.-.. A
= = HI}E»I'I'.I-I}{rI}p-

Figur 1.2.1: Figuren illustrerer ioner ved klassisk elektrostatikk og ved et hydratiseringslag pa overflaten nar
spesifikke ioneeffekter tas hensyn til. Modifisert fra [33].

I noen systemer falges den direkte Hofmeister-serien, ofte ved uorganiske materialer med lavt
IEP som silika, mens andre systemer falger den reverserte serien [32, 33]. Direkte eller invers
Hofmeister-serie bestemmes ofte av fortegnet pa partikkelens overflateladningen til, men kan
ogsa avgjeres av partikkelens hydrofile eller hydrofobe karakter [32]. Parsons et al. [33]
beskriver at forhold som pH, saltkonsentrasjon, salttype og buffer kan reversere rekkefglgen
av Hofmeister-serien.

De spesifikke ioneeffektene og ioneadsorpsjon pa overflaten pavirker zetapotensialet, IEP og
kritisk saltkonsentrasjon (CSC) [31]. Ved hgye saltkonsentrasjoner skjermes partikkelens
overflatepotensial og ladningen ngytraliseres. Hgye saltkonsentrasjoner kan fare til
adsorpsjonen av motioner i sa stor grad at en ladningsreversering forekommer [33]. Bade
zetapotensialet og CSC er sterkt avhengig av pH [16]. Avhengig av direkte eller invers
Hofmeister-serie vil mindre eller mer hydratiserte ioner gi lavere absoluttverdi av
zetapotensialet og skifte IEP mot hgyere pH-verdier. P4 samme vis vil CSC gke mot hgyre
eller venstre i formel 1.4, slik at en lavere konsentrasjon kreves av de mindre eller mer
hydratiserte kationene for koagulering [31].

Dispersjonens partikkelkonsentrasjon har ogsa innvirkning pa stabiliteten [21]. Long og Ross
[30] rapporterer at partikkelkonsentrasjonen i dispersjonen vil pavirke bulkegenskaper som
stabilitet mot elektrolytter, reologi og konsentrasjon av frie hydrogenioner i likevekt med
dispergert fase. Ved hgye konsentrasjoner av partikler vil det elektriske dobbeltlaget
overlappe hos narliggende partikler. Mondragon et al. [21] mener at partikkelkonsentrasjonen
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er den viktigste faktoren for egenskapene til et nanofluid pa grunn av gkt kollisjonshyppighet
og okte vekselvirkninger mellom partiklene ved hgyere konsentrasjoner. De forklarer at ved
lave partikkelkonsentrasjoner vil gjennomsnittlig avstand mellom partiklene veere lang
sammenlignet med partikkelradien, slik at de kan bevege seg fritt som felge av Brownske
bevegelser. Ved hayere partikkelkonsentrasjoner derimot begrenser nabopartikler
partikkelbevegelsen. Hydrodynamiske vekselvirkninger og kollisjoner blir her viktigere, slik
at aggregeringsprosessene gker [34]. Orts- Gil et al. [9] har funnet at partikkelstgrrelsen hos
silika minker med gkende silikakonsentrasjon pa grunn av gkte repulsive vekselvirkninger
mellom partiklene.

Flere forfattere beskriver partikkelstgrrelsen betydning for dispersjonsstabiliteten [22, 34, 35].
Stokes lov for sedimenteringshastigheten i tynne dispersjoner av sma sfarer er gitt ved formel
15.

__ 2Apgr?

o (15)

hvor v er sedimenteringshastigheten i m/s, 4p er tetthetsforskjellen mellom partikkel og fluid i
kg/m?®, g er gravitasjonsakselerasjonen i m/s?, r er partikkelradien i m og 1 er den dynamiske
viskositeten til fluidet i Pa-s.

Formel 1.5 viser at sedimenteringshastigheten gker sterkt med gkende partikkelradius.
Hendraningrat et al. [34] observerte at dispersjonene med nanopartikler av hgyest
partikkelstgrrelse agglomererte raskere. ller [35] har funnet at den kritiske konsentrasjonen av
kalsiumioner som kreves for destabilisering av silika gker med minkende partikkelstarrelse.
Han forklarer dette med at et kritisk antall kalsiumioner per kvadratnanometer er ngdvendig
for koagulering. Den hgyere krumningen hos sma partikler farer til at adsorberte kalsiumioner
pa silikaoverflaten frastgtes av naboioner med en resultantkraft vekk fra overflaten. En hgyere
kalsiumkonsentrasjon i lgsningen kreves dermed for koagulering av mindre partikler.
Enomoto et al. [22] sier at konsentrasjonen av OH-grupper pa partikkeloverflaten gker med
minkende partikkelstgrrelse. Dette vil gi sterkere hydratiserte overflater ved sma partikler.

Temperaturen spiller en kinetisk rolle ved a gke partiklenes kinetiske energi som resulterer i
hyppigere kollisjoner [5]. En hgyere energibarriere, ved for eksempel lavere
elektrolyttkonsentrasjon, kreves dermed for & opprettholde stabiliteten. Ved injeksjon av
partikkeldispersjoner i reservoaret vil ogsa formasjonslitologien pavirke stabiliteten. Motsatt
ladde bergarter kan adsorbere partikler og indusere partikkelaggregering. Anioniske partikler
som silika har en tendens til & adsorbere til kalkstein og dolomitt, mens kationiske partikler
har gkt affinitet til sandstein. Partikkeladsorpsjon kan fgre til plugging og redusert
permeabilitet [5].



1.3 Teorier for observert oppfarsel hos silikadispersjoner

Silika har blitt studert i flere tiar, men oppferselen i vandig lgsning er uvanlig og fortsatt
darlig forstatt [20, 31]. Flere forfattere har forsgkt a forklare den observerte trenden hvor
maksimal stabilitet er observert ved lave pH-verdier hvor overflateladningen er minimal,
mens koagulering forekommer ved hgyere pH-verdier hvor silikaoverflaten er sterkt negativt
ladd [21].

Kitchener [6] rettet i 1971 oppmerksomheten til den anomale stabiliteten hos silika ved
minimalt zetapotensial som ikke er forutsagt av DLVO-teorien. Franks [31] har funnet at ved
pH under 4-5 er silika stabil selv opp til en konsentrasjon av monovalent salt pa 1,0 M. Etter
som pH gkes vekk fra IEP, opplevde forfatteren at en lavere saltkonsentrasjon krevdes for &
koagulere dispersjonene. Dette sier han star i kontrast til de fleste kolloider, som krever
mindre salt for koagulering nar pH gar mot IEP. Den eksepsjonelle stabiliteten mot
elektrolytter er karakteristisk for amorfgs silika [36]. Innen visse pH-omrader er stabile
dispersjoner observert selv i mettede elektrolyttlgsninger.

Det diskuteres derfor om DLVO er anvendbar for silikasystemer og om det finnes andre
repulsive krefter i tillegg til en elektrostatiske repulsjonen [37, 38]. DLVO-teorien er bekreftet
ved lave elektrolyttkonsentrasjoner og store separasjonsavstander [20]. Ved kortere avstander
gjer en repulsiv kraft av kort rekkevidde seg gjeldende [39]. Denne kraften kan observeres
ved direkte kraftmalinger pa silikaoverflaten [31]. Det debatteres fortsatt over opprinnelsen til
denne kraften, men sannsynligvis er det strukturelle repulsive krefter fra hydratiseringslag
eller sterisk repulsjon fra overflatefibre av silisiumsyre [31, 38].

Colic et al. [20] rapporterte tilstedeveerelsen av et tykt hydratiseringslag pa silikaoverflaten
ved lave pH-verdier. De mener dette forklarer den observerte oppfarselen hos silika, og at
ustabilitet oppstar ved hgyere pH-verdier pa grunn av nedbryting av det beskyttende laget av
strukturerte vannmolekyler. Peng et al. [40] forklarer at nar silikaoverflaten er fullt
hydroksylert, adsorberes H>O og dekker alle SiOH-gruppene som fglge av multippel
hydrogenbinding. Grabbe og Horn [38] tilegner ogsa den observerte repulsive kraften til en
hydratiseringsrepulsjon og observerte at variasjoner i silanoltettheten som faglge av ulike
behandlinger av silikaoverflaten, ikke pavirket hydratiseringsrepulsjonen. Figur 1.3.1
illustrerer hydratiseringslaget rundt silikapartikkelen og nedbrytelsen av dette.
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Figur 1.3.1: Figuren illustrerer dehydreringen av silikaoverflaten, modifisert fra [17]. | (a) er overflaten dekket
av multilag av vann, mens i (b) er det redusert til et monolag. I (c) er det kun overflate-silanolgrupper igjen. |
(d) har flere av silanolgruppene gatt over til siloksanbindinger og i (e) er alle silanolgruppene blitt siloksan.

Hydratiseringslaget kan brytes ned ved hgye temperaturer [17, 39] eller som fglge av
ionebytting [20, 40]. Data fra Allen og Matijevic [16] indikerer at ionebytting farer til
redusert stabilitet. lonebyttingen endrer silikaoverflaten fra sin stabile silanolform, hvor en
rekke sterkt hydratiserte silanolgrupper eksisterer, til en overflate som bestar av en blanding
av intakte silanolgrupper og dissosierte silanolgrupper. Forfatterne skriver reaksjonen for
ionebytting som gitt i ligning 1.6

SIOH + M™ <> SIOM™D* + H* (1.6)

hvor M™ er et ion med ladning n+. Verdien for pH og elektrolyttkonsentrasjon hvor
ionebyttingen begynner avhenger hovedsakelig av motionet. Tendensen et ion har til a
ionebytte gker med ladning, mindre opplast volum og starre polariserbarhet av ionet [16].



Allen og Matijevic [41] rapporterer at opp til omtrent pH 3,5 er antallet utvekslede silanoliske
protoner neglisjerbart. Ved lave verdier av pH og saltkonsentrasjon forekommer det altsa lite
eller ingen ionebytting. Konsekvensen er en silikaoverflate i sin mest stabile silanolform med
et sterkt og fullstendig hydratiseringslag. Over pH 6 er det rapportert om rask ionebytting.
Opp til ca. pH 8 forekommer det en direkte bytting av protoner for motioner som faglge av
spesifikk adsorpsjon av motionene. Over pH 8 gker mengden av frigitte protoner raskere, slik
at antallet av frigitte protoner overgar antallet av utvekslede protoner. Motionene vil da i
hovedsak vere lokalisert i det diffuse dobbeltlaget. Helt i yttergrensen med hgy pH-verdi og
hay elektrolyttkonsentrasjon er overflaten i sin fullstendige utvekslede form. Allen og
Matijevic [16, 41] argumenterer for at ionebyttingsmekanismen er den viktigste
enkeltfaktoren i destabilisering av silika.

Kationer ionebytter i rekkefglgen gitt i Hofmeiser-serien, i direkte eller invers rekkefglge
avhengig av partikkelen og dispersjonsforholdene. Colic et al. [20] mener at i tillegg til
ioneasorpsjon og -bytting, ma ionevekselvirkninger med hydratiseringslaget tas hensyn til i
forbindelse med krefter av kort rekkevidde. Mindre og mer hydratiserte ioner som litium gir
mindre grad av repulsjon av kort rekkevidde.

lonebytting

Figur 1.3.2: Figuren illustrerer ionebytting pa silikaoverflaten hvor ett hydrogenatom erstattes av ett
kalsiumion.

Ved Ca?* som motion forekommer en 1:1 bytting av adsorbert Ca®* per frigitt H* [37]. Figur
1.3.2 illustrerer ionebytting ved Ca?*. Nar et kalsiumion erstatter et silanolproton, far
silikaoverflaten en ekstra positiv ladning og resulterer i en netto senkning i negativ ladning pa
partikkelen [35]. Samtidig mister overflaten et sted for hydrogenbinding med vann [16].
Dermed blir én eller flere av sterkt adsorberte vannmolekyler strippet fra overflaten for hvert
erstattede silanolproton.
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Flere forfattere har diskutert tilstedeveerelsen av et overflatelag av silisiumsyre ved lave pH-
verdier som gir partiklene sterisk stabilitet rundt IEP [6]. Disse tynne syrefibrene pa
overflaten kan utvide rekkevidden av dobbeltlagrepulsjonen slik at den rekke lenger enn van
der Waals attraksjonen. Samtidig genererer syrefibrene en tilleggs sterisk repulsjon av kort
rekkevidde [42]. Et beskyttende lag av silisiumsyre er seerlig betydelig i eldede systemer [19].
Colic et al. [20] rapporterer at silikaoverflater lagd ved plasma eller flamme kan stabiliseres
ved adsorberte lag av silisiumsyre. Vigil et al. [39] har observert at hydrofile silikaoverflater
undergar sakte strukturelle og kjemiske endringer ved vekselvirkninger med vann og
hverandre. De har observert svelling av overflaten hos silikapartikler og mener dette kommer
av et tykt gelélignende lag av silanol- og silisiumsyregrupper. Disse gruppene vokser ved
vann tilstede som fglge av hydroksylering og dette gir et tredimensjonalt nettverk av
polymeriske silanolkjeder som blir til silisiumsyre ved tap av protoner. Gelélaget gir en
polymerlignende sterisk repulsjon i tillegg til & bidra til utvidet dobbeltlagrepulsjon.
Forfatterne trekker ogsa fram at kovalente bindinger kan forekomme mellom de utstiende
gruppene pa motstaende overflater.

Depasse og Watillon [36] foreslar spesifikke kjemiske bindinger mellom partiklene som
koaguleringsmekanisme, heller enn ionebytting og dehydrering av silikaoverflaten.
Forfatterne trekker frem syre-basebindinger i form av saltbindinger og dissosierte
silanolbindinger som blir til siloksanbindinger. De mener det ikke er indikasjon pa at
hydreringen av silika minker med gkende pH, og at hydreringsmodellen ikke forklarer
effekten av kationene i veldig basisk media. Enomoto et al. [22] forklarer ogsa agglomerering
av silikapartikler ved dannelsen siloksangrupper fra silanolgrupper. ller [35] mener at
brodannelse ved kalsiumioner er den mest sannsynlige destabiliseringsmekanismen. Han
rapporterer at SiO™ -grupper vil binde seg til adsorberte Ca®* pa en kolliderende partikkel.
Zerrouk et al. [37] trekker ogsa fram SiO"Ca2* --- O'Si bindinger mellom to partikler som
koaguleringsmekanisme.
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1.4 Nanopartikler i EOR

Partikler pa nano- og mikroniva har lenge blitt brukt i metoder for gkt oljeutvinning [5]. To
typer fluider refereres til som nanofluider. Micellere Igsninger inkluderer surfaktanter og
mikroemulsjoner og kalles myke fluider. Disse fluidene kan fluktuere mellom miceller- og
friflytende surfaktanttilstand. Harde nanopartikler i dispersjon er forskjellig ved at de er faste,
kolloidale partikler og beholder sin strukturelle integritet selv i fortynnet tilstand. Historisk er
nano-micellere fluider brukt i EOR. Forskning viser hap for anvendelser av harde
nanopartikkelfluider [5]. Utfordringer med lav sveipeffektivitet, fukt, formasjonsgdeleggelse
og dyre utvinningsmetoder kan potensielt lgses ved implementeringen av nanopartikler [43].
Nanopartiklene kan lett entre og stremme i porestrukturen da porediameteren i normale
oljereservoarer er i starrelsesorden av mikrometer, og kan gi gnskede endringer pa gnsket sted
[12]. En mulighet er & bruke nanopartikler til & forbedre ytelsen ved vannflamming for gkt
mikroskopisk fortrengningseffektivitet [1]. Nanopartikler kan ogsa anvendes for a stabilisere
kjemikalier og grenseflater ved andre EOR-metoder, som for eksempel nanopartikkel-
stabiliserte emulsjoner og skum [10, 44, 45].

Felles for alle anvendelser av nanopartikler er at partiklene kan lgses eller dispergeres i en
kontinuerlig fase, samt at dispersjonen holder seg stabil [5]. Transporten og mobiliteten til
nanopartiklene i brgnnen og i formasjonen er sterkt pavirket av dispersjonsstabiliteten [6].
Reservoarforholdene med hensyn pa temperatur, pH og elektrolyttkonsentrasjon kan spenne
over et vidt spekter [7]. Ekstreme miljger kan destabilisere dispersjonene slik at fluidet blir
ineffektiv og i verste fall gi betydelige skader pa reservoaret [5]. Konsekvensen av
destabilisering er starre for harde enn myke nanofluidsystemer.

Tradisjonell EOR fokuserer pa kapillere, viskgse og gravitasjonskrefter, mens nanoteknologi
vil fokusere pa nanoskalakrefter som intermolekylare krefter og skillekraft [2, 43]. Dette kan
involvere flere fysiske/kjemiske vekselvirkninger som kan fare til effektiv mikroskopisk
fortrengning med pafalgende lave residuelle oljemetninger. Nanopartiklenes unike egenskaper
kan veere direkte nyttig for & frigi fanget olje fra porene [12]. Valg av nanopartikkelsystem
avhenger av gnsket effekt i formasjonen [3]. Studier har vist at hydrofile nanopartikler gker
oljeutvinningen og har dermed stort potensiale for anvendelser i EOR [1, 2]
Oljefortrengningsmekanismen ved nanopartikler er imidlertid ikke klart forstatt [1]. Som regel
tilegnes observert senkning i residuell oljemetning til fuktendringer, senkning i
grenseflatespenning (IFT), viskositets- og tetthetsendringer, selektiv plugging eller andre
fysisk-kjemiske vekselvirkninger [12].

1.4.1 @kt oljeutvinning ved endret fukt, grenseflatespenning og fluidegenskaper

Nanopartikler kan gke oljeutvinningen ved a forbedre bade fluid-bergart vekselvirkninger og
egenskapene hos injeksjonsfluidet og formasjonsfluidene [2, 12]. Vekselvirkning mellom
fluid og bergart kan fare til adsorpsjon av nanopartikler pa bergartsoverflaten og resultere i
endret fukt og varmeoverfgringskoeffisient [12]. Fukt har en vital rolle i oljeproduksjon og
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forstaelsen av fuktoppfaerselen under flamming er kritisk ettersom denne pavirker mange
viktige reservoaregenskaper som relative permeabiliteter, fordelingen av fluidene i
porenettverket og fluidstrgmningen under utvinningsprosessen [2, 12, 43]. Vannfuktede
formasjoner produserer generelt bedre enn oljefuktede formasjoner, mens intermediaere fuktet
formasjoner produserer bedre enn vannfuktede formasjoner igjen [3]. Bruken av hydrofile
silika nanopartikler for & endre bergartsfukten og felgende effekt pa oljeutvinningen er
rapportert av flere forfattere [1, 8].

Surfaktanter er tradisjonelt brukt til & redusere IFT [11]. Skreddersydde nanopartikler kan
ogsa endre de kjemiske vekselvirkningene mellom fluidene og resultere i en endret IFT [12].
Ved en signifikant senkning i IFT kan nanopartiklene gi mobilisering av fanget olje. Fordelen
med nanopartiklene er at den ngdvendige tilsetningsmengden er lav, samt lett tilgjengelighet
til grenseflaten [11, 12].

Injeksjonsfluidet kan fa gkt viskositet, tetthet, termisk konduktivitet og spesifikk varme som
folge av de tilsatte nanopartiklene [45]. Oljeegenskapene kan ogsa oppgraderes gjennom
katalytiske reaksjoner og oljen kan blant annet fa senket viskositet som resulterer i gkt
mobilitet [12]. Endret faseoppfarsel og mobilitet hos fluidene gker utvinningsfaktoren.
Fortrengningsprosessen forbedres nar vannets relative permeabilitet reduseres, mens oljens
gkes.

Torseter et al. [1, 2] har undersgkt effekten av hydrofile nanopartikler pa oljeutvinning. De
observerte senket IFT og endret fukt ved introduksjon av nanopartikler til et system av
saltlgsning og olje. @kende konsentrasjon av nanopartikler og lavere partikkelstgrrelse ga
lavere kontaktvinkel og mer vannfuktet bergart. Hgyest utvinning ble observert ved
intermediezere fuktede bergarter. De konkluderer med at fuktendring kan veere en av
fortrengningsmekanismene involvert og at Brownske bevegelser kan vare en av energiene
som driver fortrengningen. Drevet av trykk fra bulkfluidet kan nanofluidet spres langs
bergartsoverflaten og adsorpsjon kan skje slik at kontaktvinkelen endres og mer olje kan
fortrenges. Kjerneflammingsforsgk ga en tilleggsutvinning fra nano-EOR helt opp til 10%
ved silikakonsentrasjon 0,05 m% [2]. De rapporterer ogsa at nano-EOR kan veere mulig for
modne felt hvor utvinningsfaktoren har nadd over 70%. Hendraningrat et al. [34] malte
dynamisk IFT mellom en oljefase og hydrofile silika nanofluider av ulike
partikkelkonsentrasjoner. En senkning i IFT ble observert og partikkelkonsentrasjonen
pavirket IFT betydelig. En hgyere konsentrasjon ga lavere IFT og likevekt ble nadd raskere.

Ogolo et al. [3] rapporterer at bergartsfukten kan endres avhengig av nanopartiklene som
injiseres. Forsgkene har vist at silika og aluminiumoksider er lovende for EOR-anvendelser.
De observerte at Al>Os reduserte oljeviskositeten, mens SiO> endret bergartsfukten. Videre
beskriver forfatterne at valget av den kontinuerlige fasen er like viktig som valg av
nanopartikler, ettersom effekten av nanopartiklene avhenger av dispergerende fase. Den
kontinuerlige fasen kan bidra positivt eller negativt pa utvinningen ved siden av effekten av
nanopartiklene. Egenskapene til den kontinuerlige fasen ma veere kjent slik at ikke effekten av
disse blir feilaktig tilskrevet nanopartiklene. Destillert vann senket oljeutvinningen, mens
bruken av etanol som dispergent farte til senket IFT. Etanol kan forbedre utvinningen alene
ettersom alkoholen senker IFT.
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Metin et al. [8] undersgkte adsorpsjon av silika nanopartikler pa mineraloverflater og i
vann/dekan-grenseflaten. De fant ingen signifikant adsorpsjon av silikapartiklene til kvarts-
og kalsittoverflater. Grenseflatespenningen mellom vann og dekan ble heller ikke endret, og
forfatterne konkluderer med at silikapartiklene ikke er amfifile. Dersom endringer i IFT skal
forekomme, ma partiklene overflatemodifiseres med grupper som kan adsorbere til
grenseflaten.

1.4.2 @kt oljeutvinning ved mikroskopisk divergering

Plugging av reservoarlag for a redusere hgypermeabiliteten i tyvsoner og hindre produksjon
av ugnskede fluider, vil kunne gke utvinningseffektiviteten og ytelsen til

o

produksjonsfasilitetene [12]. Nanopartikler kan brukes til a kontrollere fluidtap under

o

boreoperasjonen og til a redusere vann- eller gasskanalisering [46]. Nanopartikler for
vannavkutting og profilkontroll er enklere & anvende enn polymerer uten a forarsake
pluggingsproblemer. Nanofiltrering kan i tillegg rense og avsalte injeksjonsvannet bade fer og
etter bruk [12]. Natriumsilikat i mikrometerskala er blitt anvendt for vannkontroll og nar-

brgnnbehandling [47].

Starrelsesfordelingen av partikler er viktig for a forstd mekanismen for plugging [46].
Partiklenes propagering gjennom det porgse mediet avhenger av forholdet mellom starrelsen
hos partikkel og porehals, samt partikkelstyrken. Det er forskjell mellom harde og blate,
deformerbare partikler, som illustrert i figur 1.4.2.1. Deformerbare partikler kan passere
gjennom porehalser mindre enn partikkeldiameteren ved hgyt nok trykk. Tendensen til &
plugge gker med gkende partikkelkonsentrasjon [46].

/7

Figur 1.4.2.1: Figuren illustrerer forskjellen mellom harde og elastiske nanopartikler ved stramning gjennom
en porehals. Fra [46].

Henraningrat et al. [34] observerte at nanopartiklene ble fanget og avsatt i det porgse mediet.
Skauge et al har undersgkt silikapartikler som EOR — agent gjennom flammingsforsgk med
hydrofil silika i Berea sandstein [13]. De forklarer at nanopartikler kan fanges i formasjonen
ved ulike metoder. Mekanisk fanging skjer nar partikler starre eller lik som porehalsene vil
fanges og blokkere porehalsene, og er godt dekket i litteraturen. Den andre mekanismen kalles
log-jamming og ligner pa mekanisk fanging. Her kan imidlertid partikler blokkere porer starre
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enn partikkelstgrrelsen. Dette kan forklares ved massedifferansen mellom partikkelen og
lgsemiddelet. P4 grunn av redusert stgrrelse i porehalser og det konstante differentialtrykket,
gker stramningshastigheten i porehalsen sammenlignet med porekroppene. Ved inngangen til
porehalsen vil vannmolekyler akselerere fortere enn de tyngre partiklene. Dette resulterer i en
akkumulasjon av partikler ved porehalsinngangen. Porehalsradien vil gradvis reduseres og til
slutt  blokkeres. Hovedfaktorene som pavirker effekten av log-jamming er
partikkelkonsentrasjon, effektiv hydrodynamisk sterrelse, porestgrrelsesfordeling og
stramningsrate. Nanopartiklene kan ogsa adsorbere til bergartsoverflaten og gi smalere porer
og porehalser. Adsorpsjon, mekanisk fanging og log-jamming er alle relevante for bade
elastiske partikler som CDG og uelastiske partikler som silika. De ulike
pluggingsmekanismene er illustrert i figur 1.4.2.2.

Adsopsjon til
bergartsoverflate

Log-jamming ved
partikkelakkumulasjon

N

Nanofluid

Mekanisk fanging
Partikkelradius stgrre enn porehals

Figur 1.4.2.2: Figuren illustrerer de ulike mekanismene nanopartiklene kan plugge eller tette igjen porer og
porehalser.

Flemmingsforsgk med 300 ppm hydrofil silika av Skauge et al. [13] viste lave
retensjonsverdier og god propagering gjennom kjernen ettersom partiklene var for sma til a
blokkere porene. Forfatterne mener at log-jamming er den dominerende mekanismen for
oljemobilisering ved silikapartikler. Undersgkelsen resulterte ikke i gkt oljeutvinning ved
partikler i saltlgsning, og konklusjonen ble at log-jamming under vannfuktede forhold ikke er
et godt nok kriterie for oljemobilisering. Ved silikapartikler i1 lgsning med en
polymerkonsentrasjon pa 600 ppm, ble residuell oljemetning senket med 20%. De diskuterer
om viskoelastiske effekter ogsa er viktig i tillegg til log-jamming. Silika kan mobilisere olje
ved log-jamming, men det kreves trolig en viss viskositet for & generere en oljebank som kan
produseres. | motsetning til polymerer eller CDG partikler, er silikapartikler uelastiske og har
ingen viskoelastiske egenskaper. Silikadispersjonene har viskositeter omtrent lik som
dispergeringsmiddelet.
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1.5 Problemstilling

Som nevnt er det ngdvendig med stabile dispersjoner av silika nanopartikler for anvendelser i
gkt oljeutvinning. Stabilitet er viktig for god transport i brenn og formasjon, samt for gnsket
effekt pa oljefortrengningen.

Malet med arbeidet er a forsa stabilitetsoppfarselen til silika nanopartikler i vandig lgsning
ved forhold man kan finne i reservoaret. Reservoarforholdene vil ofte spenne over et vidt
spekter. Det er dermed viktig & kjenne til effekten av ulike parametere pa
dispersjonsstabiliteten, slik at dispersjonenes begrensninger er kjent fgr implementering av et
nanofluidsystem i reservoarinjeksjon.

| dette arbeidet undersgkes effekten av gkende ionestyrke ved NaCl pa dispersjonsstabiliteten.
Samtidig vil toleransen for divalente kationer ved Ca?* undersgkes. Dispersjonene vil ogsa
undersgkes ved varierende pH for & undersgke pH-omrader som gir redusert stabilitet.

Valg av optimalt fluidsystem vil ogsa inkludere en wvurdering av passende
partikkelkonsentrasjon og —starrelse. Et intervall av partikkelkonsentrasjoner vil undersgkes
og betydningen av nanopartikkelstagrrelse undersgkes ved sammenligning av to hydrofile
silikaprodukter av ulik partikkelstarrelse. En PEG-modifisert silikapartikkel vil studeres for a
se hvordan stabilitetsoppfarselen endres ved funksjonelle grupper pa silikaoverflaten.

Parameterne vil undersgkes som funksjon av tid ved dynamisk lysspredning og visuelle
observasjoner. Malinger av zetapotensialet i dispersjoner ved ulike saliniteter og pH-verdier
utferes for & se sammenhengen mellom zetapotensialets absoluttverdi og stabilitetsoppfarsel.
Samtidig vil grenseflatespenningen mellom silikadispersjoner og n-dekan males for a
bestemme partiklenes oppfarsel ved en vann/olje-grenseflate.

Kapittel 1 har tatt for seg teori og forskning knyttet til prosjektet. Videre vil eksperimentelle
metoder og kjemikalier presenteres i kapittel 2. Resultatene fra stabilitetsstudiene, maling av
zetapotensial og grenseflatespenning fremvises i henholdsvis kapittel 3,4 og 5. | kapittel 6
oppsummeres og diskuteres med bakgrunn i litteraturen. Konklusjonen gis i kapittel 7 og
kapittel 8 vil gi forslag til videre arbeid.
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2 Eksperimentelt arbeid

De eksperimentelle metodene for prosjektet vil beskrives i dette kapittelet. Kjemikalier med
oppgitte spesifikasjoner er gitt i kapittel 2.1. Det instrumentelle utstyret og prosedyrer vil
beskrives i kapittel 2.2,

2.1 Kjemikalier

2.1.1 Silika

Tre ulike silikaprodukter er benyttet i de eksperimentelle malingene. Dette er vandige
dispersjoner av silika nanopartikler. Produktene med oppgitte spesifikasjoner er gitt i tabell

2.1.1.1.

Tabell 2.1.1.1: Oversikt over silikaproduktene med oppgitte spesifikasjoner.

SiO2-

Gjennomsnittlig

Spesifikt

Produkt Produsent innhold | partikkelstarrelse | overflateareal pI-°| Kommentar
0 > omrade
[Mm%] [nm] [m?g]
Levasil Hydrofil silika.
30/50 AkzoNobel 50 ™ 3% 9-10 Natriumstabilisert.
Hydrofil silika.
AeroDisp Evonik i i Flammehydrolysert.
W1226 Industries 26 250 9-10 Vandig dispersjon
av Aerosil.
5 nm silikakjerne
med 5 nm belegg
PEG 3M 18,92 10 - 10-11 av PEG. 7 EG-
enheter.

@nsket konsentrasjon av silikapartikler tilberedet ved & fortynne produktene med destillert
vann eller saltlgsninger. Silikakonsentrasjoner pa 300, 3000, 5000 og 10000 ppm er
undersgkt. Silikaproduktene er veid inn pa analysevekt og fortynnet med vann eller
saltlgsning pa analysevekt eller overskalsvekt avhengig av den totale dispersjonsmassen.
Dispersjonene er sa blandet ved magnetisk rgring i 5-10 minutter.

2.1.2 Salt

To saltprodukter er benyttet som utgangspunkt for tillagde saltlgsninger. Spesifikasjonene for
saltene er oppgitt i tabell 2.1.2.1.

17




Tabell 2.1.2.1: Salter med oppgitte spesifikasjoner.

Produkt Produsent Renhet
Sigma-

NaCl Aldrich >99,8%

CaCl, MERCK >95,0%

NaCl er benyttet til & lage saltlasninger med NaCl- konsentrasjoner fra 0,03 — 2 m%. | de
fleste eksperimentene er en NaCl-konsentrasjon pa 0,5 m% benyttet. Samtidig er to ulike
blandede saltlgsninger av NaCl og CaCl, benyttet med tilsvarende ionestyrke som hos 0,5
m% NaCl. Tabell 2.1.2.2 gir konsentrasjoner for disse saltlgsningene.

Tabell 2.1.2.2: Saltlgsninger med NaCl- og CaCl,-konsentrasjoner, ionestyrke og andel divalente ioner.

Konsentrasjon | Konsentrasjon | lonestyrke (A
Saltlgsning NaCl [ppm] | CaCl. [ppm] [mM] dl:/oarigrr]te
Ren NaCl 5000 0 86 0
Blandet 2513 1554 85 0,25
saltlgsning 1
Blandet 1169 2442 86 0,52
saltlgsning 2

Saltlgsningene er tillaget i mengder pa 2 L og renset ved a filtrere gjennom en 0,45 pm
membran.

2.1.3 Buffere

Ferdige tillagde buffere fra Fluka Analytical ble brukt til pH-justering. Tabell 2.1.3.1 gir
oppgitte spesifikasjoner for bufferne.

Tabell 2.1.3.1: Buffere med oppgitte spesifikasjoner.

Produkt Produsent Innhold pH Eg—;(t:tmhgﬁ
Buffer pH 4 AHZ'IL;/':?C | | 0,05 M C8H5KO4 | 4,008 (25°C) | 1,00 (20°C)
Buffer pH 7 Ani'l‘;ﬁal %%%%Tﬂﬁaﬁg'ﬁgf 7,413 (25°C) | 1,00 (20°C)
Buffer pH 10 An';';)‘/';ﬁzal . gfgf/f’ﬁ%H 10,0 (20°C) | 1,00 (20°C)
Buffer pH 12 An';';)‘/';ﬁzal N?\IZE;')PF?“ 12,0 (20°C) | 1,00 (20°C)

Ved pH-justering i silikadispersjonene er bufferne benyttet til fortynning av silikaproduktene
til ensket konsentrasjon. Ved salttilsetning er saltene gitt i tabell 2.1.2.2 lgst i bufferne. CaCl.
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felte ut umiddelbart i buffer 7 og 12, slik at her er 1 M lgsninger av NaOH og HCI benyttet til
pH-justering. Produktene er gitt i tabell 2.1.3.2.

Tabell 2.1.3.2: Oppgitte spesifikasjoner for HCI og NaOH.

Produkt Produsent Renhet
Sigma-
Saltsyre Aldrich >37%

Natriumhydroksid

0,
(fast) AkzoNobel >98,0%

2.1.4 n-dekan

n-dekan er benyttet som kontinuerlig fase i pendant drop-malinger. Spesifikasjonene for
produktet er gitt i tabell 2.1.4.1.

Tabell 2.1.4.1: Oppgitte spesifikasjoner for n-dekan.

Produkt Produsent Renhet Tetthet
[g/cm3]
Sigma-
n-dekan Aldrich >99% 0,73
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2.2 Eksperimentelle instrumenter

Malvern Zetasizer Nano ZS Fra Malvern Instruments er
benyttet til malinger av partikkelstgrrelsesfordeling og
zetapotensial.

Instrumentet benytter en 633 nm Ne-He laser [48]. Ved
maling av partikkelstarrelsesfordelinger kan instrumentet
utfere malinger for partikkelsterrelser i omradet 0,6 nm — 6
um. Tilsvarende sterrelsesomrade ved maling av
zetapotensial er 3 nm — 10 um. Malvern Zetasizer Nano ZS
bruker en 173° deteksjonsposisjon. Instrumentet er innstilt
til & automatisk finne beste attenuator. 10 til 100
kontinuerlige lgp per maling utferes avhengig av
standardavviket.

o . . ) Figur 2.2.1: Malvern Zetasizer
Malinger av partikkelstgrrelsesfordeling og zetapotensial — nang zs

ved Malvern Zetasizer er beskrevet i henholdsvis kapittel
2.2.1092.2.2.

2.2.1 Partikkelstarrelsesfordeling ved dynamisk lysspredning

Prinsipp:

Malinger av partikkelstgrrelse benytter seg av dynamisk lysspredning (DLS) [48]. Partiklenes
Brownske bevegelse males og er relateres til partikkelstgrrelsen. Mindre partikler far en
hoyere bevegelse enn stgrre partikler som fglge av de vilkarlige kollisjonene med
omkringliggende partikler. Sammenhengen mellom den Brownske bevegelsen og
partikkelstarrelse er definert i Stokes-Einstein ligningen, lgst med hensyn pa partikkelradien,
r, i formel 2.1.

__ kpT
o 6mnD

(2.1)

hvor r er partikkelradien i m, ks er Boltzmanns konstant i J/K, T er temperaturen i K, 7 er
fluidets dynamiske viskositet i Pa-s og D er diffusjonskonstanten i m?/s.

Instrumentet har en attenuator for a kontrollere laserintensiteten ettersom store partikler sprer
mer lys enn de mindre. Rayleighs approksimasjon gir at spredningsintensiteten er
proporsjonal til sin diameter opphayd i sjette.

Nar en prgve belyses av laseren, spres lyset i alle retninger. Partikkelen beveger seg og
falgelig endres spredningsmansteret og gir en fluktuerende lysintensitet. Systemet maler raten
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av fluktuasjonene og beregner partikkelstarrelsen ved bruk av en korrelasjonsfunksjon.
Mindre partikler med hgyere Brownsk bevegelse har en raskere fluktuerende intensitet.

Programvaren gir en intensitetsfordeling hvor intensiteten er gitt som funksjon av
partikkelstarrelse. Intensitetsfordelingen kan konverteres til en volumfordeling ved Mie-teori
og videre til en antallsfordeling som fglges av en stor feilmargin.

Eksperimentell metode:

-7

Usikkerhet:

Pragvene sprgytes inn i plastkyvetter for engangsbruk vist i figur
2.2.1.1. Kyvetten fylles opp til kanten vist ved den stiplede linjen.
For & unngd luftbobler i preven, sproytes vasken rolig nedover
kanten av kyvetten.

Malingene er utfgrt ved en temperatur pa 22°C. Hver oppgitte
partikkelstarrelse er et gjennomsnitt av fire pafalgende malinger.

Figur 2.2.1.1: Plastkyvette for engangsbruk i DLS-malingene. Den
stiplede, rgde linjen angir fyllekanten.

Progvetakingen gir en stor usikkerhet ved heterogene praver.
Silikadispersjonene vil bli ustabile med tid og resultere i faseseparasjon med
segregerte og sedimenterte partikler. Utvalget som males ved DLS er
dermed ikke ngdvendigvis representativt nar dispersjonen er ustabil.
Utvalget er tatt fra midten av prgven som vist i figur 2.2.1.2. Bunnfall er
ikke tatt med i malecellen, slik at DLS-resultatene gir starrelsesfordelingen
for partiklene gjenveerende i dispersjoner. Standardavviket er beregnet fra de
fire pafglgende malingene og brukes som maleusikkerhet.

Figur 2.2.1.2: Bildet viser en silikadispersjon og det rade rektangelet indikerer hvor i
dispersjonen prgven til DLS-malingene er hentet.
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2.2.2 Malinger av zetapotensial

Prinsipp:

Zetasizeren maler den elektroforetiske mobiliteten i en prave ved metoden kalt Laser Doppler
Velocimetry (LDV) [48]. LDV er basert pa DLS sammen med en referansestrale. Prgvene
fylles i en zetacelle med elektroder i begge ender. Lys sendes gjennom cellen, spres og
genererer et fluktuerende intensitetssignal. Raten av fluktuasjonene er proporsjonal med
partikkelhastigheten. En digital signalprosessor registrerer de karakteristiske frekvensene i det
spredte lyset.

Suspenderte, ladde partikler tiltrekkes den motsatt ladde elektroden i zetacellen under
pavirkning av et elektrisk felt. Den viskese kraften virker i motsatt retning og senker
partikkelhastigheten. Ved likevekt mellom disse to kreftene vil partikkelhastigheten veere
konstant, og kalles den elektroforetiske mobiliteten.

Henrys ligning, gitt i formel 2.2, benyttes for & beregne zetapotensialet fra den malte
elektroforetiske mobiliteten:

__ 2€eCf(ka)

U
E 3n

2.2)

hvor Ue er den elektroforetiske mobiliteten i m?/Vs, ¢ er den dielektriske konstanten, ¢ er
zetapotensialet i V og # er fluidets viskositet i Pa-s.

f(ka) er Henrys funksjon og har én av to verdier: 1,5 eller 1,0. Smoluchowski-
approksimasjonen  bukes for malinger i vandig medium og moderate
elektrolyttkonsentrasjoner ved partikler stgrre en omtrent 200 nm. Her er f(ka) lik 1,5. For
mindre partikler i medier med lav dielektrisk konstant, brukes Huckel-approksimasjonen hvor
f(ka) er 1,0.

Eksperimentell metode:

Zetacellen (DTS160), vist i figur 2.2.2.1, fylles sakte ved hjelp av en sprgyte. For a unnga
luftbobler i cellen, fylles farste halvdel med cellen opp ned, far resten fylles med cellen i
riktig retning. Slik kan gravitasjonskraften slippe ut luft. Zetacellen plasseres i instrumentet
med plater pa hver side som skal hindre termisk sirkulasjon og Joule-oppvarming.
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Figur 2.2.2.1: Bildet viser zetacellen med elektroder i hver ende.

Far og etter bruk vaskes zetacellen med destillert vann og etanol. Cellen skylles gjennom med
gjeldende preve far fylling. Tilsvarende som beskrevet for DLS-malingene under kapittel
2.2.1, tas utvalget til zetacellen fra midten av dispersjonene. Verdiene for zetapotensialet som
oppgis under resultatene, er en gjennomsnittsverdi av fem pafglgende malinger, hvor den
innenfor hver maling er satt til & gjere fire undermalinger. Smoluchowski-approksimasjonen
er benyttet til beregning av zetapotensialet. Malingene er utfgrt ved en temperatur pa 22 °C.

Usikkerhet:

Dersom luftbobler befinner seg i zetacellen, kan dette gi avvikende resultater. Instrumentet
kan oppdage og informere om luftbobler tilstede under malingene. Prgvetakingen vil ogsa
medfgre en usikkerhet som forklart for DLS-malingene i kapittel 2.2.1. Silikapartiklene har
starrelser som listet i tabell 2.1.1.1. AeroDisp-partiklene har en oppgitt gjennomsnittlig
partikkelstgrrelse pd 250 nm. Dermed ligger den noe over grensen av hva Smoluchowski-
approksimasjonen tillater. Maleusikkerheten er beregnet som standardavviket mellom de fem
pafelgende malingene.
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2.2.3 Grenseflatespenning ved pendant drop-malinger

OCA 15Pro fra Dataphysics er benyttet til malinger av
grenseflatespenning. Instrumentet kan male
kontaktvinkler, overflate — og grenseflatespenning ved
ulike maleteknikker. | denne oppgaven benyttes pendant
drop-metoden (PD, hengende drape) til bestemmelse av
grenseflatespenning.

Prinsipp:

PD-metoden er en geometrisk metode for & bestemme
overflate- eller grenseflatespenning [49]. Metoden heter
pendant drop fordi en drape henger fra en kanyle. Drapen

kan vaere omgitt av luft eller et annet fluid. Figur 2.2.3.1: OCA 15Pro fra
Dataphysics.

Oppsettet bestar av et kamera med zoom og fokus, samt et
sprayteoppheng med dispergeringsenhet.

Drapens form er hovedsakelig avhengig av gravitasjonskraften og grenseflatespenningen.
Gravitasjonskraften forlenger drapen, mens grenseflatespenningen prgver a minimalisere
overflatearealet ved a holde drapen sfarisk. | likevektstilstand er drapeformens kurvatur
karakteristisk. Young-Laplace ligningen er matematisk eksakt og definerer kraftlikevekten.
Dermed kan grenseflatespenningen beregnes sa lenge drapen er stor nok til at formen er
forskjellig fra sfeerisk.

Omskriving av Young-Laplace ligningen med hensyn pa grenseflatespenningen er gitt i
formel 2.3.

__ ApgR?
B

(2.3)

hvor ¢ er grenseflatespenning i N/m 4p er tetthetsforskjellen mellom fasene i kg/m®, g er
gravitasjonsakselerasjonen i m/s?, R er krumningsradien ved apeksen av drapen i m og S er en
formfaktorkonstant og en funksjon av observert drapeform.

Instrumentet analyserer drapeformen og bruker Young-Laplace-tilpasningen til & beregne
grenseflatespenningen. Programmet trenger informasjon om fasene til beregningen.
Programvaren har en innebygget database over ulike fluider. Velges fluider herfra, blir
tettheten til fasene automatisk lagt inn. | tillegg defineres gravitasjonsakselerasjonen og
nalens ytre diameter oppgis og fungerer som referansestgrrelse. Grenselinjer i drapebildet
plasseres for a definere drapeomradet og nalen.
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Eksperimentell metode:

Den kontinuerlige fasen plasseres i en glasskal, mens drapefasen fylles i en sprayte med nal.
Sprayten festes i instrumentet, med nalspissen i den kontinuerlige fasen. Nalposisjonen
justeres slik at nalspissen er synlig i bildet. Ettersom den vertikale lengden som regel er lengre
hos en hengende drape enn den horisontale lengden, ble kameraet snudd 90° for a fa et sa stort
bilde som mulig. Kameraets zoom og fokus justeres for a fa beste mulige bilde hvor drapen
fyller omtrent 90% av bildet. Lysstyrken kan stilles for & oppnd maksimal kontrast av
drapebildet. Grenselinjer i bildet plasseres rett under drapespissen og under selve drapen for a
markere omradet av interesse. | tillegg plasseres to linjer som pa nalen for & markere
referansestarrelsen.

Luftbobler ma ikke veere tilstede i drapen, dette vil ofte vaere synlig i bildet, da dette pavirker
tetthet, form og volum av drapen. Heller ikke andre forurensninger ma veere tilstede i drapen.

Malingen kan forega inverter eller ikke-invertert. Ikke-invertert vil si at omkringliggende
medium har lavere tetthet en drapen, slik at en vanlig nal kan brukes. Ved inverterte malinger,
brukes en spesiell formet nal som er formet som en krok oppover. | denne oppgaven males
grenseflatespenning ved ikke-invertert maling.

Spesifikasjoner av utstyret brukt i forbindelse med malingene er gitt i tabell 2.2.3.1.

Tabell 2.2.3.1: Spesifikasjoner for utstyret brukt i forbindelse med PD-mélingene.

Utstyr Produsent Navn Volum/starrelse | Kommentar
Sproyte Braun Braun 1 mL 1mL
o . SNP-D Ytre diameter .
Nal DataPhysics 165/136 1.65 mm Engangsnal
Glasscelle | DataPhysics GC 10 10x10x10 cm | Optisk glass

Instrumentet maler grenseflatespenninger fra 102 til 2-10° mN/m med en opplgsning pa +
0,01 mN/m.

Drapen ble lagd sa stor som mulig uten at den datt av far grenseflatespenningen ble stabilisert.
Dermed varierer drapevolumet avhengig av hvilket system som ble malt pd. Mer ngyaktige
malinger oppnas ved stor drape. Malingene er utfgrt ved temperaturer fra 21-23 °C.

Usikkerhet:

Flere parametere vil pavirke grenseflatespenningen. Maleverdien vil endre seg med tid og er
avhengig av temperatur. Tettheten til drapefasen og kontinuerlig fase, samt drapestarrelsen vil
ogsa veere viktig for resultatet. Andre faktorer som gir usikkerhet i malingene er luftbobler i
drapen, forurensninger i systemet, samt fordamping eller adsorpsjon av fasene.
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2.2.4 pH — malinger

Et baerbart Hack Lange pH-meter (H160-BNDL) fra Nerliens Meszansky AS, ble brukt for a
male pH-verdiene i silikadispersjonene. pH-metret har en glasselektrode med en ISFET (ion-
sensitive field-effect transistor) probe. Maleomradet er fra -2 til 19 med en opplgsning pa
0,1/0,01.

Figur 2.2.4.1: Beerbart Hack Lange pH-meter fra Nerliens Meszansky AS.

Prinsipp:

lonekonsentrajonen i prgvene sender strgm gjennom transistoren og gir ut en pH-verdi.
Dersom ionekonsentrasjonen endres, farer dette til en endring i stremmen og falgende en ulik
pH-verdi.

Eksperimentell metode:

Elektroden senkes ned i prgven og holdes konstant til pH-verdien stabiliseres. Proben
rengjegres med destillert vann og terkes med fint papir. Far bruk, kalibreres instrumentet ved
hjelp av buffere med pH-verdier pa 7,00, 4,01 og 10,01.

Usikkerhet:

Maleusikkerheten er estimert til + 0,3 basert pa flere malinger i samme dispersjon.

26



3 Stabilitetsstudier

Stabiliteten er undersgkt for silikadispersjoner ved varierende konsentrasjon av partikler og
NaCl. Resultatene er gitt i kapittel 3.1. Videre undersgkes effekten av det divalente kationet
Ca®" pa dispersjonsstabiliteten og er vist i kapittel 3.2. Kapittel 3.3 gir resultatene fra
undersgkelsene av dispersjonsstabiliteten ved varierende pH.

Studiene baserer seg pa visuelle observasjoner, DLS-malinger og pH-malinger.

3.1 Effekt av partikkel- og NaCl-konsentrasjon

Ulike konsentrasjoner av silika og NaCl er undersgkt for Levasil og AeroDisp. Ved disse
undersgkelsene er ikke pH justert, slik at dispersjonene har ngytrale pH-verdier pa omkring 7.

En partikkelkonsentrasjon pa 300 ppm ble valgt ettersom det er gnskelig med en lav
tilsetningsmengde ved bruk i reservoarinjeksjon. Forsgk av Skauge et al. [13] viste at 300
ppm silika var hgyeste konsentrasjon hvor partikkelretensjonen var neglisjerbar og
differentialtrykket stabilt. Samtidig ble hgyere silikakonsentrasjoner valgt for & undersgke
effekten av gkende partikkelinnhold pa dispersjonsstabiliteten. 1 tillegg til 300 ppm ble
konsentrasjoner pa 3000, 5000 og 10000 ppm undersgkt. Fra teorien beskrevet i kapittel 1.2,
vil gkende partikkelkonsentrasjon gi gkte vekselvirkninger mellom partiklene.

Flere NaCl-konsentrasjoner i intervallet fra 0-2 m% NaCl ble valgt for & undersgke effekten
av monovalente elektrolytter pa stabiliteten av silikadispersjonene. @kende ionestyrke
pavirker utstrekningen av det elektriske dobbeltlaget og Debye-lengden (ligning 1.3) som
beskrevet i kapittel 1.2. Figur 3.1.1 gir endringen i Debye-lengden som funksjon av NaCl-
konsentrasjon for det undersgkte konsentrasjonsomradet.
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Figur 3.1.1: Debye-lengde som funksjon av NaCl-konsentrasjon.

Figur 3.1.1 viser den synkende verdien for Debye-lengden med gkende NaCl-konsentrasjon.
Fra 0,03 — 0,3 m% NaCl synker verdien skarpt. Videre gkning i ionestyrken farer til slakkere
senkning i x ! og mot de hgyeste NaCl-konsentrasjonene flater kurven ut. Fra laveste til
hgyeste NaCl-konsentrasjon synker Debye-lengden fra over 4 nm til ca. 0,5 nm. En
konsekvens av komprimeringen av dobbeltlaget er reduserte elektrostatisk repulsjon som kan
fare til hgyere grad av ustabilitet i partikkeldispersjonene.

3.1.1 Visuelle observasjoner

Visuelle observasjoner er utfert for Levasil og AeroDisp ved de ulike partikkel- og NaCl-
konsentrasjonene. Figur 3.1.1.1 viser bilde av dispersjonene med 3000 ppm Levasil for NaCl-
konsentrasjoner fra 0 — 2 m% som funksjon av tid.
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Nylaget

Figur 3.1.1.1: Bilder av dispersjonene med 3000 ppm Levasil som funksjon av tid for gkende NaCl-
konsentrasjon: a) 0 m%, b) 0,03 m%, c) 0,3 m%, d) 0,5 m%, e) 1 m%, f) 1,5 m% og g) 2 m%.

Rett etter tilberedning er dispersjonene homogene for alle NaCl-konsentrasjonene som sett fra
figur 3.1.1.1. Etter 1 uke er bunnfall synlig samtidig som dispersjonen er blitt turbid og
begynner & klarne i toppen som fglge av fasesegregering. Effekten forsterkes med tiden. Etter
fire uker er tykkelsen pa det sedimenterte partikkellaget og den blanke delen gkt. Det er
imidlertid ikke tydelige forskjeller mellom de ulike saltkonsentrasjonene.

Dispersjonene med 3000 ppm AeroDisp for de ulike NaCl-konsentrasjonen og tidene er
avbildet i figur 3.1.1.2.

Nylaget

Figur 3.1.1.2: Bilder av dispersjonene med 3000 ppm AeroDisp som funksjon av tid for gkende NaCl-
konsentrasjon: a) 0 m%, b) 0,03 m%, c) 0,3 m%, d) 0,5 m%, e) 1 m%, f) 1,5 m% og g) 2 m%.
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De visuelle observasjonene av AeroDisp-dispersjonene har vist tilsvarende steg som for
Levasil-dispersjonene. Prgvene starter som homogene dispersjoner rett etter tilberedning, for
de med tid blir turbide, feller ut partikler og klarner i toppen. Det er heller ikke her tydelige
forskjeller mellom de ulike saltkonsentrasjonene. AeroDisp-partiklene viser imidlertid en
hayere grad av ustabilitet enn Levasil-partiklene. Det er observert sedimentering allerede et
dagn etter tilberedning, mens for Levasil er det ingen synlige forandringer far etter omtrent en
uke. AeroDisp-pravene fasesegregerer ogsa i stgrre grad, slik at etter 4 uker bestar nermere
halve prgveglasset av en blank fase, mens resten bestar av en tynn, turbid fase og bunnfall.
Den gkte ustabiliteten kan komme som en konsekvens av den hgyere gjennomsnittlige
partikkeldiameteren hos AeroDisp — partiklene.

De gvrige partikkelkonsentrasjonene med ulikt NaCl-innhol viser tilsvarende oppfarsel som
for 3000 ppm silika. De visuelle observasjonene viser at prgvene blir hvitere i fargen ved
gkende silikakonsentrasjon. Dispersjonene med 300 ppm silika er helt blank ved tilberedning,
mens ved 1000 ppm viser dispersjonene en melkehvit farge. Som forventet gir de hgyere
silikakonsentrasjonene mer utfelling. Utover dette er det ikke synlige forskjellen mellom de
ulike silikakonsentrasjonene ved samme saltinnhold.

Visuelle observasjoner av silikadispersjoner utfgrt av Metin et al. [6] identifiserer tre distinkte
steg ved partikkelaggregering. Ved et tidlig steg syns en enkel, klar fase far et senere
utfellingssteg med en enkel, turbid fase forekommer. Siste steget bestar i sedimentering hvor
dispersjonen bestar av to separate faser. Forfatterne rapporterer at stegene kan akselereres ved
a gke konsentrasjonen av NaCl eller silika. Ved NaCl-konsentrasjoner over CSC skjer
partikkelaggregering tidlig. De nylagde pragvene vist i figur 3.1.1.1 og 3.1.1.2 bestar av en
enkel, homogen fase. Ved en partikkelkonsentrasjon pa 3000 ppm er dispersjonene imidlertid
ikke klare. Trolig kommer dette som en fglge av at partikkelstgrrelsen er stor nok til at lyset
brytes. Tiden hvor utfelling starter er ulik for Levasil- og AeroDisp-partiklene. Det er ikke
observert en enkel turbid fase, men en turbid fase sammen med et sedimentert partikkellag i
bunnen og en Klar fase i toppen. Raskere utfelling for heyere partikkel- eller NaCl-
konsentrasjoner er imidlertid ikke observert.

3.1.2 DLS-maélinger

DLS-malinger er utfaert for Levasil- og AeroDisp-dispersjonene ved de ulike konsentrasjonene
av silika og NaCl.

Levasil

Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse i nylagde dispersjoner med ulike konsentrasjoner av
Levasil er vist som funksjon av NaCl-konsentrasjon i figur 3.1.2.1.
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Figur 3.1.2.1: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse som funksjon av NaCl-konsentrasjon for ulike konsentrasjoner
av Levasil ved nylagde dispersjoner.

De nylagde dispersjonene viser overlappende verdier for d ved NaCl-konsentrasjon fra 0,03 —
0,3 m%. Over denne saltkonsentrasjonen gker d i prevene med 300 ppm silika mer enn hos de
gvrige silikakonsentrasjonene. Effekten blir mer signifikant ved gkende NaCl-konsentrasjon.

Trenden hvor laveste partikkelkonsentrasjon, 300 ppm, gir hgyeste verdier av d ved hgyere
NaCl-konsentrasjoner blir tydeligere med tiden. Ved senere tider gjor ogsa trenden seg
gjeldende ved lavere NaCl-konsentrasjoner, fra rundt 0,3 m% NaCl. Ved 0,03 m% NacCl
overlapper d for alle silikakonsentrasjonene. De hgyere silikakonsentrasjonene overlapper
mer eller mindre i hele det undersgkte omradet.

Figur 3.1.2.2 viser et eksempel pa starrelsesfordelingene for de ulike
partikkelkonsentrasjonene ved samme saltkonsentrasjon etter 4 uker.
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Figur 3.1.2.2: Figuren viser stgrrelsesfordelingene for dispersjonene med ulikt silikainnhold ved en NaCl-
konsentrasjon pa 0,5 m% i fire uker gamle dispersjoner.

Fordelingskurvene i figur 3.1.2.2 viser at dispersjonen med 300 ppm silika er forskjgvet mot

hayre og hayere partikkelstgrrelser i forhold til de hgyere silikakonsentrasjonene. Samtidig er
kurvebredden og PDI gkt.

Effekten av gkende NaCl-konsentrasjon pa de nylagde Levasil-dispersjonene kommer ogsa til
syne i figur 3.1.2.1. Levasil-konsentrasjonene fra 3000-10000 ppm viser en tilnermet
konstant d i NaCl-intervallet 0,03-1 m%. Ved NaCl-konsentrasjoner over dette blir en svak
gkning i d synlig. 300 ppm Levasil avviker fra de hgyere konsentrasjonene og her ses en
gkning i d ved NaCl-konsentrasjoner over 0,3 m%. Effekten av gkende NaCl-konsentrasjon
blir mer signifikant med tiden. For en partikkelkonsentrasjon pa 3000 ppm, viser figur 3.1.2.3

effekten av gkende NaCl-konsentrasjon pa utviklingen av gjennomsnittlig partikkelstarrelse
med tiden.
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Figur 3.1.2.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse som funksjon av NaCl-konsentrasjon ved ulike tider for 3000
ppm Levasil.

De nylagde dispersjonene viser en tilnermet konstant d i hele NaCl-intervallet. Ved senere tid
viser figur 3.1.2.1 en relativt stabil gjennomsnittlig partikkelstgrrelse fram til rundt 1 m%
NaCl. Over denne NaCl-konsentrasjonen begynner d & gke signifikant og effekten forsterkes
med tiden. Fra 1,5 til 2 m% NaCl, gker d serlig skarpt for 2 og 4 uker. CSC kan dermed
representeres ved 1 m% for NaCl. Under denne konsentrasjonen endres ikke d signifikant som
funksjon av tid eller saltkonsentrasjon, mens over ses en raskt gkning i d.

Metin et al. [6] observerte lignende utvikling av dispersjoner med hydrofil silika som
funksjon av NaCl-konsentrasjon. Forfatterne fant likevekts-CSC for NaCl ved 1 m% NacCl.
De opplevde at CSC endret seg noe med tiden, fra 2 m% NaCl ved nylagde praver til 1 m%
etter 6 uker. Saltkonsentrasjonen hvor en skarp gkning i d starter avhenger av tiden etter
tilberedning ogsa her. De nylagde pravene viser ingen signifikant gkning i d ved noen av de
undersgkte saltkonsentrasjonene. Etter en uke gker d fra 1,5 — 2 m% NaCl. Ved 2-4 uker kan
gkningen ses allerede ved 1 m% NaCl.

Figur 3.1.2.4 viser d som funksjon av saltkonsentrasjon for ulike tider hvor d malt i
dispersjonen uten tilsatt salt ogsa er inkludert.
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Figur 3.1.2.4: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse som funksjon av NaCl-konsentrasjon for ulike tider for 3000
ppm Levasil.

Partikkelstarrelsen er malt til & vaere hgyere uten elektrolytter enn ved de laveste
saltkonsentrasjonene. Dette kan trolig forklares utfra endringer i partikkelens hydrodynamiske
radius ved tilsats av elektrolytter [6]. Elektrolytter komprimerer det elektriske dobbeltlaget og
den hydrodynamiske diameteren. Uten tilsatt salt vil dermed det den hydrodynamiske
diameteren veere maksimal.

Partikkelstarrelsesfordelingene for Levasil-dispersjonene med ulikt NaCl-innhold er vist ved
de ulike tidene i figur 3.1.2.5.
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Figur 3.1.2.5: Starrelsesfordelingene fra DLS-malingene for 3000 ppm Levasil for de ulike NaCl-
konsentrasjonene ved gkende tid.

Fordelingene i figur 3.1.2.5 viser tydelig at serlig kurven for 2 m% NaCl skifter i gkende grad
mot hgyere partikkelstgrrelser med tiden, samtidig som kurvebredden og PDI gker signifikant.

Fra de nylagde dispersjonenes fordelinger ses forskyvningen av kurven uten salt mot hgyre
relativt til kurvene for ulike NaCl-konsentrasjoner.

AeroDisp

Tilsvarende resultater for AeroDisp-partiklene gir samme generelle trender som observert for
Levasil-partiklene. Figur 3.1.2.6 viser gjennomsnittlig partikkelstarrelse 1 de nylagde
dispersjonene ved gkende NaCl-konsentrasjon for de fire silikakonsentrasjonene.
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Figur 3.1.2.6: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse som funksjon av NaCl-konsentrasjon for ulike
konsentrasjonene av AeroDisp ved nylagde dispersjoner.

De nylagde AeroDisp-dispersjonene gir overlappende verdier for d ved alle de undersgkte
silikakonsentrasjonene opp til en NaCl-konsentrasjon pa 1 m%. Ved videre gkning i NaCl-
konsentrasjon gir 300 ppm hgyere gjennomsnittlig partikkelstgrrelse enn de gvrige
silikakonsentrasjonene. Effekten er signifikant ved 2 m% NaCl. Den observerte trenden er
ogsa synlig ved senere tider. For dispersjonene med 300 ppm AeroDisp og 2 m% NaCl males
en d som gker sterkt mot 1 uke og videre mot 2-4 uker. Den gkte d-verdien for 300 ppm
AeroDisp er synlig allerede ved 0,5 m% NaCl ved 1 — 2 uker. Etter 4 uker er det kun 2 m%
NaCl som ligger signifikant hgyere ved 300 ppm silika sammenlignet med de hgyere
silikakonsentrasjonene.

Et eksempel pa fordelingskurver for dispersjonene med de fire ulike silikakonsentrasjonene
ved 2 m% NaCl er vist i figur 3.1.2.7.
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Figur 3.1.2.7: Figuren viser starrelsesfordelingene for de nylagde dispersjonene av ulikt silikainnhold ved en
NacCl-konsentrasjon pa 2 m%.

Figur 3.1.2.7 viser at fordelingskurven for dispersjonen med 300 ppm silika ligger betydelig
forskjgvet ~mot  hgyere  partikkelstgrrelser ~ sammenlignet med de  hgyere
silikakonsentrasjonene. Kurvebredden og PDI har ogsa gkt signifikant og i sterre grad enn hos
Levasil. Trolig skyldes dette mindre utfelling av partikler ved den lave silikakonsentrasjonen,
slik at partiklene forblir dispergert og resulterer i en bredere starrelsesfordeling.

Den gkende NaCl-konsentrasjonen i AeroDisp-dispersjonene som vist i figur 3.1.2.6, gir en
gkt verdi av d for 300 ppm silika over 1 m% NacCl. Silikakonsentrasjonene fra 3000 — 10000
ppm viser derimot en tilnermet konstant d i hele det undersgkte konsentrasjonsintervallet.

Utviklingen av d som funksjon av saltkonsentrasjon for 3000 ppm AeroDisp ved gkende tid er
vist i figur 3.1.2.8.
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Figur 3.1.2.8: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse som funksjon av NaCl-konsentrasjon for 3000 ppm AeroDisp
ved ulike tider.

For de nylagde pravene er d omtrent lik for alle saltkonsentrasjoner, noe som ogsa var tilfellet
for Levasil. En hgyere d-verdi uten tilsatt salt sammenlignet med de lave NaCl-
konsentrasjonene er ogsa synlig her. Etter en uke er det heller ikke en signifikant variasjon i d,
som er lik d ved nylagde dispersjoner. Farst etter 2 uker gker d signifikant for enkelte NaCl-
konsentrasjoner. De lavere d-verdiene etter 4 uker ved flere NaCl-konsentrasjoner kommer
trolig som en felge av sedimenteringen av sterre partikler og prgvetakingen som forklart
under eksperimentelle metoder i kapittel 2.2.1. De store toppene ved enkelte NaCl-
konsentrasjoner ved 2 uker kommer sannsynligvis av samme arsak.

Figur 3.1.2.9 viser fordelingskurvene for 3000 ppm AeroDisp ved de ulike NaCl-
konsentrasjonene som funksjon av tid.
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Figur 3.1.2.9: Starrelsesfordelingene fra DLS-malingene for 3000 ppm AeroDisp for de ulike NaCl-
konsentrasjonene ved gkende tid.

Fordelingskurvene i figur 3.1.2.9 viser overlappene fordelinger for alle saltkonsentrasjonene
ved nye dispersjoner og etter 1 uke. Ved 2 uker er flere fordelinger forskjevet mot hgyere
partikkelstarrelser, hvor dispersjonen med 1,5 m% NaCl viser den bredeste fordelingen. Etter

4 uker er fordelingene smalere igjen som fglge av at stgrre partikler har sedimentert.
Dispersjonene med 2 m% NaCl viser her bredest fordeling.

Ettersom DLS-resultatene for AeroDisp-partiklene viser en mer vilkarlig utvikling med
gkende NaCl-konsentrasjon og tid som fglge av maleusikkerhetene beskrevet i kapittel 2.2.1,
er det vanskelig & fastsla en CSC verdi basert pa de presenterte resultatene.

39



3.1.3 pH-variasjoner som funksjon av salinitet og partikkelinnhold

Malinger av pH er utfgrt i alle prgvene. Det er ikke funnet en signifikant endring i pH som
funksjon av tid. Generelt observeres en senkning i pH med gkende saltkonsentrasjon, og en
gkning i pH med gkende silikakonsentrasjon. Trendene i pH er vist for Levasil-partiklene da
AeroDisp viser tilsvarende trend.

pH for de ulike silikakonsentrasjonene er plottet mot NaCl-konsentrasjon i figur 3.1.3.1.
Ettersom pH har vist seg relativt stabil med tiden, representerer pH-verdiene gjennomsnittet
av de fire maleverdiene ved ulike tider.
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Figur 3.1.3.1: Gjennomsnittlig pH-verdi som funksjon av NaCl-konsentrasjon for ulike konsentrasjoner av
Levasil.

Figur 3.1.3.1 viser at pH-verdien faller signifikant fra 0 m% NaCl til 0,03 m% for
silikakonsentrasjonene over 300 ppm. Deretter synker verdien noe videre far den mot hgyere
saltkonsentrasjoner flater mer eller mindre ut. Dispersjonene med 300 ppm silika holder en
konstant pH-verdi i NaCl-intervallet fra 0,5 — 2 m%. Ved lavere NaCl-konsentrasjoner er pH-
verdien kun noe hgyere.

Fra figuren er ogsa silikakonsentrasjonens innvirkning pa pH synlig. pH-verdien gker med
gkende silikakonsentrasjon ved en gitt saltkonsentrasjon. De konsentrerte dispersjonene som
mottatt fra produsenten holder pH pa omkring 9,5. Ved fortynning med destillert vann vil pH-
verdien avta ned mot pH til destillert vann etter hvert som partikkelkonsentrasjonen avtar.

40



Malte pH-verdier er observert til & vare relativt konstant med tiden, men for de hgyeste
silikakonsentrasjonene er tiden en innvirkende faktor. Observert trend er vist for 10000 ppm
Levasil i figur 3.1.3.2 0og 3.1.3.3.
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Figur 3.1.3.2: pH om funksjon av tid for dispersjoner av 1000 ppm Levasil med NaCl-konsentrasjoner pa 0 — 0,5
m%.

Ved NaCl-konsentrasjoner fra 0 — 0,3 m% NaCl synker pH de farste to ukene. Mot 4 uker
observeres noe videre senkning for 0 m% NaCl, mens 0,03 m% NaCl ikke endrer seg
signifikant. Dispersjonen med 0,3 m% NaCl har en gkende pH-verdi fra 2 til 4 uker. Kurven
for 0,5 m% NacCl viser en litt annen trend. pH-malingene falges med en usikkerhet pa 0,3, slik
at for denne saltkonsentrasjonen holder pH seg konstant de farste to ukene, og synker noe mot
4 uker.
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Figur 3.1.3.3: pH som funksjon av tid for dispersjoner av 10000 ppm Levasil med NaCl-konsentrasjoner pa 1 — 2
m%.

For NaCl-innhold pa 1 m% viser figur 3.1.3.3 at pH holder seg konstant den farste uken,
mens 1,5 og 2 m% NaCl synker svakt. Fra 1 til 2 uker synker pH-verdiene i alle
dispersjonene. En videre senkning er synlig for 1 m% NaCl mot 4 uker, mens dispersjonene
med hgyere NaCl-konsentrasjon holder en konstant pH-verdi.

For de lavere silikakonsentrasjonene er pH som funksjon av tid mer stabil. Kun fra O til 1 uke
er det et nevneverdig fall i pH for 3000 og 5000 ppm. Fallet er mest betydelig for 0 m% NacCl
og effekten blir mindre med gkende saltkonsentrasjon. Fra 1 uke er verdiene mer eller mindre
stabile. For 300 ppm silika er pH-verdiene konstant med hensyn pa tiden, hvor kun en gkning
i pH mot tid observeres for 0 m% NaCl.

Eisenlauer og Killmann [19] har gjort lignende observasjoner med hensyn pa pH-variasjoner
som funksjon av tid. De observerte en senkning i pH-verdi etter dispergeringsprosessen.
Malinger ble utfert 10 minutter og 12 timer etter dispergering. Resultatene viser at endringene
i pH er mer betydelig ved hgyere konsentrerte dispersjoner. Forfatterne forklarer
observasjonen med balansen mellom dissosiering av silanolgrupper og adsorpsjon av
hydroksyl — og hydroniumioner.
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3.2 Effekt av CaCl,

For 3000 ppm silika er det tilsatt divalente kalsiumkationer for & undersgke effekten av valens
pa dispersjonsstabiliteten. pH er ikke justert i dispersjonene og malt pH-verdi er lik som i
dispersjonene med tilsvarende ionestyrke ved kun NaCl som elektrolytt.

Levasil

Figur 3.2.1 viser bilder av Levasil-dispersjonen som funksjon av tid.

Nylaget

Figur 3.2.1: 3000 ppm Levasil i blandet saltlgsning 1 som funksjon av tid.

Det er tydelig at det skjer endringer i prgven med tiden. Prgven blir turbid og partikler
sedimenterer. DLS malingene gir imidlertid en konstant d i de fire ukene som sett fra tabell
3.2.1.

Tabell 3.2.1: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm Levasil i blandet
saltlgsning 1 ved ulike tider.

t [uker] d [nm] PDI £0,001 | b1 [nm] pH 0,3
0 103,6 £ 0,7 0,022 68 71
1 103,31+ 0,4 0,013 64 6,6
2 103,6 £ 0,6 0,018 69 6,8
4 103,9+£0,9 0,019 66 6,7

Den malte gjennomsnittlige partikkelstarrelsen er lik ved blandet saltlgsning 1 som for
tilsvarende ionestyrke ved ren NaCl-lgsning. Rundt pH 7 er dermed ikke introduksjonen av
det divalente kationet av stgrre betydning enn tilsvarende ionestyrke ved kun monovalente
ioner.
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AeroDisp

AeroDisp-partiklene i blandet saltlgsning 1 viser destabilisering med tiden. Prgven er avbildet
som funksjon av tid i figur 3.2.2.

4 uker

I

Nylaget

Figur 3.2.2: 3000 ppm AeroDisp i blandet saltlgsning 1 som funksjon av tid.

Praven i figur 3.2.2 viser at mesteparten av partiklene har felt ut etter fire uker. En turbid fase
er fortsatt synlig her, mens store deler av prgven bestar av en blank fase. Destabiliseringen
kommer ogsa til syne i DLS-resultatene vist i tabell 3.2.2.

Tabell 3.2.2: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm AeroDisp i blandet
saltlgsning 1 ved ulike tider.

t [uker] d [nm] PDI 0,001 | b£1[nm] pH +0,3
0 2082 0,116 210 7,6
1 186+ 3 0,112 187 6,8
2 216 £5 0,153 234 6,9
4 236 £ 17 0,207 297 6,8

Gjennomsnittlig partikkelstarrelse synker mot 1 uke, sannsynligvis fordi stgrre partikler har
felt ut. Dette er ogsa synlig i kurvebredden. Ved videre gkning i tid gker d samtidig som
standardavviket, PDI og kurvebredden gker signifikant. Tilsvarende resultater ved samme
ionestyrke ved kun NaCl tilstede i dispersjonen gir ikke gkende d-verdi med tiden. De visuelle
observasjonene viser ogsé starre grad av fasesegregering i tilfellet med Ca?* i dispersjonen.
Etter 4 uker er store deler av prgven blank. Kalsiumionet virker dermed a ha starre effekt pa
AeroDisp-partiklene enn for Levasil-partiklene ved ngytrale pH-verdier.
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SIPEG

For dispersjoner av 3000 ppm SiPEG, er DLS-malinger utfert for partiklene i blandet
saltlgsning 1 og sammenlignet med tilsvarende ionestyrke ved 0,5 m% NaCl. Dispersjonene
holder en pH-verdi pa rundt 8-9. Tabell 3.2.3 viser gjennomsnittlig partikkelstarrelse i de to
saltlgsningene som funksjon av tid.

Tabell 3.2.3: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse for 3000 ppm SiPEG i 0,5 m% NaCl og blandet saltlgsning 1
som funksjon av tid.

d [nm]
ke 0;519INaCl sal?l?snnc:ﬁg 1
0 18,7+0,3 19+1
1 19,0+04 18,3+0,4
2 18,8+0,3 18,4 £0,2
4 21 %2 195+0,5

Resultatene viser ingen signifikante endringer i d som funksjon av tid for verken ren NaCl-
lasning eller den blandede saltlasningen. Resultatene er overlappende for de to saltlgsningene,
Visuelle observasjoner av dispersjonene viser heller ingen synlige endringer i det undersgkte
tidsintervallet. Prgvene er helt blanke og ingen synlig turbiditet eller sedimentering

forekommer.
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3.3 Effekt av pH

3000 ppm Levasil er dispergert i bufferlgsninger med pH 4, 7 og 10 sammen med 0,5 m%
NaCl og blandet saltlgsning 1. Begge saltlgsningene har lik ionestyrke pa omtrent 85 mM,
men blandet saltlgsning 1 inneholder en 0,25 andel divalente kalsiumkationer. De visuelle
observasjonene er illustrert i figur 3.3.1 hvor utviklingen som funksjon av tid er synlig.

NI IR R

Figur 3.3.1: Figuren viser prgvene med 3000 ppm Levasil som funksjon av tid for a) pH 4 0,5 m% NacCl, b) pH 4
blandet saltlasning 1, c) pH 7 0,5 m% NacCl, d) pH 7 blandet saltlgsning 1, e) pH 10 0,5 m% NaCl og f) pH 10
blandet saltlgsning 1.

Figur 3.3.1 viser at Levasil-dispersjonen i pH 10 og blandet saltlgsning 1 feller ut umiddelbart
og endrer seg deretter ikke. En overgang fra homogene dispersjoner ved tilberedning til
turbide prever med sedimenterte partikler med tiden er synlig for de gvrige prgvene. Det er
ikke tydelige variasjoner mellom dispersjonene ved de ulike pH-verdiene og saltlgsningene.
Tykkelsen pa bunnlaget ser noe tykkere ut for prgvene ved pH 7.

Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse er malt ved DLS for Levasil-dispersjonene. Ettersom
partiklene feller ut umiddelbart i pH 10 ved kalsiumioner tilstede, var ikke denne prgven
passende for analyse ved DLS. Figur 3.3.2 viser resultatene for gjennomsnittlig
partikkelstarrelse i 0,5 m% NaCl ved de ulike pH-verdiene og tidene.
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Figur 3.3.2: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse ved ulike pH-verdier og tid for 3000 ppm Levasil i buffer med 0,5
m% NacCl.

Figur 3.3.2 viser ingen signifikante endringer i gjennomsnittlig partikkelsterrelse med tiden.
Ved 0,5 m% NaCl er det heller ikke signifikante variasjoner i d mellom dispersjonene av ulik
pH. En lavere d ved gkt tid skyldes trolig at starre partikler er sedimentert. Det ser ut til at de
starre partiklene i pH 10-dispersjonen har sedimentert i sterre grad enn ved de lavere pH-
verdiene, men dette kan veere en konsekvens av prgvetakingen. 1 NaCl-lgsning er Levasil-
partiklene stabile i det undersgkte pH- og tidsintervallet som sett fra DLS-malingene.

Figur 3.3.3 viser tilsvarende malinger for partiklene i blandet saltlgsning 1 ved pH 4 og 7.
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Figur 3.3.3: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse ved ulike pH-verdier og tid for 3000 ppm Levasil i buffer pH 4 og
7 med blandet saltlgsning 1.

Figur 3.3.3 viser en hagyere gjennomsnittlig partikkelstgrrelse for Levasil-partiklene i pH 4-
dispersjonen. Ettersom den malte d-verdien bestar av selve partikkelen og assosierte
vannmolekyler og ioner, vil verdien kunne endres noe som funksjon av pH da overflate-
struktur og —ladning endres [6]. Ved pH 4 er silikaoverflaten dekket av silanolgrupper og et
tykt vannlag [41]. Gjennomsnittlig partikkelsterrelse i dispersjonene endres imidlertid ikke
signifikant med tiden. Dermed indikerer ikke DLS-resultatene gkt ustabilitet ved pH 4 eller 7
som fglge av tilsats av Ca?*. Som sett fra de visuelle observasjonene i figur 3.3.1, vil Ca®
derimot gi umiddelbar utfelling nar pH gkes til 10. Det ser dermed ut til at en hgyere pH-verdi
sammen med Ca?* er ngdvendig for & gi sterkt ustabile dispersjoner.

Dispersjoner av 3000 ppm AeroDisp og SiPEG med 0,5 m% NaCl og blandet saltlgsning 1 i
pH 7 buffer ble ogsd undersgkt ved visuelle observasjoner og DLS-malinger. Ettersom
AeroDisp-dispersjonene holder pH pa rundt 7 ved ujustert pH, er det ikke signifikante
forskjeller mellom resultatene vist for AeroDisp i 0,5 m% NaCl i kapittel 3.1.2 eller i blandet
saltlgsning 1 i kapittel 3.2 hvor pH-verdien er ujustert. Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse for
3000 ppm AeroDisp som funksjon av tid er vist i tabell 3.3.1.
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Tabell 3.3.1: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse for 3000 ppm AeroDisp i 0,5 m% NaCl og blandet saltlgsning 1

ved pH 7.
d [nm]
t [uker]
05% Nacl | _ Blandet
saltlgsning 1
0 208 £2 211+£2
1 183+3 184 +2
2 200+ 7 203 £ 15
4 254 £ 42 224 £ 16

DLS-resultatene gir en signifikant gkning i d fra nylagde prever til 4 uker. Dispersjonene far
altsd en gkende andel starre partikler. Den lavere malte d ved 1 og 2 uker skyldes
sedimenteringen av stgrre partikler og pregvetakingen som beskrevet i kapittel 2.2.1.
Usikkerheten i malingene gker ogsa som funksjon av tid, samtidig som kurvebredden og PDI
gker. Partiklene i 0,5 m% NaCl viser stgrre gkning enn partiklene i blandet saltlgsning 1.
Arsaken kan veare usikkerheten i mélingene som falge av pravetakingen.

Dispersjonene med 3000 ppm SIiPEG holder en hgyere pH enn tilsvarende dispersjoner av
Levasil og AeroDisp. Ved ujustert pH har SiPEG-dispersjonene pH-verdier rundt 8-9.
Dispergering i pH 7 buffer farer dermed til en senket pH sammenlignet med resultatene
fremvist i kapittel 3.2 og kan pavirke stabiliteten. Gjennomsnittlig partikkelstarrelse for 3000
ppm SIiPEG ved pH 7 i 0,5 m% NaCl og blandet saltlgsning 1 er vist i tabell 3.3.2.

Tabell 3.3.2: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse for 3000 ppm SiPEG ved pH 7 i 0,5 m% NaCl og blandet
saltlgsning 1 ved ulike tider.

d [nm]
e Yo INEE! sal?l?snn?ﬁtg 1
0 19,9+0,3 265
1 19,9+0,1 28+7
2 19,9+0,1 23,3+0,8
4 21,1+0,2 29+2

Resultatene viser at d er stabil med tiden i bade 0,5 m% NaCl og blandet saltlgsning 1. En
liten gkning i d kan observeres ved 4 uker i 0,5 m% NaCl. Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse
ligger noe hgyere i blandet saltlgsning 1, samt at standardavviket er hgyt. For alle SIiPEG-
dispersjoner males det ved DLS noen starre partikler i tillegg til SiPEG-partiklene, som har
starrelser rundt 20 nm. Dette er partikler i stgrrelsesorden 200-400 nm og 4-5 pm. Det er
uvisst hva disse partiklene er, men det kan veere koagulerte SIPEG-partikler som forblir
dispergert. Dette forer til en hgy PDI verdi i alle malingene, selv om SiPEG-partiklene er
relativt monodisperse. | de fleste tilfellene utgjer ikke de starre partiklene en signifikant
andel, men ved pH 7 i blandet saltlgsning 1 er andelen vokst sapass at den gjennomsnittlige
partikkelstgrrelsen forskyves mot hgyere verdier. Usikkerheten i malingene gker som falge av
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store variasjoner i malt starrelse pa de sterre partiklene. Dersom disse store partiklene er
koagulerte SiPEG-partikler, virker det som at introduksjonen av Ca?* ved pH 7 gir noe grad
av gkt ustabilitet i SIPEG-dispersjonene. Resultatene indikerer imidlertid ikke stor grad av
ustabilitet eller signifikant koagulering av partiklene. Ingen synlige aggregater er tilstede i
prevene. Verken det monovalente natriumionet eller det divalente kalsiumionet virker dermed
a ha en destabiliserende effekt pa SiPEG-partiklene ved ngytrale pH-verdier.
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4 Malinger av zetapotensial

Starrelsen pa partiklenes overflateladning bestemmes av dispersjonens pH-verdi og er en
faktor som har mye a si for dispersjonsstabiliteten. Zetapotensialet er proporsjonalt med
overflateladningen og er malt for de ulike silikapartiklene som funksjon av pH.

Basert pa studiene av dispersjonsstabilitet, ble det valgt & undersgke en silikakonsentrasjon pa
3000 ppm i de videre malingene. 300 ppm silika har vist en bred fordeling som skiller seg fra
de gvrige konsentrasjonene. Samtidig er det gnskelig a unnga for hgy silikakonsentrasjon som
kan gi gkt grad av ustabilitet.

Zetapotensialet er malt ved fire ulike pH-verdier: 4, 7, 10 og 12. Silikapartiklene er dispergert
i buffere med ulikt tilsatt saltinnhold til en silikakonsentrasjon pa 3000 ppm. Bufferne
inneholder selv salter og kan pavirke resultatet.

Kapittel 4.1 presenterer resultatene fra undersgkelsene av gkende ionestyrke ved rene NaCl-
lgsninger. Effekten av CaCl, pa zetapotensialet er undersakt i kapittel 4.2.

4.1 Effekt av NaCl-konsentrasjon

For 3000 ppm Levasil ble en gkende konsentrasjon av NaCl tilsatt i dispersjonene for a
undersgke effekten av ionestyrke pa zetapotensialet. Figur 4.1.1 viser zetapotensialet for
Levasil-partiklene som funksjon av pH ved ulikt innhold av NaCl.
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Figur 4.1.1: Effekt av gkende ionestyrke pa gjennomsnittlig zetapotensial som funksjon av pH for 3000 ppm
Levasil i rene NaCl-lgsninger.
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Figur 4.1.1 viser et negativt zetapotensial i hele det undersgkte pH-omradet ved de ulike
ionestyrkene. | kurven uten tilsatt salt ses at ved pH 4 er zetapotensialet svert lavt i
absoluttverdi og nar null. Ettersom det ikke er utfert malinger for pH-verdier under 4, viser
ikke figuren IEP. Ved ekstrapolasjon av resultatene vil IEP ligge pa ca. pH 3. IEP for hydrofil
silika vil som regel ligge mellom pH 1,5 og 3,6, avhengig av overflatestruktur [50]. Nar pH
gkes over pH 4 synker kurven skarpt mot hgyere absoluttverdier av zetapotensialet. Ved ca.
pH 10 er zetapotensialet pa sitt mest negative pa omtrent -50 mV. Videre gkning i pH farer til
lavere absoluttverdi av zetapotensialet. Forskere har fatt tilsvarende kurver for zetapotensial
mot pH for hydrofil silika [6, 21].

Det er uvisst hvorfor zetapotensialet gar mot en lavere absoluttverdi ved pH 12. Det kan vare
en buffereffekt forarsaket av stoffene i buffer pH 12. Denne inneholder Na;HPO4 og NaOH.
Hydrogenfosfat er blant de hydratiserte anionene i Hofmeister-serien [32]. Zetapotensialet
pavirkes av anionet som fglge av anionets tendens til & lokalisere seg inne i dobbeltlaget.
Fosfationer har en mer uttalt effekt pa zetapotensialet enn for eksempel kalsiumkationer.

@kende saltkonsentrasjon viser en signifikant pavirkning pa zetapotensialet ved ngytrale til
haye pH-verdier. Trenden tilsvarer dispersjonen uten tilsatt salt, men absoluttverdien blir
lavere ved gkende NaCl-konsentrasjon. Usikkerheten i malingene varierer i hvert punkt, men
omtrentlig starrelse pa usikkerheten er £ 2 mV. Dermed ses fra figur 4.1.1. at ved pH 4 er
zetapotensialet likt for de ulike NaCl-konsentrasjonene, mens mot pH 7 blir forskjellen synlig.
Over pH 7 er effekten av gkt ionestyrke mest markant. Det er observert noe utfelling ved en
saltkonsentrasjon pa 1,5 m% NaCl. Under stabilitetsstudiene i kapittel 3.1.2 ble CSC for NaCl
bestemt til & vaere ca. 1 m%, slik at en hgyere NaCl-konsentrasjon vil gi ustabile dispersjoner.

Mondragon et al. [21] observerte tilsvarende effekt av gkende NaCl-konsentrasjon pa
zetapotensialet hos silika. De fant en lavere absoluttverdi av zetapotensialet ved gkt
ionestyrke ved ngytrale og hgye pH-verdier. En senkning i zetapotensialets absoluttverdi
kommer som falge av komprimeringen av det elektriske dobbeltlaget ved gkende ionestyrke.

Malinger av zetapotensial er ogsa utfgrt for AeroDisp og SiPEG i 0,5 m% NaCl for
sammenligning med Levasil-partiklene. Resultatene er plottet i figur 4.1.2 sammen med
tilsvarende resultat for Levasil.
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Figur 4.1.2: Gjennomsnittlig zetapotensial som funksjon av pH for 3000 ppm Levasil, AeroDisp og SiPEG i 0,5
m% NacCl.

Levasil- og Aerodisp-partiklene viser en lik utvikling av zetapotensialet som funksjon av pH.
Ved pH 4 er zetapotensialet overlappende. Hayere pH-verdier gir en liten forskjell, hvor
Levasil har noe lavere zetapotensial enn AeroDisp ved samme pH.

SIPEG-partiklene viser en annen trend for zetapotensialet som funksjon av pH.
Zetapotensialet er signifikant lavere i absoluttverdi sammenlignet med de umodifiserte
silikapartiklene. Fra pH 4 til 7 er potensialet nert null og konstant. Videre gkning i pH gir en
gkende absoluttverdi av zetapotensialet. Mot pH 12 synker absoluttverdien noe, men dette kan
veere en effekt av bufferinnholdet som diskutert over.
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4.2 Effekt av CaCl,

Effekten av det divalente Ca®* kationet p& det gjennomsnittlige zetapotensialet er undersgkt
ved & holde ionestyrken konstant pd 85 mM, mens andelen Ca®" gkes. Figur 4.2.1 viser
zetapotensialet som funksjon av pH for 3000 ppm Levasil ved tre saltlgsninger med
ionestyrke 85 mM.
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Figur 4.2.1: Effekt av gkende andel Ca?* ved en konstant ionestyrke pa 85 mM pa gjennomsnittlig zetapotensial
som funksjon av pH for 3000 ppm Levasil i NaCI-CacCl; lgsninger.

De blandede saltlgsningene viser at det divalente kationet Ca?" har storre effekt pa
zetapotensialet enn det monovalente Na*-kationet. | dispersjonene med tilsatt Ca?* reduseres
absoluttverdien av zetapotensialet ytterlige og gir et nytt isoelektrisk punkt mellom pH 10 og
11. Videre gkning i pH gir et positivt zetapotensial. Fra ca. pH 7 gir CaCl> altsa en utvikling
av zetapotensialet med pH som er forskjellig fra tilsvarende ionestyrke ved NaCl alene.
Dispersjonene med 0,5 m% NaCl far en gkt absoluttverdi med gkende pH, mens for de
blandede saltlasningene synker absoluttverdien som resulterer i en ladningsreversering ved
pH over 10. Forskjellen mellom blandet saltlgsning 1 og 2 er ikke stor. En dobling i andelen
Ca?" gir noe gkt effekt.

Sammenligning av effekten av Ca?* pé zetapotensialet til de tre silikaproduktene er vist i figur
4.2.2.
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Figur 4.2.2: Gjennomsnittlig zetapotensial som funksjon av pH for 3000 ppm Levasil, AeroDisp og SiPEG i
blandet saltlgsning 1.

AeroDisp viser samme trend som Levasil i blandet saltlgsning 1. Kurvene overlapper i hele
det undersgkte pH-omradet nar en usikkerhet i maleverdiene pa + 2 mV medregnes. Ved pH 4
er zetapotensialet naert null og mot pH 7 gker absoluttverdien skarpt. Over pH 7 synker
potensialet mot null ved pH 10-11. Hayere pH gir gkende positivt zetapotensial.

SIPEG-partiklene har et zetapotensial som er sveert nart null i hele det undersgkte pH-
omradet. Zetapotensialet er tilneermet konstant i det undersgkte pH-intervallet. Ved hgyere
pH-verdier ligger potensialet lavere i absoluttverdi sammenlignet med SiPEG partiklene i 0,5
m% NaCl. Kalsiumionet gir ikke samme store effekten hos SIPEG-partiklene som for de
umodifiserte partiklene. Absoluttverdien av zetapotensialet senkes for alle partiklene ved
hgyere pH-verdier som fglge av det divalente kationet, men hos SIiPEG farer ikke Ca?*-
tilsetningen til en ladningsreversering.

Zetapotensialet vil som vist variere med pH og salinitet. Verdien av pH pavirkes igjen av
salinitet og silikakonsentrasjon som vist i kapittel 3.1.3. Variasjonene i pH farer til at
dispersjoner ved samme salinitet, men ulikt silikainnhold, vil ha ulikt zetapotensial. Et
eksempel er vist i tabell 4.2.1.

Tabell 4.2.1: Omtrentlig pH-verdi og zetapotensial for utvalgte konsentrasjoner av NaCl og silika.

Crnaci[M%] | Ceika[ppm] |  Ca. pH zetap((:)?énsial
0 300 7 30
0 10000 9 45
05 300 6 20
05 10000 8 30
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Denne differansen i zetapotensial kan veere nok til a pavirke stabiliteten. De visuelle
observasjonene har vist mer sedimentering ved hgyere silikakonsentrasjoner (se kapittel
3.1.1). Det er imidlertid ikke funnet et kvantitativt mal pa andelen partikler utfelt, slik at det er
vanskelig a fastsla forskjellene i mengden bunnfall. Dispersjonsstabiliteten som undersgkt ved
DLS i kapittel 3.1.2 har ikke vist signifikant pavirkning av gkende silikakonsentrasjon. Det er
observert hgyest gjennomsnittlig partikkelstarrelse for laveste silikakonsentrasjon, 300 ppm,
som trolig skyldes at starre partikler forblir dispergert, mens de i stgrre grad sedimenterer i
dispersjoner med hgyere silikainnhold. En hgyere silikakonsentrasjon gir kortere
kollisjonsavstand, samtidig som resultatene i tabell 4.2.1 viser at partiklene vil ha hgyere
absoluttverdi av zetapotensialet som fglge av hgyere pH i dispersjonen. Dette gir gkt
elektrostatisk repulsjon som trolig til dels kan motvirke hyppigere Kkollisjoner i mer
konsentrerte dispersjoner.
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5 Silika i vann/dekan-grenseflaten

For & undersgke om silikapartiklene adsorberer ved vann-olje grenseflaten, ble forsgkt utfert
med vandige silikadispersjoner som drapefase i n-dekan ved pendant drop-malinger.
Malingene ble utfart ved temperaturer pa 21 — 23 °C og tettheten for rent vann og n-dekan ble
benyttet, med pafalgende tetthetsforskjell pa 0,27 g/cm?.

Grenseflatespenningen mellom destillert vann og n-dekan ble malt til & veere rundt 45 mN/m
som stemmer overens med malinger av Metin et al. [8]. Til malingene med silika ble en
konsentrasjon pa 3000 ppm silika benyttet sammen med en NaCl-konsentrasjon pa 0,5 m9%.
For & undersgke IFT ved ulike pH-verdier, ble buffere med pH 4, 7, 10 og 12 benyttet.
Dermed er ogsa IFT mellom rene buffere og dekan, samt mellom buffere med 0,5 m% NaCl
og dekan undersgkt da disse inneholder stoffer som kan pavirke IFT.

De ulike prgvene brukte ulik tid pa a stabilisere IFT ved pendant drop-metoden. Resultatene i
tabell 5.1 gir gjennomsnittlig IFT av to til tre malinger som funnet etter 120 minutter.

Tabell 5.1: Gjennomsnittlig grenseflatespenning for buffere, buffere med 0,5 m% NaCl, samt buffere med 0,5
m% NaCl og 3000 ppm Levasil- og SiPEG-partikler for ulike pH-verdier. Tabellen viser ogsa bidraget av
silikapartiklene ved differansen i maleverdiene mellom buffere med salt og buffere med salt og silikapartikler.

Gjennomsnittlig IFT [mN/m]
Levasil i SIPEG i
PH | Buffere | o g otNacy | Durerog | bufferos | 4 (| Apeg
4 40,8+0,2 39,5+0,8 38,0£0,2 - 15 -
7 425+0,5 41,4+0,8 41,4+0,6 242+0,1 0,0 17,2
10 40+1 372+0,1 37,8+0,3 - -0,6 -
12 | 335+£0,3 21,8+0,9 22+1 - -0,2 -

Tabell 5.1 viser at forskjellen mellom Levasil i buffer med 0,5 m% NaCl og bufferne med 0,5
m% NaCl er nar null og er ikke av stor betydning med hensyn pd malingenes usikkerhet.
SIiPEG derimot gir en betydelig senkning i IFT pa over 17 mN/m sammenlignet med buffer
med 0,5 m% NaCl. Resultatene er plottet i figur 5.1.
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Figur 5.1: Gjennomsnittlig grenseflatespenning som funksjon av pH for buffere, buffere med 0,5 m% NaCl og
buffere med 0,5 m% NaCl og 3000 ppm Levasil.

Figur 5.1 viser en lavere grenseflatespenning med n-dekan for alle prgver sammenlignet med
destillert vann alene. Bufferne i seg selv gir en senket IFT sammenlignet med vann i dekan.
Det vil si at buffernes innhold pavirker IFT. Tilsats av NaCl i bufferne senker IFT ytterligere
og er mest betydelig ved pH 12. Silikapartiklene i buffer med NaCl overlapper helt eller
omtrent med malingene fra buffere med NaCl. Dermed pavirker ikke silikapartiklene IFT.
Den observerte senkningen i IFT skyldes bufferne med salt.

Buffernes innhold pavirker grenseflatespenningen og buffer pH 12 viser sterst effekt.
Bufferne inneholder ulike stoffer som vist i tabell 2.1.3.1 i kapittel 2.1.3. Den observerte
senkningen i IFT kan forklares ved spesifikk ioneadsorpsjon i grenseflaten og Hofmeister-
serien beskrevet i kapittel 1.2.

SIPEG-partiklene viser en betydelig senkning i IFT sammenlignet med bufferne med 0,5 m%
NaCl ved pH 7, som vist i tabell 5.1. Det er imidlertid narliggende & tro at senkningen
utelukkende skyldes PEG-kjedene pa silikaoverflaten og ikke silikapartikkelen i seg selv.

Malinger utfart av Metin et al. [8] har gitt tilsvarende resultater. De observerte at umodifiserte
silika nanopartikler ikke pavirket IFT mellom vann og dekan. Partikkelstarrelse eller -
konsentrasjon ga ingen pavirkning. Forfatterne undersgkte ogsa PEG-modifiserte
silikapartikler som ga en betydelig reduksjon i IFT. Undersgkelser av tilsvarende
konsentrasjon av PEG alene i vandig lgsning ga imidlertid samme IFT-senkning.

Hendraningrat et al. [34] observerte en senkning i IFT ved introduksjon av 0,05 - 1 m%
hydrofile silika nanopartikler 1 et system av saltvann og olje. @kende
partikkelkonsentrasjonen forte til lavere IFT. Forfatterne forklarer observasjonene med at
nanopartiklene festes til grenseflaten og senker IFT gjennom adsopsjonsprosesser.
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6 Diskusjon

Resultatene har vist at flere faktorer pavirker dispersjonsstabiliteten. Elektrolyttkonsentrasjon
og -type sammen med silikpartiklenes overflateladning, bestemt av pH-verdien i
dispersjonene, har vist seg svert viktig for stabiliteten hos umodifiserte silikapartikler.
Samtidig vil partikkelkonsentrasjon og —starrelse innvirke pa stabiliteten. Zetapotensialet er
proporsjonalt til overflateladningen og vil kunne gi en indikasjon pa ventet
dispersjonsoppfarsel. Potensialet vil imidlertid ikke kunne forklare observert stabilitet alene.
SIPEG-partiklene viser en annerledes stabilitetsoppfarsel enn de umodifiserte silikpartiklene.
Undersgkelsene av grenseflatespenning mellom silikadispersjoner og n-dekan viser at
senkning i IFT ikke vil veere en mekanisme for gkt oljeutvinning ved silikapartikler.

| dette kapittelet vil resultatene diskuteres og sammenlignes med observasjoner gjort i
litteraturen.

Effekt av salinitet pa dispersjonsstabilitet

DLS-malingene har vist at den gjennomsnittlige partikkelstarrelsen i Levasil-dispersjonene
gker signifikant for NaCl-konsentrasjoner over 1 m% NaCl (se figur 3.1.2.3). For Levasil vil
dermed 1 m% NaCl representere den kritiske saltkonsentrasjonen, CSC. Den hgyere graden
av ustabilitet i AeroDisp-dispersjonene farer til at det ikke er en tydelig NaCl-konsentrasjon
hvor gjennomsnittlig partikkelstarrelse gker signifikant. Dette vil diskuteres nermere under
effekt av partikkelstarrelse.

Resultatene star i samsvar med forsgk av Metin et al. [6] som observerte CSC for NaCl ved 1
m% i hydrofile silikadispersjoner. Ved tilsats av elektrolytter vil motioner skjerme
silikapartiklenes ladning og komprimere utstrekningen av det elektriske dobbeltlaget. Dette er
vist ved den minkende Debye-lengden som funksjon av NaCl-konsentrasjon i figur 3.1.1.
Konsekvensen er svakere elektrostatisk repulsjon mellom silikapartiklene [5].

Mondragon et al. [21] forklarer at lavere NaCl-konsentrasjoner enn omtrent 1 m% ikke vil
pavirke de repulsive hydratiseringskreftene i silikasystemet. Ved lave saltkonsentrasjoner vil
repulsjonen fra hydratiseringslaget motvirke van der Waals tiltrekningen. Under 1 m% NaCl
vil gkende ionestyrke dermed ikke pavirke dispersjonsstabiliteten. Hgyere
elektrolyttkonsentrasjoner vil imidlertid fgre til en signifikant grad av ionebytting og
adsorpsjon av maotioner til silikaoverflaten. Som beskrevet i kapittel 1.3 vil ionebytting av H+
pa silanolgruppene mot kationer bryte ned hydratiseringslaget rundt silikapartikkelen. Dette
vil i sin tur senke de repulsive hydratiseringskreftene, og dermed bidra til destabilisering.

Tilsats av Ca?* gir mer ustabile dispersjoner av Levasil og AeroDisp ved hgyere pH-verdier.
Her vil silikapartiklene ha hgy overflateladning som gir sterke vekselvirkninger med
motioner. Ved ngytral pH har ikke Ca?" vist gkt effekt i Levasil-dispersjonene, og tilsvarer
observasjonene ved lik ionestyrke pd 85 mM i ren NaCl-lgsning (0,5 m% NaCl). Ca?* viser
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imidlertid effekt pa AeroDisp-partiklene ogsa rundt pH 7. | litteraturen har flere forfattere
rapportert den sterkere effekten av divalente ioner sammenlignet med monovalente [6, 37].
Dette kommer trolig som en fglge av sterk tiltrekning til de negativt ladde silikapartiklene.
Ca?* vil adsorbere i stor grad til silikaoverflaten og kan trenge dypere inn i hydratiseringslaget
rundt silikapartikkelen. Ved adsorpsjon av Ca®* pa silikaoverflaten genereres en positiv
ladning som kan binde seg til et negativt sete pa en motstaende partikkel (SiO"Ca2* --- O'Si)
[35, 37].

Franks [31] rapporterer imidlertid at adsorpsjon av kationer til silikaoverflaten falger
Hofmeister-serien gitt ved ligning 1.3. Mindre hydratiserte kationer adsorberer da i starre grad
enn de hydratiserte. Lopez-Leon et al. [32] sier at den direkte Hofmeister-serien er
karakteristisk for inorganiske materialer med lavt isoelektrisk punkt slik som silika. Ettersom
Na* er mindre hydratisert enn Ca?" vil det da ventes starre grad av Na*-adsorpsjon. Andre
forskere har beskrevet Na® som et passivt kation som ikke vil adsorbere til silikaoverflaten
[6]. Parsons et al. [33] trekker frem at forhold som pH, saltkonsentrasjon, salttype og buffer
kan reversere rekkefglgen av Hofmeister-serien. Dersom forholdene i undersgkelsene gir en
reversert Hofmeiser-effekt, vil dette kunne forklare den sterkere adsorpsjonen av det
hydratiserte kalsiumkationet.

Den observerte stabiliteten i SIPEG-dispersjonene kan tilskrives en kombinasjon av sterisk
stabilisering og ladningsngytralisering. Sistnevnte er gunstig for a sikre stabilitet mot
elektrolytter [5]. Metin et al. [8] rapporterer at overflatemodifisering forbedrer CSC betydelig,

serlig for divalente kationer.

Effekt av pH pa dispersjonsstabiliteten

Dispersjonsstabiliteten pavirkes ikke signifikant ved endringer i pH for 0,5 m% NaCl. Ved en
tilsvarende ionestyrke for blandet NaCl-CaCl2 saltlgsning er det imidlertid observert
umiddelbar utfelling ved pH 10 og 12. lonestyrke er altsd ikke nok til & beskrive
observasjonene som ventet fra DLVO for kolloidal stabilitet. Spesifikke ioneeffekter ma tas
hensyn til. Ca?* gir hgyere grad av ustabilitet som beskrevet over. Flere forfattere har
observert at silikadispersjoner viser lav stabilitet ved hgy pH o0g heye
elektrolyttkonsentrasjoner, samtidig som divalente kationer har en stgrre destabiliserende
effekt [6, 21, 31].

Ved hgy pH vil silikapartiklenes heye overflateladning gi sterk elektrostatisk repulsjon
mellom partiklene. Samtidig vil vekselvirkningene med motioner veere sterke. Zerrouk et al.
[37] trekker frem ionebytting hvor Ca®* erstatter H* pd silanolgruppene ved hgyere pH-
verdier, (ligning 1.6), som mekanisme for detabilisering ved Ca?*. lonebytting er trukket frem
som en viktig koaguleringsmekanisme [16, 20, 40]. Lav pH og lave overflateladninger er
gunstig for stabilitet mot elektrolytter, men gir svakere elektrostatisk repulsjon mellom
silikapartiklene. Dermed kan netto vekselvirkning bli tiltrekkende med pafglgende
koagulering og ustabilitet ved lav pH.
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Arsaken til at det ikke observeres stgrre grad av ustabilitet ved lave pH-verdier er forsgkt
forklart i litteraturen. En repulsiv kraft av kort rekkevidde er malt ved sma
separasjonsavstander [38]. Krefter av kort rekkevidde er kjent for & vaere mindre sensitiv til
ionestyrke og pH enn krefter av lengre rekkevidde, slik som dobbeltlagkreftene [39].
Opphavet til den repulsive kraften er trolig et strukturert vannlag rundt silikapartiklene eller et
lag av silisiumsyre som vil brytes ned ved gkning i pH som felge av dissosiering av
silanolgruppene (kapittel 1.3). Den lavere elektrostatiske repulsjonen ved lave
overflateladninger oppveies av denne repulsive kraften av kort rekkevidde. Ved hgye pH-
verdier vil ikke silikapartiklene ha et slikt beskyttende lag. Tilsats av elektrolytter ved hgy
dispersjons-pH vil derfor kunne fare til ustabile dispersjoner.

Zetapotensial

Resultatet fra malinger av zetapotensialet viser at Levasil- og AeroDisp-partiklene har en
negativ overflateladning i store deler av pH-skalaen. Lav pH gir lav absoluttverdi av
zetapotensialet og ved gkende pH vil absoluttverdien gke som vist i figur 4.1.1. Flere
forfattere har vist lignende kurver for zetapotensial mot pH for hydrofil silika [6, 21]. Den
gkende negative ladningen pa silikapartiklene kommer som fglge av at likevekten forskyves
mot hgyre i reaksjonsligning 1.1 og 1.2 ved gkende pH.

Ved lave pH-verdier under 7, er effekten av tilsatt salt neglisjerbar. Ved hgyere pH-verdier gir
gkende NaCl-konsentrasjon lavere absoluttverdier av zetapotensialet i samsvar med
observasjoner av Mondragon et al. [21]. Den hgye overflateladningen ved hgy pH gir sterke
elektrostatiske vekselvirkninger mellom silikapartiklene og motionene. Dermed skjermer
motionene partikkelladningen og adsorberer til partikkeloverflaten i stor grad ved hey pH.
Dette resulterer i senket overflateladning og zetapotensial. Ved lav pH er vekselvirkningene
mellom silika og motion svake og falgelig vil effekten pa zetapotensialet vaere minimal.

Tilstedevaerelsen av Ca?* gir stor effekt pé silikapartiklenes overflateladning ved hgyere pH-
verdier. Ved samme ionestyrke som i 0,5 m% NaCl-lgsning vil en lgsning med en 0,25 andel
Ca?*, gi signifikant lavere absoluttverdi av zetapotensialet (se figur 4.2.1). Ved pH 10-11 farer
dette til en ladningsreversering som ventet fra teorien beskrevet i kapittel 1.2. En dobling i
andelen Ca?* gir noe videre senkning i absoluttverdien og gir tilsvarende en
ladningsreversering ved pH 10. Den store effekten av Ca** kommer som fglge av den sterke
adsorpsjonen av kationet til silikaoverflaten som beskrevet tidligere. Ved pH 10 er en
tilstrekkelig mengde kalsium adsorbert til & endre partiklenes overflateladning fra negativ til
positiv.

Zetapotensialet hos SiPEG-partiklene er svert lavt i hele det undersgkte pH-omradet og
pavirkes ikke av salt i stor grad. Den lave overflateladningen og lave elektrostatiske
vekselvirkninger gir SIPEG-partiklene stabilitet mot elektrolytter. Partiklene er i tillegg sterisk
stabilisert av PEG-kjedene pa overflaten. Miranda et al. [7] rapporter at funksjonelle grupper
pa overflaten modifiserer partiklenes oppfarsel med hensyn pa ioneadsorpsjon i stor grad.
Mange av de frie adsorpsjonsstedene pa silanolgruppene, hvor vann kunne bundet seg eller
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ionebytting foregatt, er brukt opp. Mindre grad av kalsiumadsorpsjon kan vaere grunnen til at
ikke zetapotensialet gar fra negativt til positivt for hgye pH-verdier i blandet saltlgsning 1,
som er tilfellet hos de umodifiserte partiklene.

Dispersjonsstabilitet relateres ofte til absoluttverdien av zetapotensialet [6]. ASTM standard
fra 1985 [51] gir at zetapotensial lavere enn 40 mV i absoluttverdi indikerer svakt stabiliserte
dispersjoner. Ved de fleste pH-verdier ligger silikapartiklene lavere i absoluttverdi enn dette.
Ved lave pH-verdier er absoluttverdien sveert lav. P4 tross av dette rapporteres det om stabile
dispersjoner ved lav pH. Som beskrevet over gir lav overflateladning stabilitet mot
elektrolytter. Lav overflateladning gir imidlertid svak repulsjon mellom partiklene, slik at
kollisjoner kan fare til koagulering. Absoluttverdien av zetapotensialet vil dermed ikke veere
tilstrekkelig til & forklare dispersjonsstabiliteten. | tillegg til elektrostatikken ma repulsive
krefter av kort rekkevidde og spesifikk adsorpsjon av ioner tas med i betraktningen, som
tidligere diskutert.

Effekt av partikkelkonsentrasjon og -sterrelse pa dispersjonsstabiliteten

Stabilitetsstudiene av Levasil- og AeroDisp-dispersjonene har ikke vist stor effekt av
partikkelkonsentrasjon i undersgkt intervall (300-10000 ppm). DLS-malingene viser hgyere
gjennomsnittlig  partikkelstarrelse ~ for  laveste  silikakonsentrasjon  ved  hgye
elektrolyttkonsentrasjoner. ~ Visuelle  observasjoner har imidlertid vist tykkere
sedimenteringslag i de konsentrerte dispersjonene. Det er sannsynlig at partiklene kolliderer
og koagulerer i stgrre grad i de konsentrerte dispersjonene. Disse store aggregatene vil
sedimentere og males derfor ikke ved DLS. Ved 300 ppm silika derimot, er trolig ikke
aggregatstgrrelsen sa stor at partiklene sedimenterer i like stor grad. Dette farer til en bredere
starrelsesfordeling i DLS-malingene.

| litteraturen har flere forfattere rapportert om gkende gjennomsnittlig partikkelstarrelse ved
gkende partikkelkonsentrasjon [21, 30, 34]. @kt koagulering forekommer som en falge av
kortere separasjonsavstander mellom partiklene og hyppigere kollisjoner. Ved videre gkning i
konsentrasjon er det mulig at signifikant gkt ustabilitet ville veert synlig i resultatene. Orts-Gil
et al. [9] har imidlertid ogsd observert synkende npartikkelstgrrelse ved DLS nar
partikkelkonsentrasjonen gkes. Forfatterne forklarer dette med de gkende repulsive
vekselvirkninger mellom partiklene i konsentrerte lgsninger. DLS-resultatene kan ogsa
pavirkes av den hgyere spredningsintensiteten ved sterre objekter og kan overestimere
gjennomsnittlig partikkelstgrrelse ved hgy fortynning. Ettersom maleinstrumentet korrigerer
for dette, er ikke det en sannsynlig arsak i dette tilfellet.

En annen mulig forklaring pa observert trend kan relateres til ionestyrken i mediet relativt til
partikkelkonsentrasjonen. Long og Ross [30] mener at ionestyrken ma holdes lik for alle
partikkelkonsentrasjoner ved & kompensere for adsorpsjon eller desorpsjon av ioner. Dette vil
avhenge av partikkelinnholdet. I undersgkelsene her er ikke en slik kompensering foretatt, slik
at mediets ionestyrke ikke vil vere helt lik mellom de ulike silikakonsentrasjonene. Serlig
mellom 300 og 3000 ppm silika er det en betydelig forskjell i antall partikler i dispersjonen,

62



svarende til en tifold gkning. Forskjellen mellom 3000, 5000 og 10000 ppm silika er ikke like
stor.

Resultatene viser en hgyere grad av ustabilitet for de sterre AeroDisp-partiklene
sammenlignet med Levasil, serlig ved tilsats av Ca?*. Dette kan forklares ut i fra Stokes lov
(ligning 1.5). Sedimenteringshastigheten av sma sferer i tynne dispersjoner gker med
kvadratet av partikkelradien. Samtidig avtar diffusjonshastigheten med gkende radius (ligning
2.1). Diffusjon er med pa & motvirke sedimentering. Som beskrevet i kapittel 1.2 er det
observert raskere agglomerering av sterre silikapartikler [34] . Reaktiviteten av
sfereoverflater er sterkt avhengig av partikkelstarrelse [23]. ller [35] forklarer at CSC gker
med minkende partikkelstarrelse som fglge av den hgyere krumningsradien hos sma partikler.
Motionene frastgtes i starre grad av naboioner ved adsorbering til silikaoverflaten ved hayere
krumningsradius. Dermed kreves en hgyere konsentrasjon av motioner i lgsningen for
koagulering.

Grenseflatespenning

De umodifiserte silikapartiklene har ikke gitt endret IFT ved de undersgkte betingelsene, i
samsvar med observasjoner av Metin et al. [8]. Forfatterne observerte heller ingen effekt ved
endret partikkelkonsentrasjon eller —stgrrelse. De forklarer observasjonene med at hydrofile
silikapartikler holder seg i vannfasen og vil ikke adsorbere til grenseflaten da de ikke er
amfifile. Hendraningrat et al. [34] har imidlertid funnet senkning av IFT ved introduksjon av
hydrofil silika i et system av saltlgsning og olje. @kende partikkelkonsentrasjon senket IFT
videre.

SiPEG partiklene har vist en signifikant reduksjon i IFT som fglge av PEG-gruppene pa
partikkeloverflaten. Metin et al. [8] observerte tilsvarende ved forsgk med PEG-modifisert
silika. Undersgkelser med tilsvarende konsentrasjon av PEG alene, ga imidlertid samme
reduksjon i IFT. Silikapartikler i seg selv bidrar dermed ikke til endret IFT. Egenskapene til
grupper festet til silikapartiklene vil alene bestemme adsorpsjonen til fluidgrenseflaten.

Det virker dermed ikke som at silikapartiklene vil kunne bidra til gkt oljeutvinning ved senket
IFT. Selv de PEG-modifiserte silikapartiklene resulterer ikke i sa lave IFT-verdier at fanget
olje blir mobilisert i stor grad. Surfaktantinjeksjon kan gi IFT mellom vann og olje ned i
starrelsesorden 0,01 mN/m. For & unnga hgyt tap av partikler og sikre god propagering i
reservoaret vil det veere en fordel at partiklene holder seg dispergert i vannfasen og ikke
adsorberer til fluidgrenseflaten. @kt oljeutvinning ved silikapartiklene kan foregd ved
mikroskopisk divergering som fglge av selektiv plugging eller ved fuktendring som falge av
adsorpsjon til bergarten (kapittel 1.4.1 og 1.4.2). Skauge et al. [13] rapporterer at log-jamming
vil veere den dominerende mekanismen for oljemobilisering ved silikapartikler.
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EOR-anvendelser

For anvendelser av silikapartikler i EOR ma dispersjonene kunne holde seg stabil ved
reservoarforhold over lengre tid. Ofte vil det veere lange avstander mellom brenner offshore,
gjerne rundt 1 km. Typiske pH-verdier i reservoaret er 6-8. Her vil overflateladningen veere
relativt hgy, noe som gir repulsjon mellom partiklene, men ogsa vekselvirkninger med
motioner. Ved ngytral pH er ikke dissosieringen av silanolgruppene like fullstendig som ved
hayere pH, slik at partiklene kan veere beskyttet av et hydratiseringslag. | reservoaret vil ofte
elektrolyttkonsentrasjonen vere hgy samtidig som det inneholder divalente ioner. Basert pa
stabilitetsstudiene vil ikke de umodifiserte silikapartiklene holde seg dispergert over tid ved
slike reservoarforhold. SIPEG-partiklene viser derimot sterk stabilitet som folge av lav
overflateladning og sterisk stabilisering.

Ved tilsats av silikapartikler til injeksjonsvannet er det gnskelig med en lav tilsetningsmengde
med tanke pa kostnad. Samtidig ma konsentrasjonen veare hgy nok til & skape de gnskede
endringene i oljefortrengningen, og til & dekke eventuelle tap av partikler under transport
gjennom reservoaret. SIPEG-partiklene adsorberer til oljevann grenseflaten og vil dermed gi
noe tap under transport i reservoaret. En mindre partikkelstarrelse er ogsa gunstig for
dispersjonsstabiliteten og for & sikre god propagering og lav retensjon i formasjonen.
Mekanismen for gkt oljeutvinning ved silikapartikler vil som beskrevet over ikke komme fra
senket IFT mellom vann- og oljefasen. Trolig vil forbedret oljefortrengning komme som falge
av mikroskopisk fortrengning ved plugging av vannkanaler eller som fglge av endret fukt ved

adsorpsjon av partikler pa bergarten

64



7 Konklusjon

Kravene for anvendelser av dispersjoner av silika nanopartikler i gkt oljeutvinning vil veere
stabile dispersjoner ved reservoarforhold. Stabilitetsstudiene og malinger av zetapotensial
viser at elektrolyttkonsentrasjonen har stor innvirkning pa dispersjonsstabilitet og
zetapotensialet ved hgy pH, hvor partiklenes overflateladning er hay.

| Levasil-dispersjonene ble kritisk saltkonsentrasjon for NaCl bestemt til 1 m%. Ca?* har vist
starre effekt pa zetapotensialet og i destabilisering av dispersjonene enn det monovalente Na*-
kationet ved hgy pH. En lavere absoluttverdi av zetapotensialet er observert a gi gkt stabilitet
mot elektrolytter. Basert pa stabilitetsstudiene vil ikke de umodifiserte Levasil- og AeroDisp-
partiklene holde seg stabil over tid ved typiske reservoarforhold.

Hoyere grad av ustabilitet som felge av lav repulsjon mellom silikapartiklene ved lav pH er
ventet fra DLVO-teorien, men ikke observert. Resultatene viser at stabiliteten ikke
utelukkende kan forklares fra absoluttverdien av zetapotensialet.

Effekten av partikkelkonsentrasjon har ikke vist seg a veere signifikant i undersgkt
konsentrasjonsintervall.  Partikkelstarrelse  har  imidlertid vist seg viktig for
dispersjonsstabiliteten. Basert pa ulik oppfersel hos Levasil- og AeroDisp-partiklene, gir en
lavere partikkelstarrelse hgyere dispersjonsstabilitet.

PEG-modifiserte partikler har vist hgy stabilitet over tid. Zetapotensialet er lavt i absoluttverdi
i hele det undersgkte pH-omradet og tilsats av elektrolytter gir ikke signifikant effekt pa
zetapotensialet eller dispersjonsstabiliteten.

Malinger av grenseflatespenning ved introduksjon silikapartikler i et system av vann og n-
dekan viser ingen signifikant effekt av de umodifiserte silikapartiklene pa
grenseflatespenningen. SiPEG-partiklene gir en senket grenseflatespenning som fglge av
PEG-gruppene.
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8 Videre arbeid

En naturlig fortsettelse pa arbeidet vil veere undersgkelser av silikapartiklenes adsorpsjon til
faste flater og transport i porgse media. Dynamiske undersgkelser vil vaere viktig for a forsta
oppfarselen til silikadispersjoner i reservoaret. Den dynamiske oppfarselen av dispersjonene
er trolig ulik fra den statiske oppfarselen. Adsorpsjon til bergarten vil pavirke retensjonen av
partiklene og kan fare til endret fukt. For & undersgke silikapartiklenes pavirkning pa
oljefortrengning og residuell oljemetning ma flammingsforsgk utfares i bergartskjerner. Fra
dette kan mekanismen for forbedret fortrengning og gkt oljeutvinning ved silika nanopartikler

bestemmes.

Det kan veere nyttig & utfgre eksperimentene ved forhold naermere typiske reservoarforhold,
hvor temperatur og trykk vil veere adskillig hgyere. En gkt temperatur vil pavirke
vekselvirkningene og eke den kinetiske energien hos silikapartiklene. Dette vil pavirke
hyppigheten av kollisjoner og kritisk saltkonsentrasjon ngdvendig for koagulering.
Elektrolyttkonsentrasjoner og sammensetning av salt vil veere annerledes enn i
undersgkelsene utfgrt i dette prosjektet. Flamming med sjgvann og tilsetning av typiske
reservoarioner vil veere gunstig.

Andre metoder for a undersgke dispersjonsstabiliteten enn ved DLS kan vere nyttig for mer
kvantitative tall pa forskjellene som funksjon av ionestyrke og pH ved heterogene prgver. En
mulig metode er a skille bunnfallet fra dispersjonen, tarke de sedimenterte partiklene og male
den utfelte massen. De gjenverende dispergerte partiklene kan homogeniseres for a sikre et
representativt mal pa partikkelstarrelsesfordelingen ved DLS eller andre metoder.

Det kan ogsa veare aktuelt & undersgke hydrofobe silikapartikler for sammenligning av
egenskaper med de hydrofile partiklene, da dispergert i en ikke-vandig fase.
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Vedlegg A: Visuelle observasjoner

A.1 Levasil

Nylaget
fii 1 | NIRIRLL i m'p:w a1
S — e

Figur A.1.1: Dispersjoner av 300 ppm Levasil som funksjon av tid for a) 0 m% NacCl, b) 0,03 m% NacCl, c) 0,3
m% NacCl, d) 0,5 m%, €) 1 m% NacCl, f) 1,5 m% NaCl og g) 2 m% NacCl.

Nylaget

R

Figur A.1.2: Dispersjoner av 3000 ppm Levasil som funksjon av tid for a) 0 m% NacCl, b) 0,03 m% NaCl, c) 0,3
m% NaCl, d) 0,5 m%, e) 1 m% NacCl, f) 1,5 m% NaCl og g) 2 m% NacCl.
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Nylaget

a

Figur A.1.3: Dispersjoner av 5000 ppm Levasil som funksjon av tid for a) 0 m% NacCl, b) 0,03 m% NacCl, c) 0,3
m% NacCl, d) 0,5 m%, e) 1 m% NacCl, f) 1,5 m% NaCl og g) 2 m% NacCl.

Nylaget

Figur A.1.4: Dispersjoner av 10000 ppm Levasil som funksjon av tid for a) 0 m% NacCl, b) 0,03 m% NacCl, c) 0,3
m% NacCl, d) 0,5 m%, e) 1 m% NacCl, f) 1,5 m% NaCl og g) 2 m% NacCl.
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Nylaget

Figur A.1.5: Dispersjon av 3000 ppm Levasil i blandet saltlgsning 1 som funksjon av tid.

4 uker
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Figur A.1.6: Dispersjoner av 3000 ppm Levasil som funksjon av tid for a) pH 4, 0,5 m% NacCl, b) pH 4, blandet
saltlgsning 1, c) pH 7, 0,5 m% NaCl, d) pH 7, blandet saltlgsning 1, e) pH 10, 0,5 m% NaCl og f) pH 10, blandet
saltlgsning 1.
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A.2 AeroDisp

Nylaget

Figur A.2.1: Dispersjoner av 300 ppm AeroDisp som funksjon av tid for a) 0 m% NacCl, b) 0,03 m% NacCl, c¢) 0,3
m% Nacl, d) 0,5 m%, €) 1 m% NacCl, f) 1,5 m% NaCl og g) 2 m% NacCl.

Nylaget
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Figur A.2.2: Dispersjoner av 3000 ppm AeroDisp som funksjon av tid for a) 0 m% NacCl, b) 0,03 m% NacCl, c)
0,3 m% NacCl, d) 0,5 m%, e) 1 m% NacCl, f) 1,5 m% NaCl og g) 2 m% NacCl.
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Nylaget

Figur A.2.3: Dispersjoner av 5000 ppm AeroDisp som funksjon av tid for a) 0 m% NaCl, b) 0,03 m% NacCl, c)
0,3 m% NacCl, d) 0,5 m%, €) 1 m% NacCl, f) 1,5 m% NaCl og g) 2 m% NaCl.

Nylaget

Figur A.2.4: Dispersjoner av 10000 ppm AeroDisp som funksjon av tid for a) 0 m% NacCl, b) 0,03 m% NacCl, c)
0,3 m% NacCl, d) 0,5 m%, €) 1 m% NacCl, f) 1,5 m% NaCl og g) 2 m% NaCl.
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Figur A.2.6: Dispersjoner av 3000 ppm AeroDisp som funksjon av tid for a) pH 7, 0,5 m% NaCl og b) pH 7,
blandet saltlgsning 1.
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A.3 SIPEG

Figur A.3.1: Dispersjoner av 3000 ppm SiPEG som funksjon av tid for a) ujustert pH, 0,5 m% NacCl, b) ujustert
pH, blandet saltlgsning 1, ¢) pH 7, 0,5 m% NaCl og d) pH 7, blandet saltlgsning 1.
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Vedlegg B: Partikkelstgrrelsesfordeling

DLS er utfart i silikadispersjonene ved fire malinger. De oppgitte resultatene er
gjennomsnittsverdiene av de 4 malingene og standardavviket er beregnet fra disse. Tabell B.1
gir et eksempel pa maleverdiene fra instrumentet for en Levasil-dispersjon.

Tabell B.1: Maleverdier fra Malvern Zetasizer Nano ZS for DLS-maling av nylaget dispersjon med 3000 ppm
Levasil uten tilsatt salt. Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, Fordelingstopp 1, arealintensiteten i
fordelingstopp 1 og tellerate.

Peak 1
Crnaci[2] | d[nm] | PDI+0001 |PeaKL| reqing | Tellerate
o | 220 | feops]
1112 0,038 1175 | 100 | 2172289
1112 0,002 1156 | 100 | 2146377
0 1115 0,035 1181 | 100 | 2181285
110,7 0,048 117,4 100 218188,9
Gisnitt |111.2+03| 0031 1172 | 100 | 2170460

Gjennomsnittlige verdier for partikkelstarrelse, PDI, samt fordelingens kurvebredde ved halve
hgyden (b) funnet grafisk fra fordelingskurvene og malt pH-verdi er gitt for dispersjonene av
Levasil, AeroDisp og SiPEG i henholdsvis kapittel B.1, B.2 og B.3.

B.1 Levasil

B.1.1 300 ppm Levasil

Tabell B.1.1.1: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 300 ppm Levasil
med ulike NaCl-konsentrasjoner ved nylagde praver.

Chnact [m%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 110+1 0,014 67 6,3
0,03 105,3+£0,3 0,020 67 6,5
0,3 104+£1 0,019 69 6,0
0,5 1055+ 0,6 0,022 70 59
1 1055+0,4 0,013 67 5,8
15 108,5+0,7 0,024 71 58
2 111,3+£0,5 0,022 71 57
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Tabell B.1.1.2: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 300 ppm Levasil
med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 1 uke.

Chnaci [M%] d [nm] PDI+£0,001 | bx1][nm] pH +0,3
0 109,2+0,5 0,015 67 6,6
0,03 104,2+£04 0,017 67 6,2
0,3 112,2+£0,2 0,044 78 6,1
0,5 114,3+0,6 0,031 77 5,9
1 108,4+£0,5 0,019 69 5,8
15 117,3+£0,4 0,046 84 5,9
2 121,6 £0,9 0,069 93 5,8

Tabell B.1.1.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 300 ppm Levasil

med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 2 uker.

Chnact [m%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 108,7+0,5 0,024 68 6,8
0,03 104,2+£0,5 0,023 66 6,1
0,3 112 +1 0,031 76 6,1
0,5 1146 £0,9 0,059 88 59
1 108,3+0,4 0,025 70 5,8
15 121,0+£0,5 0,052 89 5,8
2 1291 0,083 100 59

Tabell B.1.1.4: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 300 ppm Levasil

med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 4 uker.

Chnact [m%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 108,6 £ 0,7 0,022 68 7,1
0,03 103,9+0,6 0,011 65 6,5
0,3 113,3+£0,7 0,055 84 6,3
0,5 116,9+0,5 0,082 100 6,0
1 111,9+£0,8 0,049 80 59
15 1331 0,084 111 6,0
2 1453+ 0,7 0,126 162 59
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B.1.2 3000 ppm Levasil

Tabell B.1.2.1: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 3000 ppm
Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved nylagde prover.

Chnaci [M%] d [nm] PDI +£0,001 [ bx1][nm] pH£0,3
0 111,2+0,3 0,031 76 9,5
0,03 104,6 £ 0,5 0,018 67 8,3
0,3 102,9+0,7 0,015 67 7,6
0,5 103,5+0,5 0,026 69 7,2
1 103,7 £ 0,6 0,022 69 7,2
1,5 104,4+£0,8 0,013 67 6,9
2 105,7 £ 0,7 0,010 67 6,6

Tabell B.1.2.2: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 3000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 1 uke.

Chact [m%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 108,7 £ 0,6 0,020 72 8,0
0,03 103,3%0,7 0,019 61 7,3
0,3 102,3+£0,3 0,023 68 6,8
0,5 103,2+£0,5 0,012 66 6,8
1 104,1£0,7 0,012 64 6,5
15 106 +1 0,018 70 6,4
2 1125+0,9 0,020 73 6,4

Tabell B.1.2.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 3000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 2 uker.

Cnact [M%] d [nm] PDI £0,001 | bz 1][nm] pH £ 0,3
0 107,2+0,2 0,013 68 71
0,03 1031 0,010 62 6,8
0,3 102+1 0,009 61 6,7
0,5 101,8+0,5 0,011 63 6,6
1 103,8+0,9 0,016 66 6,4
1,5 109,5+ 0,4 0,010 70 6,3
2 126,7+0,8 0,070 105 6,2
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Tabell B.1.2.4: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 3000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 4 uker.

Chact [m%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 107,2+£0,2 0,018 69 7,2
0,03 102+1 0,024 66 6,8
0,3 1045+ 0,7 0,012 65 6,7
0,5 103+1 0,021 69 6,5
1 108,3+0,4 0,033 72 6,4
15 113,2+£0,5 0,051 82 6,3
2 1371 0,094 123 6,3

Tabell B.1.2.5: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm Levasil i blandet

saltlgsning 1 som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI £0,001 | b1 [nm] pH 0,3
0 103,6 £0,7 0,022 68 71
1 103,31+ 0,4 0,013 64 6,6
2 103,6 £ 0,6 0,018 69 6,8
4 103,9+0,9 0,019 66 6,7

B.1.3 5000 ppm Levasil

Tabell B.1.3.1: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 5000 ppm
Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved nylagde praver.

Chnact [m%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 110,9+0,4 0,030 76 10,0
0,03 104,0+£0,9 0,012 66 9,0
0,3 103,3%£0,9 0,016 63 8,1
0,5 103,6 0,4 0,010 61 7,9
1 104,0+£0,8 0,010 66 7,5
15 104,6 £0,5 0,015 66 7,2
2 105,6 £ 0,7 0,030 70 7,1
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Tabell B.1.3.2: Gjennomsnittlig partikkelstagrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 5000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 1 uke.

Chact [m%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 109,0+£0,8 0,017 71 8,0
0,03 103,8 £ 0,7 0,005 65 7,5
0,3 102,7+£0,5 0,025 63 6,9
0,5 103,8+0,8 0,015 65 6,9
1 1052+ 0,4 0,015 67 6,7
15 106 +1 0,013 67 6,8
2 108,0+£ 0,6 0,022 72 6,7

Tabell B.1.3.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 5000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 2 uker.

Chnact [m2%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 108,2+0,8 0,009 69 7,8
0,03 101,8+0,3 0,012 64 7,0
0,3 102,9+£0,8 0,007 64 6,7
0,5 103,2+0,6 0,004 63 6,9
1 1045+0,3 0,011 67 6,6
15 108,8 £0,5 0,012 67 6,7
2 138,704 0,091 131 6,2

Tabell B.1.3.4: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 5000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 4 uker.

Chnact [m%] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £0,3
0 109,9+£0,7 0,013 66 7,7
0,03 103,5+0,6 0,016 67 7,1
0,3 1031 0,021 67 6,8
0,5 103,6 £ 0,7 0,025 68 6,7
1 107,8 £0,8 0,025 71 6,5
15 1146 £0,8 0,061 88 6,5
2 168,3+0,9 0,170 188 59
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B.1.4 10000 ppm Levasil

Tabell B.1.4.1: Gjennomsnittlig partikkelstagrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 10000 ppm
Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved nylagde prover.

Chnaci [M%] d [nm] PDI +£0,001 [ bx1][nm] pH£0,3
0 111,0+0,6 0,030 72 10,2
0,03 104,9+0,6 0,012 66 9,4
0,3 104,3+0,7 0,012 66 8,5
0,5 104,4 +0,7 0,015 61 8,2
1 104,9+£0,5 0,017 65 8,0
1,5 105,9+0,7 0,013 65 7,9
2 106,4 +0,7 0,013 62 7,8

Tabell B.1.4.2: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 10000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 1 uke.

Cnacl [m%] d [nm] PDI +£0,001 | b+1[nm] pH +0,3
0 109,4 £ 0,4 0,048 79 9,2
0,03 104 +£0,7 0,010 65 8,7
0,3 104,2+£0,2 0,007 63 79
0,5 104,4 £ 0,4 0,011 62 8,0
1 104,9+0,7 0,011 64 7.8
15 106 +1 0,018 65 7,6
2 107,3+0,8 0,028 70 74

Tabell B.1.4.3: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 10000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 2 uker.

Cnact [M%] d [nm] PDI £0,001 [ bx1[nm] pH £ 0,3
0 109,5+0,7 0,034 74 8,7
0,03 103,8+0,2 0,018 64 7.8
0,3 103,9+0,1 0,015 62 6,8
0,5 104,7+0,5 0,010 64 8,3
1 105,0+0,8 0,006 63 7,3
15 106,7+£0,5 0,014 65 6,9
2 117,6 £ 0,6 0,059 87 6,6
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Tabell B.1.4.4: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 10000 ppm

Levasil med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 4 uker.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI +£0,001 | b+1[nm] pH +0,3
0 107,4+£0,5 0,035 69 8,1
0,03 104,1+£0,5 0,017 64 7.4
0,3 103,8 £0,7 0,015 64 7,4
0,5 104,9+0,3 0,025 67 7,7
1 105,7 £ 0,7 0,015 62 6,7
15 111,7+£0,6 0,018 71 6,7
2 1372 0,094 114 6,6

B.1.5 Som funksjon av pH

Tabell B.1.5.1: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm Levasil i buffer pH 4
0g 0,5 m% NaCl som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI +£0,001 [ b#1[nm] pH £0,3
0 106,3+0,9 0,018 69 3,7
1 106,2+0,9 0,019 70 3,7
2 107 +1 0,014 68 3,7
4 105+2 0,015 67 3,6

Tabell B.1.5.2: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm Levasil i buffer pH 4
og blandet saltlgsning 1 som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI £0,001| b#1[nm] pH £0,3
0 111+1 0,029 75 35
1 111+1 0,031 76 3,6
2 111+1 0,034 73 3,6
4 109+3 0,024 73 35

Tabell B.1.5.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm Levasil i buffer pH 7
0g 0,5 m% NaCl som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI +£0,001 | b1 [nm] pH 0,3
0 105,6 £ 0,8 0,019 68 6,9
1 104,6 £ 0,8 0,017 68 71
2 104,5+ 0,4 0,017 68 71
4 1055+ 0,4 0,018 69 71
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Tabell B.1.5.4: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm Levasil i pH 7 og

blandet saltlgsning 1 som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI1 £0,001 [ b#1[nm] pH 0,3
0 104,6 £ 0,7 0,024 68 6,9
1 103+1 0,019 67 6,8
2 102,9+0,7 0,017 66 6,9
4 102,3+0,8 0,017 64 6,7

Tabell B.1.5.5: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm Levasil i buffer pH 10
og 0,5 m% NaCl som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI £0,001 | bx1[nm] pH £0,3
0 105,6 + 0,7 0,019 68 9,8
1 103,3+0,6 0,017 67 9,8
2 103,0+0,8 0,013 64 9,7
4 103,8 +0,7 0,014 66 9,7
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B.2 AeroDisp

B.2.1 300 ppm

Tabell B.2.1.1: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 300 ppm
AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjon ved nylagde praver.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI 0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 206 +1 0,099 206 8,1
0,03 198 +1 0,126 184 6,7
0,3 198,0+£0,9 0,103 205 6,5
0,5 202,6 £0,9 0,123 183 6,6
1 202,8£0,9 0,124 210 6,3
15 2224 0,156 272 6,2
2 2771 0,211 442 6,2

Tabell B.2.1.2: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 300 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 1 uke.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI £0,001 | b£2[nm] pH£0,3
0 2032 0,118 218 6,8
0,03 197,8+0,8 0,122 230 6,1
0,3 201+3 0,122 218 6,0
0,5 210,6 + 0,7 0,136 239 6,2
1 267 +3 0,207 348 53
15 217 %3 0,228 425 55
2 721+ 47 0,240 879 51

Tabell B.2.1.3: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 300 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 2 uker.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI +0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 2012 0,123 194 7,0
0,03 196 + 2 0,119 190 6,3
0,3 2012 0,128 217 6,2
0,5 208 £2 0,147 223 6,2
1 2925 0,218 454 5,7
15 3355 0,244 524 59
2 944 + 42 0,285 2188 5,0
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Tabell B.2.1.4: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 300 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 4 uker.

Cnaci [m%o] d [nm] PDI +£0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 194,2+0,9 0,101 190 6,8
0,03 1852 0,116 185 59
0,3 183,5+£0,9 0,111 183 5,8
0,5 1811 0,109 171 7,9
1 2002 0,129 225 5,6
15 214 +£3 0,171 249 57
2 863 £ 12 0,343 756 54

B.2.2 3000 ppm

Tabell B.2.2.1: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 3000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved nylagde prgver.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI 0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 2092 0,117 216 9,5
0,03 2012 0,121 196 8,6
0,3 2012 0,120 210 7,5
0,5 199,7 £ 0,7 0,115 201 7,1
1 202+1 0,142 212 6,9
15 204 £2 0,122 210 7,1
2 2102 0,135 223 7,5

Tabell B.2.2.2: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 3000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 1 uke.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI 0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 206,3+0,4 0,102 205 7,3
0,03 1954 +0,8 0,130 184 7,0
0,3 195+2 0,106 190 6,7
0,5 197+1 0,123 191 6,4
1 199 +1 0,122 202 6,4
15 201+3 0,113 194 6,4
2 202+3 0,124 196 6,6
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Tabell B.2.2.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 3000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 2 uker.

Cnaci [m%o] d [nm] PDI +£0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 197 +1 0,112 186 7,4
0,03 198,8 £ 0,8 0,100 201 6,7
0,3 242 £2 0,125 240 6,7
0,5 198 +2 0,120 197 6,6
1 1912 0,113 193 6,5
1,5 275+2 0,252 689 6,4
2 2411 0,189 322 6,2

Tabell B.2.2.4: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 3000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 4 uker.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI 0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 1771 0,079 157 7,0
0,03 1792 0,093 165 6,3
0,3 172 +1 0,112 159 6,1
0,5 1892 0,098 192 6,0
1 174 + 2 0,114 169 6,0
15 200,7x£0,4 0,158 211 57
2 214 +£2 0,182 241 5,8

Tabell B.2.2.5: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm AeroDisp i blandet

saltlgsning 1 som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI +£0,001 | b+1[nm] pH +0,3
0 208 £ 2 0,116 210 7,6
1 186 £ 3 0,112 187 6,8
2 2165 0,153 234 6,9
4 236 + 17 0,207 297 6,8

Tabell B.2.2.6: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm AeroDisp i buffer pH

7 med 0,5 m% NaCl som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI £0,001 | b£1[nm] pH £ 0,3
0 2082 0,112 211 6,8
1 183+3 0,092 171 6,8
2 2007 0,144 203 71
4 254 £ 42 0,224 284 7,0




Tabell B.2.2.7: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm AeroDisp i blandet

saltlgsning 1 pH 7 som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI £0,001 | bx1[nm] pH £ 0,3
0 211 +2 0,125 215 6,9
1 184 +2 0,109 174 6,7
2 203+ 15 0,158 220 6,9
4 224 + 16 0,213 281 6,7

B.2.3 5000 ppm

Tabell B.2.3.1: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 5000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved nylagde prgver.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI £0,001 | b£2[nm] pH£0,3
0 209 £2 0,088 194 10,5
0,03 202,9+0,8 0,115 197 9,5
0,3 2012 0,113 197 8,6
0,5 202,9+0,7 0,121 215 8,5
1 204 +2 0,122 193 7,9
15 214 +3 0,190 216 7,9
2 206,5+0,7 0,141 207 7,9

Tabell B.2.3.2: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 5000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 1 uke.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI +0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 2032 0,108 215 9,3
0,03 198+ 3 0,104 198 8,6
0,3 1911 0,107 175 7,3
0,5 1958+ 0,7 0,099 182 7,3
1 194,2+£0,7 0,109 205 7,1
15 2182 0,209 226 7,0
2 1971 0,115 199 6,8

92



Tabell B.2.3.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 5000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 2 uker.

Cnaci [m%o] d [nm] PDI +£0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 206 £ 2 0,104 214 9,2
0,03 1995+ 0,6 0,134 209 7,9
0,3 207 £3 0,107 214 6,9
0,5 188 +2 0,109 185 7,0
1 2092 0,096 187 6,9
1,5 199+1 0,126 213 6,8
2 3174 0,287 760 6,7

Tabell B.2.3.4: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 5000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 4 uker.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI 0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 182,1+0,8 0,099 175 8,0
0,03 2142+0,9 0,174 253 6,8
0,3 170,3+0,8 0,094 157 6,6
0,5 1691 0,092 159 6,5
1 1860 £ 414 0,450 2827 6,5
15 3660 = 358 0,403 1651 6,4
2 2332 0,200 334 6,3

B.2.4 10000 ppm AeroDisp

Tabell B.2.4.1: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 10000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved nylagde prgver.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI 0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 210+01 0,130 226 10,6
0,03 205+2 0,136 215 9,6
0,3 204 +2 0,133 201 9,0
0,5 208+1 0,146 206 9,0
1 206,0+0,8 0,122 220 8,6
1,5 208 +2 0,120 230 8,5
2 2082 0,113 212 8,4
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Tabell B.2.4.2: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 10000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 1 uke.

Cnaci [m%o] d [nm] PDI +£0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 205+3 0,102 187 9,6
0,03 1946 £0,9 0,101 190 9,1
0,3 204 £3 0,115 211 8,2
0,5 2012 0,116 195 8,2
1 2132 0,155 213 8,0
15 2032 0,104 187 7,8
2 197 +1 0,076 160 7,6

Tabell B.2.4.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 10000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 2 uker.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI 0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 193,8+0,8 0,082 172 9,4
0,03 2021 0,101 187 8,9
0,3 2012 0,116 215 7,9
0,5 204,0£0,7 0,097 202 8,2
1 202,8+£0,9 0,117 204 7,9
15 2102 0,135 239 7,7
2 190 +3 0,114 200 7,4

Tabell B.2.4.4: Gjennomsnittlig partikkelstgrrelse, PDI, kurvebredde og pH for dispersjoner av 10000 ppm

AeroDisp med ulike NaCl-konsentrasjoner ved 4 uker.

Cnaci [m%0] d [nm] PDI +0,001 | b+2[nm] pH +0,3
0 1852 0,110 164 8,6
0,03 183,0+0,9 0,103 176 8,2
0,3 172+ 1 0,096 167 7,2
0,5 184 +1 0,103 147 7,3
1 1852 0,085 171 7,0
15 214 +£2 0,232 297 6,9
2 2061 0,167 227 6,8
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B.3 SIPEG

Tabell B.3.1: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm SiPEG i 0,5 m% NacCl
som funksjon av tid, ujustert pH.

t [uker] d [nm] PDI+£0,001 | b£0,5[nm] | pH%0,3
0 18,7+0,3 0,195 16,9 9,5
1 19,0+ 0,4 0,226 16,5 8,0
2 18,8 +0,3 0,229 19,7 7,8
4 21+2 0,294 16,0 7,8

Tabell B.3.2: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm SiPEG i blandet
saltlgsning 1 som funksjon av tid, ujustert pH.

t [uker] d [nm] PDI+£0,001 | b£0,5[nm] | pH0,3
0 19+1 0,207 16,7 9,2
1 18,3+0,4 0,214 18,2 8,3
2 18,4+0,2 0,224 17,4 7,6
4 19,5+0,5 0,285 18,3 7,6

Tabell B.3.3: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm SiPEG i buffer pH 7

med 0,5 m% NaCl som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI+£0,001 |b+05[nm]| pH=0,3
0 19,9+0,3 0,244 17,1 7,0
1 199+0,1 0,247 17,8 7,2
2 19,9+0,1 0,243 18,6 7,2
4 21,1+0,2 0,252 18,6 7,2

Tabell B.3.4: Gjennomsnittlig partikkelstarrelse, PDI, kurvebredde og pH for 3000 ppm SiPEG i blandet

saltlgsning 1 ved pH 7som funksjon av tid.

t [uker] d [nm] PDI+0,001 | b£0,5[nm] | pH0,3
0 26+5 0,415 15,6 7,0
1 28+7 0,429 16,6 6,3
2 23,3+£0,8 0,383 15,0 6,1
4 29+2 0,543 14,6 59
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Vedlegg C: Malinger av zetapotensial

Zetamalinger er utfert i pravene ved fire malinger, hver pa fem undermalinger. Resultatet er
gitt som gjennomsnittet av de 20 malingene og standardavviket er beregnet. Tabell C.1 gir et
eksempel pa maleverdiene fra Zetasizer for en av Levasil-dispersjonene.

Tabell C.1: Zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet, count rate og lgp per maling for 3000 ppm

Levasil i pH buffer 12 og 1,5 m% NacCl.

Maling £[mv] [umé’nﬁ e | Almsiem] C"[‘I‘(rgg]""te o i‘r’g
1 -18,2 -1,346 30,6 250,5 57
2 -20,4 -1,506 30,5 195,1 100
3 -22,0 -1,628 30,4 2778 29
4 -21,7 -1,605 30,4 168,9 67
5 -19,7 -1,456 30,4 141,9 100
6 -21,7 -1,603 30,4 133,3 100
7 -18,8 -1,391 30,4 142,7 83
8 -20,7 -1,533 30,3 112,4 100
9 -20,1 -1,486 30,3 195,0 74
10 -20,0 -1,475 30,3 122,0 51
11 -22,6 -1,672 30,3 1775 100
12 -20,2 -1,490 30,4 363,8 100
13 -18,8 -1,387 30,3 263,4 100
14 -20,5 -1,512 30,3 165,0 68
15 -17,6 -1,299 30,3 71,7 100
16 -20,7 -1,529 30,4 152,3 100
17 -21,5 -1,591 30,4 77,7 100
18 -18,6 -1,371 30,4 196,7 100
19 -21,6 -1,595 30,4 74,2 100
20 21,1 -1,557 30,4 128,2 100

Gjennomsnitt 201 -15+0,1 30,4+0,1 170+ 74 87+21

Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet og konduktivitet, samt
malt pH-verdi er gitt for dispersjonene av Levasil, AeroDisp og SiPEG i henholdsvis kapittel

C.1,C.2 09 C.3.
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C.1 Levasil

Tabell C.1.1: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000
ppm Levasil i pH 4 buffer ved ulike saltlgsninger.

Saltlgsning ¢ [mV] [uméJrENs] A [mS/cm] pH +0,3
0 m% NaCl 5+7 -0,4+0,5 611 3,8
0,5 m% NaCl 6=x1 -0,46 £0,08 | 14,7+0,6 3,6
1,5 m% NaCl -3%2 -0,2+0,1 34+4 3,5
Blandet saltlgsning 1| -53+0,9 | -0,39+£0,07 | 12,6%0,5 35
Blandet saltlgsning2 | -5,7+0,7 | -0,42+0,06 | 11,4+04 3,5

Tabell C.1.2: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000
ppm Levasil i pH 7 buffer ved ulike saltlgsninger.

Saltlgsning ¢ [mV] [uméjniNs] A [mS/cm] pH £ 0,3
0 m% NaCl 292 -21+01 57+0,1 7,2
0,5 m% NaCl 24 +2 -1,7+£0,2 15,0+ 0,6 7,0
1,5 m% NacCl -19+2 -1,4+£0,1 34+3 6,8
Blandet saltlgsning 1 201 -15+£0,1 8,1+0,2 7,0
Blandet saltlgsning 2 -19+1 -1,40 + 0,07 7,1+0,1 7,0

Tabell C.1.3: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000
ppm Levasil i pH 10 buffer ved ulike saltlgsninger.

Saltlgsning ¢[mv] [umgrrEl v | A [mS/cm] pH +0,3
0 m% NaCl -52+3 -39+0,2 3,8+0,3 9,9
0,5 m% NacCl -34+£3 -2,510,2 127+04 10,0
1,5 m% NacCl -28+3 -2,1+£0,2 32+2 9,6
Blandet saltlgsning 1 5+2 -04+0,1 105+0/4 9,8
Blandet saltlgsning2 | -0,5+0,5 | -0,03+0,04 9,3+0,3 9,6

Tabell C.1.4: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000
ppm Levasil i pH 12 buffer ved ulike saltlgsninger.

Saltlgsning ¢[mv] [pméjrrEle] A [mS/cm] pH +0,3
0 m% NaCl -38+2 -2,8+0,1 71+0.1 12,0
0,5 m% NaCl -36£2 -2,7+0,.2 10,7+0,2 11,9
1,5 m% NacCl 201 -15+£0,1 30,4+£0,1 11,7
Blandet saltlgsning 1 11+£2 08+0,2 96+0,3 12,0
Blandet saltlgsning 2 9+2 06+0,1 9,2+0,3 12,0
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C.2 AeroDisp

Tabell C.2.1: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000

ppm AeroDisp i pH 4 buffer ved ulike saltlgsninger.

. Ue
Saltlgsning ¢ [mV] [umcm/Vs] A [mS/cm] pH +0,3
0,5 m% NaCl -40+05 |-0,29+0,04 14,7 £0,7 3,6
Blandet saltlgsning 1| -4,2+05 | -0,31+0,04 12,5+05 3,5

Tabell C.2.2: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000

ppm AeroDisp i pH 7 buffer ved ulike saltlgsninger.

Ue

Saltlgsning ¢ [mV] [umcm/Vs] A [mS/cm] pH +0,3
0,5 m% NaCl 27+1 -2,00 £ 0,09 146 +£0,4 7,0
Blandet saltlgsning 1 211 -1,55 £ 0,09 8,0+01 6,9

Tabell C.2.3: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000

ppm AeroDisp i pH 10 buffer ved ulike saltlgsninger.

. Ue
Saltlgsning ¢ [mV] [umcm/Vs] A [mS/cm] pH £ 0,3
0,5 m% NaCl -39+2 -28+0,1 125+0,3 10,0
Blandet saltlgsning 1 -3+2 -02+0,1 10,5+ 0,4 9,8

Tabell C.2.4: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000

ppm AeroDisp i pH 12 buffer ved ulike saltlgsninger.

Ue

Saltlgsning ¢ [mV] [umcm/Vs] A [mS/cm] pH +0,3
0,5 m% NaCl -39+1 -2,90 + 0,09 10,8+0,2 11,9
Blandet saltlgsning 1 102 0,8+0,2 95+0,3 12,0

99



C.3 SIPEG

Tabell C.3.1: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000
ppm SiPEG i pH 4 buffer ved ulike saltlgsninger.

. Ue
Saltlgsning ¢ [mV] [umcm/Vs] A [mS/cm] pH +0,3
0,5 m% NaCl 2+%2 -0,2+0,1 14,7 £0,7 3,7
Blandet saltlgsning 1 -2+2 -0,1+0,2 12,5+05 3,6

Tabell C.3.2: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000
ppm SiPEG i pH 7 buffer ved ulike saltlgsninger.

Ue

Saltlgsning ¢ [mV] [umcm/Vs] A [mS/cm] pH +0,3
0,5 m% NaCl 4+2 -0,3+0,2 154 +£0,7 7,2
Blandet saltlgsning 1 -2+2 -02+0,1 8,3%£0,2 7,3

Tabell C.3.3: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000
ppm SiPEG i pH 10 buffer ved ulike saltlgsninger.

. Ue
Saltlgsning ¢ [mV] [umcm/Vs] A [mS/cm] pH £ 0,3
0,5 m% NaCl 14+ 4 -10+0,3 12,7+£0,5 9,8
Blandet saltlgsning 1 5=x1 -0,36 = 0,08 10,4+0,4 9,9

Tabell C.3.4: Gjennomsnittlige verdier for zetapotensial, elektroforetisk mobilitet, konduktivitet og pH for 3000
ppm SiPEG i pH 12 buffer ved ulike saltlgsninger.

Ue

Saltlgsning ¢ [mV] [umcm/Vs] A [mS/cm] pH +0,3
0,5 m% NaCl 9+2 -06+0,1 10,8+ 0,4 11,8
Blandet saltlgsning 1 -3%2 0,2+0,2 8,8+0,2 11,8
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Vedlegg D: Grenseflatespenning

Grenseflatespenningen mellom ulike prever og n-dekan er funnet grafisk fra kurvene av
grenseflatespenning som funksjon av tid. Tabell D.1 og D.2 viser resultatene fra 2-3
paralleller, samt gjennomsnittlige verdier etter 120 minutter.

Tabell D.1: Grenseflatespenning mellom buffere med og uten tilsatt salt og n-dekan ved 120 minutters

stabilisering av grenseflate.

Buffer 4 Buffer 7 Buffer 10 Buffer 12
VIMN/mM] I"omos [ 05m% | O0m% | 05m% | Om% | 05m% | 0m% 0,5 m%
NaCl NaCl NaCl NaCl NaCl NaCl NaCl NaCl
Parallell 1 40,6 40 42,8 40,8 41 37,1 33,7 22,4
Parallell 2 40,9 38,9 42,1 42 39,1 37,2 33,3 21,1
Gj.snitt |40,8+0,2|395+0,8]425+05(414+08( 40,1+1 [372+0,1| 335+0,3 | 21,8+0,9

Tabell D.2: Grenseflatespenning mellom silikapartikler i buffer med 0,5 m% NaCl og n-dekan ved 120 minutters
stabilisering av grenseflate.

y [MN/m] | Levasil pH 4 | Levasil pH 7 | Levasil pH 10 | Levasil pH 12 | SIPEG pH 7
Parallell 1 37,8 41,9 37,5 20,4 24,1
Parallell 2 38,1 41,5 37,8 23,2 24,2
Parallell 3 - 40,7 38,0 22,4 24,2

Gj. snitt 38,0+0,.2 41,4+0,6 37,8+0,3 22+1 242+0,1

Kurvene for grenseflatespenning mot tid er vist for de ulike systemene i n-dekan i kapittel D.1

-D.3.
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D.1 Buffere i n-dekan
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Figur D.1.1: Grenseflatespenning som funksjon av tid for buffer pH 4 i n-dekan ved to paralleller.
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Figur D.1.2: Grenseflatespenning som funksjon av tid for buffer pH 7 i n-dekan ved to paralleller.
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Figur D.1.3: Grenseflatespenning som funksjon av tid for buffer pH 10 i n-dekan ved to paralleller.
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Figur D.1.4: Grenseflatespenning som funksjon av tid for buffer pH 12 i n-dekan ved to paralleller.
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D.2 Buffere med 0,5 m% NaCl i n-dekan

y [mN/m]

0 100 200 300 400 500 600 700 800
t [min.]
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Figur D.2.1: Grenseflatespenning som funksjon av tid for buffer pH 4 med 0,5 m% NaCl i n-dekan ved to
paralleller.
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Figur D.2.2: Grenseflatespenning som funksjon av tid for buffer pH 7 med 0,5 m% NaCl i n-dekan ved to
paralleller.
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Figur D.2.3: Grenseflatespenning som funksjon av tid for buffer pH 10 med 0,5 m% NaCl i n-dekan ved to
paralleller.
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Figur D.2.4: Grenseflatespenning som funksjon av tid for buffer pH 12 med 0,5 m% NaCl i n-dekan ved to
paralleller.
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D.3 Silika i buffer med 0,5 m% NacCl
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Figur D.3.1: Grenseflatespenning som funksjon av tid mellom 3000 ppm Levasil i buffer pH 4 med 0,5 m% NaCl
og n-dekan ved to paralleller.
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Figur D.3.2: Grenseflatespenning som funksjon av tid mellom 3000 ppm Levasil i buffer pH 7 med 0,5 m% NaCl
0g n-dekan ved tre paralleller.
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Figur D.3.3: Grenseflatespenning som funksjon av tid mellom 3000 ppm Levasil i buffer pH 10 med 0,5 m%
NaCl og n-dekan ved tre paralleller.
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Figur D.3.4: Grenseflatespenning som funksjon av tid mellom 3000 ppm Levasil i buffer pH 12 med 0,5 m%
NaCl og n-dekan ved tre paralleller.
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Figur D.3.5: Grenseflatespenning som funksjon av tid mellom 3000 ppm SiPEG i buffer pH 7 med 0,5 m% NaCl
og n-dekan ved tre paralleller.
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Vedlegg E: Beregning av usikkerhet

Usikkerheten i de eksperimentelle maleverdiene er estimert ved standardavviket fra
repeterende malinger. Faglgende formel er benyttet ved beregning av standardavvik:

s= o it: - 92 G

hvor n er antall repeterende malinger, xi er maleverdien for maling i og x er
gjennomsnittsverdien av malingene.

For bestemmelse av feilgrenser i et resultat basert pa to eller flere malinger, hver med sine
estimerte feilgrenser, er formel E.2 benyttet. For maleverdien R gitt ved et produkt av
variablene x, y, z, ... p& formen R = x2y?/z¢ er standardavviket for R gitt ved:

2= @)+ (62) 4 () - €

hvor a, b og c er konstanter uten usikkerhet.
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