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Czesé 1. Pomiar powierzchni wiasciwej proszkow metody BET

1. Celéwiczenia

Zapoznanie si z metodami pomiaru powierzchni \t@awej proszkéw. Zmierzenie
powierzchni wiaciwej wybranych proszkow przy wykorzystaniu metd@iyT.

2. Wstep

Powierzchnia wiéciwa charakteryzuje rozwiniecie powierzchni materidMéwi nam o tym
jaka powierzchng posiada | g materiatu i wytana jest zwykle w ffg, lub w cni/g.

Pojecie to odnosi si zarbwno do materiatow litych jak i zdyspergowanypltoszkow). Jeeli

lity materiat jest pozbawiony poréw otwartych, towierzchnia wiéciwa odnosi s do jego
powierzchni zewgtrznych, natomiast w przypadku materiatbw porowhtjgst ona sugich

powierzchni zewetrznych, oraz powierzchni porow otwartych. W tynmugim przypadku
wielkos¢ powierzchni zwijzanej z porami otwartymi zwykle znacznie przesaa
powierzchng zewretrzng materiatlu. Powierzchnia wdeiwa materiatdbw porowatych mie

dochodzé nawet do ok. 2000 ffg (wegle aktywne).

W przypadku proszkédw rozwiggie powierzchni mge informow& o stopniu ich
rozdrobnienia i rénie wraz ze spadkiem wielka czgstek proszku. W przypadku proszkéw
ceramicznych wielk&€ czgstek ma kluczowe znaczenie w trakcie procesu spiakgak
rowniez ma wplyw na widciwosci otrzymanego z nich tworzywa. Zpeaj powierzchng
wiasciwg proszku (@), oraz jego gstas¢ rzeczywisi (p) mazna obliczy odpowiadajca im
srednic; kulistej czstki (dsw):
d 6000
W P'Sw

[nm] (D

gdzie: @&w—srednica castki [nm]
P - gestaéé rzeczywista materiatlg/cnt],
Sw — powierzchnia wkgiwa proszku [rg] .

Wz6r (1) pozwala jedynie na szacunkowe élaeie stopnia rozdrobnienia proszku i aby
pozn& jego petm charakterystyk naleey wykona pomiar rozktadu wielkéci czastek np.
metody dyfrakcji swiatta laserowego. Jednak w wielu przypadkach pmelnia widciwa
proszku wystarcza do jego scharakteryzowania. Ruzeie powierzchni proszkéw
ceramicznych waha iod ok. 0,1 /g (proszki mikronowe) do ok. 200 g (proszki
nanometryczne).

Powierzchng proszkow mana wyznacz§ przy wykorzystaniu:
a) metod przeptywowych,
b) metod sorpcyjnych.



Ze wzgkdu na prostetuktadu pomiarowego metody przeptywowe oznaczaovwigrzchni
wiasciwej proszkow g stosowane w laboratoriach badawczych i przemystbwW metodach
tych wykorzystuje si fakt, ze porowata warstwa proszku (z&) stawia opor
przeptywagcemu ptynowi, a jego wargé zalezy m.in. od wielkdci czagstek proszku, a tym
samym od stopnia rozwitia jego powierzchni (1). Na metodzie przeptywkigjgiowego
oparty jest np. aparat Blaine’a, ktory jes¢stp wykorzystywany w pomiarach powierzchni
wiasciwej gipsu i cementu. Metoda lepikiowego przeptywu gazu nadaje sio pomiarow w
zakresie powierzchni wéaiwych do 1 — 1,5 Ag, oraz, ze wzgblu na liczne uwarunkowania
ma jedynie charakter porownawczy.

Sorpcyjne metody pomiaru powierzchni wi&ciwej

Jedny z charakterystycznych wdeiwosci powierzchni ciata statego jest jej zdoddalo
sorbowania gazow i par. Wynika ona z fakta,odpowiedzialne za spoistostruktury ciata
statego sity dzialace w jego waitrzu, @ na powierzchni jedynie ¢gciowo wysycone.
Powoduje to,ze powierzchnia ciata stalego wykazuje dkwaa nadmiarowy energe
swobodn, ktérej obnienie jest méliwe wiasnie na drodze sorpcji ggtek gazu. Innymi
stowy na granicy cialo stale-gazestnie gazu jest wksze nk w jego obgtosci (gaz jest
»Zageszczany” na powierzchni)

W zaleznosci od natury sit oddziatywania poguizy powierzchry ciatla statego
(adsorbentu) i gazu (adsorbatu), adserpzgieli s na fizyczr i chemiczn, przy czym do
pomiaréw powierzchni wkgiwej wykorzystuje si jedynie t pierwsza.

Adsorpcja fizyczna

W przypadku adsorpcji fizycznej za ,z@gczanie” (sorpe) czysteczek gazu na
powierzchni ciata statego odpowiedzialngasidziatywania typu van der Waalsa. Nie jest to
zatem reakcja chemiczna i w z@ku z tym adsorpcja fizyczna wypuje na powierzchni
wszystkich ciat statych i magjej uleg& czastki praktycznie wszystkich gazow. Efekt
energetyczny towarzysey adsorpcji fizycznej jest niewielki (kilka kJ maol adsorbatu i
zblizony do ciepet zwilania), a poniewaadsorpcja jest procesem egzoenergetycznym to ze
wzrostem temperatury ngptije proces odwrotny, czyli desorpcja, w wynikurkjéearéwno
czasteczki gazu jak i powierzchnia adsorbentu powsadajstanu sprzed adsorpcji.

llo§¢ zaadsorbowanego gazu (zwykle wyaaa w objtosci gazu na jednosgkmasy
adsorbentu, np. ciy) zaley od temperatury, énienia gazu nad powierzchnoraz natury
adsorbatu i adsorbentu. W danych warunkach tempegrat cisnienia na powierzchni
adsorbatu ustalagsstan rownowagi poradzy faz gazows i zaadsorbowanym gazem. Przy
statym cénieniu (warunki izobaryczne) 46 zaadsorbowanego gazu maleje wraz ze wzrostem
temperatury, a w warunkach statej temperatury (nkdrizotermiczne) ilé¢ zaadsorbowanego
gazu rénie wraz ze wzrostem &iienia. Zalenoscia opisupca ilos¢ zaadsorbowanego gazu
od jego cinienia w warunkach statej temperatury jestterma adsorpcji. Eksperymentalne
wyznaczenie izotermy adsorpcji danego gazuw, (N, Kr i inne) pozwala na wyznaczenie
powierzchni whaciwej adsorbentu. Przyktadawzoterny adsorpcji/desorpcji gazu (azotu) na



powierzchni ciata stalego (porowatego spieku Zn@dzedstawiono na Rys. 1.

140
120 -
100 -
DES
80 A

60 - ADS

40 |

Objetos¢ adsorbatu [cm?/g]

20 -

0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

PIP,

Rys 1. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu na potgmapieku ZrQ (T = - 196C)

Poniewa za zjawisko adsorpcji fizycznej odpowiedzialreasldziatywania typu van
der Waalsa, obszar powierzchni pokryty catkowicerstng czasteczek gazu (monowarsfw
moze adsorbow@ nastpng warstwe czastek, co prowadzi do adsorpcji wielowarstwowe).
Do opisu adsorpcji wielowarstwowej stosowane j@stranie izotermy BET opracowane
przez Brunauera, Emmeta i Tellera (2).

P _ 1 01

(2)

gdzie: P - rbwnowagowestiienie adsorpcji,
Po - preznos¢ pary nasyconej adsorbatu w temperaturze, w kiarejodzi adsorpcja
(w praktyce odpowiada ona cisnieniu atmosferycznemu — tj. ok. 101,325 kPa, gdyz adsorpcje
prowadzi sig¢ w normalnej temperaturze wrzenia adsorbatu),
Va - catkowita obgtos¢ gazu zaadsorbowanego na prébce,
C - stala zwjzana z energiadsorpcji,
Vm - objtos¢ gazu potrzebna do pokrycia powierzchni adsorbesaistwg
monocasteczkowa, czyli warstyvo grubdci jednej castki,
P/R - cisnienie wzgtdne adsorbatu.

W celu wyznaczenia powierzchni wéawej adsorbentu natg okreli¢ objetos¢ gazu
potrzebm do utworzeniawarstwy monoczsteczkowej (Vm). Z wartosci Vm nalezy wyliczy¢
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catkowitg powierzchnie adsorpcji, CO m@na przeprowadziw ponizszy sposob.

Liczbe czasteczek gazu zaadsorbowanych wetdsici | mm® warstwy (Z) okréla sk
za pomog liczby Avogadro i oljtosci jednego mola gazu w warunkach normalnych (3):

L _60323_
2241¢ czasteczek (3)

Obszar pokryty przez | mhadsorbatu (§ w formie pojedynczej warstwy mna wyrazé
jako:

S,=Zla @

gdzie: a - powierzchnia zajmowana przez zaadsabawzasteczk gazu (powierzchnia
siadania czsteczki adsorbatu)

Przyktadowo, w temperaturze -196°C (t. ciektegot@gpowierzchnia siadania gteczki

azotu wynosi 16,2 A a casteczki argonu 15,4 ?AJdli S, reprezentuje obszar pokryty przez |
mm? adsorbatu to M wyrazonej w mn¥ odpowiada wartg powierzchni danej przez:

S=S, [V, -
Przy danej masie probki adsorbentu (W), jego paetania widciwa wyniesie:
S
Sy = W
(6)

Wielkos¢ Vm otrzymuje st z eksperymentalnie wyznaczonej izotermy adsorpigdnak
precyzyjne okréenie momentu, w ktorym zakozyla s¢ adsorpcja pierwszej warstwy,
a zaczyna tworzy si¢c kolejna warstwa cteczek gazu jest praktycznie nietinwoe.
Wyznaczenie wielkéei Vm mazliwe jest w oparciu o model adsorpcji wielowarstveyw
a obecnie najszerzej stosowanym jest rownie izotdBHET (2).

W uktadzie wspotrgdnych P/[\a(Po-P)] i P/R réwnanie (2) przyjmuje postdiniowa (Rys. 2).
Wykresem zalenoici P/[Va(Po-P)] w funkcji P/B jest zatem linia prosta. Na podstawie
znajomdci jej wspotczynnika kierunkowego miea wyznacz§ objetos¢ monowarstwy (\).
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Réwnanie BET stosuje esiw zakresie énien wzglednych P/B od 0,05 do 0,30 (Rys.1 i
Rys. 2). Powyej tej wartdci cisnienia wzgédnego rownanie izotermy BET zwykle odbieg od
danych otrzymanych eksperymentalnie. dedngtownych przyczyn tej rozbiacsci jest
zjawisko kondensacji kapilarnej adsorbatu (czylirapkania), ktore zwizane jest z
wystepowaniem w badanym materiale porowsiednicach z przedziatu od kilkku do 100
nanometrow. W wyniku kondensacji kapilarnej naboe adsorbuje siwiecej gazu ni
wynikatoby to z modelu BET.

Wykreslenie izotermy adsorpcji polega na zmierzeniu¢tdgi adsorbatu (np. N
adsorbujcej st przy danym dinieniu wzgednym (P/B). Pomiar wykonuje si w statej
temperaturze, w ktorej intensywdtoadsorpcji fizycznej jest wysoka. Zwykle naczynieaw z
prébky zanurzone jest w termosie z ciektym azotem (T96T). W tych warunkach énienie
nasycenia adsorbatudjRest bliskie cinieniu atmosferycznemu.

Przed pomiarem probka jest odgazowywana w padngnej temperaturze (100 — 3G90,
co ma na celu desorgci jej powierzchni wody i innych substanciji. Ngstie probka
umieszcza jest wapieli z ciektego azotu, a aparat dozuje éloee ilosci adsorbatu, tak aby
uzysk& zadary wartas¢ cisnienia wzgtdnego (P/B). W kazdym z takich punktéw, po
ustalaniu si rbwnowagi, oznaczana jestdtozaadsorbowanego gazu.

Pomiar powierzchni wikziwe] mazna przeprowadzi w oparciu o kilka takich punktow
zmierzonych pod énieniami wzgédnymi z przedziatu 0,05 — 0,30 (pomiar wielopunkgpw
lub tez w oparciu tylko o jeden punkt zmierzony przyneeniu wzgédnym bliskim 0,30
(pomiar jednopunktowy). Przy czym ten ostatni sjpogest obarczony kilkuprocentowym
btedem, co ma znaczenie w przypadku proszkéwaymiurozwinigciu powierzchni.

3. Wykonanie éwiczenia

Cwiczenie ma charakter demonstracyjny i w wgkszej czsci jest wykonywane przez
prowadzacego.

W trakcie ¢wiczenia naley wykona& oznaczenie powierzchni wdigiwej proszkéw
wskazanych przez prowagtzgo. Pomiary swykonywane przy yciu aparatu Nova 1200e
(Quantachrome Instr.) pozwajaggo na wyznaczenie petnej izotermy adsorpcji/gesior na
wyznaczenie powierzchni wdaiwej wielopunktovs metody BET. Pomiary bdg wykonywane
przy wyciu azotu jako adsorbatu i w temperaturze ciekiegutu (-196C).



Czes¢ 2. Pomiar rozkiadu wielkosci czastek proszku metoch
dyfrakcji swiatta laserowego

1. Celéwiczenia
Oznaczenie sktadu ziarnowego wybranych proszkéarnseznych.

2. Wstep

Technologia wytwarzania materialtdw ceramicznychup@na surowcach w postaci proszkow
0 zr&nicowanej charakterystyce. Giownymi parametrami raki@ryzujcymi proszek
ceramiczny s jego sklad chemiczny i fazowy oraz rozktad widlkioczagstek. Czsto w
praktyce postuguje siprzecetnymi wielkasciami czstek (ziarn) uzyskanych z rozktadu.
Moze to by moda, medianagblz wartas¢ srednia. Pajcia te zostam wyjasnione w dalszej
czesci.

Metody przedstawiania wynikow analizy ziarnowej preszkow

W wyniku analizy ziarnowej proszku otrzymuje szw. rozktad wielkosci czastek bedacy
zaleznoscia pomiedzy wielkascig czastek a ich iléciowg reprezentagjjaka jest przepad lub
pozostaté¢, wyrazonych w cezsciach (udziatach) catkowite] masy (etmsci) czstek lub
catkowitej liczby castek. Przepad (ang. undersize) stanowi udziat cgstek o rozmiarach
mniejszych od danego rozmiaru i réwnych temu rozowaa pozostatéé (ang.oversize) jest
uzupetnieniem przepadu do 100%. Istnieje kilkasspOw graficznego przedstawienia
rozkltadu wielkdci czgstek. Zostamn one zobrazowane na przyktadzie analizy ziarnoegg t
samego proszku, przy wykorzystaniu wykresOw genamywh przez oprogramowanie aparatu
wykorzystanego w trakci@viczenia.

Wykres, na ktorym na osi odtych zaznaczono wielké czastki, a na osi rdnych przepad
lub pozostatét okresla sk krzywa sumacyjmg lub krzywg skladu ziarnowego Moze on
zost& przedstawiony w skali liniowej (Rys. 3), lub skadigarytmicznej (Rys. 4), ktora
umazliwia bardziej szczegotogvanaliz w zakresie matych gstek. Na Rys. 5 przedstawiono
krzywg sktadu ziarnowego wyrang w pozostatéci. Na podstawie krzywej sumacyjnej
mozna wyznacz§ mediane, czyli rozmiar czstki ktéremu przypada 50 % przepad (lub
pozostatéc), co zostato schematycznie zaznaczone na Rys. 4.



Particle Size Distribution
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Rys. 3 Krzywa sumacyjna przedstawiona skali liniowej. Rozmiar czstki w funkcji
przepadu wyrazonego w procentach aftpsciowych (masowych)
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Rys. 4 Krzywa sumacyjna przedstawionakali logarytmicznej. Rozmiar cgstki w funkciji
przepadu wyrazonego w procentach appsciowych (masowych)
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Rys. 5 Krzywa sumacyjna przedstawionakali logarytmicznej. Rozmiar castki w funkcji
pozostatégci wyrazonej w procentach ofgjpsciowych (masowych)

Innym sposobem przedstawienia wynikow analizy e jestkrzywa czestosci, bedaca
pierwsz pochodi krzywej sumacyjnej. Na jej podstawie ama okréli¢ wartas¢ modalna
wielkosci czastek, czyli wielkd¢ najczscie] wystepujaca w populacii (Rys. 6). Zdarzagsve
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rozkltad wielk@dci czgstek proszku wykazuje wiej niz jedrg wartgs¢ modaly. Mowimy
wtedy o rozktadzie wielomodalnym (naggziej dwumodalnym). Przykiad takiego rozktadu
przedstawiono na Rys. 7. Proszki powsgtaj w wyniku mielenia surowcow naturalnych
zwykle cechuyj sig¢ jednomodalnym rozktadem wielkm. Rozktady dwumodalne e¢gto
obserwowane g w przypadku proszkow syntetycznych, ktoreesta maj budowe
hierarchiczy i sktadaj sic z aglomeratow o tdych rozmiarach.
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Rys. 6 Krzywa cgstaici przedstawiona vekali logarytmicznej. Rozmiar czstki w funkciji
przepadu wyrazonego w procentach appsciowych (masowych)
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Rys. 7 Krzywa cgstaici przedstawiajcadwumodalny rozkiad wielkdci czastek

Ostatnim sposobem przedstawienia wynikéw analiaynowej jesthistogram, ktory skiada
sigc z szeregu stupkow, ktérych wysako odpowiada udziatowi frakcji ziarnowej
zdeterminowanej szerokda stupka (Rys. 8). Na jego podstawie ina okrgli¢ wartos¢
srednig rozmiaru castek. Jest térednia waona w ktorej jako wagi wykorzystujecsiidziaty
poszczegodlnych frakcji ziarnowych.
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Rys. 8 Histogram. Rozmiar gstki w funkcji przepadu wyrazonego w procentach
objetosciowych (masowych)

Moda, mediana i warfé srednia nie g sobie rowne, st tez postugugc sie przy opisie
danego proszku tylko jednwartcicig liczbowg nalezy wyraznie okreli¢, o ktém z nich
chodzi.

Metody oznaczania rozktadu ziarnowego proszkow

Rozktad ziarnowy proszkow me by wyznaczany przyayciu szeregu metod. Najprostszymi
Z nich g analiza sitowa analiza sedymentacyjnaorazbezpdrednia obserwacjapod przy
uzyciu mikroskopu (optycznego, SEM lub TEM). W angdisitowe]j proszek jest przesiewany
przez szereg sit 0 coraz mniejszych oczkach. Pabésia sicie okréla zawarté¢ proszku w
klasie ziarnowej mieszgeej st pomigdzy rozmiarem oczek sita, na ktérym proszek zostat,
rozmiarem oczek sita wcagejszego (potbonego wyej w stosie). Metoda ta jest ograniczona
do proszkéw bardzo grubych, o rozmiarze ziarenkpemzagcym kilkadziesit mikrometrow.
Metods pozwalajca na analiz mniejszych ziaren jest metoda sedymentacyjna,aktor
wykorzystuje faktze czas sedymentacjigstki w zawiesinie jest funkgijjej srednicy. Pomiar
realizowany jest poprzez okienie zmiag absorpcji promieniowania X przez zawigsiwv
funkcji czasu sedymentacji. Absorpcja jest propmrajna do zawartsi danych castek w
zawiesinie. Obserwacje mikroskopowe g reguly czasochtonne, jednak pozwalaja
okreslenie morfologii castek proszku. Obecnieg sdostpne na rynku automatyczne
analizatory obrazu proszkow.

Kolejna grupa metody opieragsna oddziatywanidwiatta z castka proszku i mana w niej
wyroznié:

a) metod dynamicznego rozpraszardaiatta (DLS, Dynamic Light Scattering), w ktorej
mierzy s¢ zmiany intensywnii $§wiatta laserowego rozproszonego nastkach w
zawiesinie. Cgstki te ddwiadczaj ruchéw Browna, ktérych szybké jest odwrotnie
proporcjonalna dérednicy castek.
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b) metod dyfrakcji laserowej (Rys. 9), w ktorej gtki znajdujce s¢ w zawiesinie
petnig funkcije siatki dyfrakcyjnej. Kt ugiccia promieniagwietlnego oraz intensywsoé
ugietegoswiatta zaleg od wielkaci czastki (Rys. 10).

Padajace swiatto
. Rozpraszanie niskokatowe

Padajace swiatto
3 Rozpraszanie wysokokatowe

Rys. 9. Rozpraszangsviatta laserowego na dych i matych cgstkach [www.malvern.com]

Stosowany na zegiach przyrad pomiarowy Malvern Mastersizer 2000 wykorzystujetoat
dyfrakcji laserowe;.

Detektory
wysokokatowe
Zrédto $wiatta b2
niebieskiego Z. / .
- ‘ P -
N . —— _:‘ Detektor
'3 > — taszczyzn
Ve o : Y yzny
h < = ogniskowej
Zrédto swiatta % - \
czerwonego ' \\
» ] .
Detektory
Swiatta wstecznie
rozproszonego

Rys 10. Zasada dziatania metody dyfrakcji laserqwvB) [www.malvern.com]
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Na Rys. 10. przedstawiono zasattiatania metody dyfrakcji laserowej. Na zawieginoszku
padaj promienie dwoch laseréw — czerwonego i niebieskiegastosowanie dwoch laserow
zwicksza zakres pomiarowy). Promieniowanie jest rozaas na probceMate czastki
rozpraszaj podduzymi katami, alenatezenie swiatta rozproszonegojest stosunkowonate.
Duze czstki rozpraszaj swiatto pod matymi katami, a natezenie swiatta rozproszonego
jest duze (Rys. 9). Ugite promienie rejestrowaneg sprzez zestaw detektorow
odpowiadajcych poszczegélnym klasom ziarnowym (umieszczonpold odpowiednimi
katami). Uzyskana zaklmos¢ intensywn@ci swiatla rozproszonego odata rozproszenia
(numeru detektora) jest naghie przeliczana przy wykorzystaniu odpowiedniegodeiu
(teoria Mie lub Fraunhoffera) na rozktad wielkoczastek. W celu wyznaczenia doktadnego
rozktadu wielkdci czgstek naley zna parametry optyczne ggtki i osrodka takie jak
wspoitczynnik zatamanigwiatta i wielkas¢ absorbcjiswiatta przez cgstke.

3. Wykonanie éwiczenia

Cwiczenie polega na pomiarze rozkladu wielkii czastek kilku proszkéw wskazanych
przez prowadzcego.

Pomiary rozktadu wielk&i czgstek metod dyfrakcji laserowej bda wykonywane przy
pomocy aparatu Mastersizer 2000 wyposego w przystawk Hydro S (Malvern Instr.).
Przed przysipieniem do pomiaréw prowagkzy przeprowadzi krétki instruktakorzystania z
aparatu. Dodatkowo skrocona instrukcja obstugiduiajse przy stanowisku pomiarowym.

Przed przysipieniem do pomiaru natg sporadzic wodrg zawiesig badanego proszku
stosujc srodek dyspergudry (Dispex) oraz rozbijanie ultradickami.

Sprawozdanie

1. W sprawozdaniu powinieneinale¢ kréotki opis wykonanigdwiczenia (uiyte materiaty i
odczynniki, aparatura, przebieg itp.)

2. Na podstawie zmierzonej powierzchni wdavej oraz znanej gptasci rzeczywistej
proszkow nalgy wyliczy¢ odpowiadajca im srednie kulistej castki (1).

3. Na podstawie uzyskanych wynikbw pomiaru rozkladuelkasci czastek naley
sporadzi¢ wykresy krzywej sumacyjnej i krzywej ¢ztasci w funkcji przepadu.

4. Korzystajc z powyszych wykresow nahy okresli¢ mediar rozktadu wielkdci czastek
oraz warté¢ (lub wartgci) modalne

5. Nalezy poréwna wielkos¢ czgstek wyliczom dla danego proszku na podstawie jego
powierzchni wiaciwe] z przecitnymi rozmiarami cgstek (moda, mediana)
wyznaczonymi z pomiaru rozktadu wiela czstek.

6. Whnioski

Opracowanie: tukasz Zych, Norbert Moskata
Akademia Gorniczo Hutnicza w Krakowie, WIMIC, KCiMQ015 r.
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