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10.
. Homogenizacja zawiesin, ocena jednorodnosci,
12.
13.
14,

PLAN WYKLADOW

Wprowadzenie, podstawowe zasady , podstawowe zasady technologii
chemicznej, schemat procesowy

Termodynamika procesow, energia, ciepto

Zrodta energii, spalanie i wtasciwosci paliw, niekonwencjonalne zrédta
energii

Temperatura, zerowa i trzecia zasada termodynamiki, entropia,
termodynamiczna definicja temperatury,

Termometria, pomiary temperatury,

Suszenie i suszarnie,

Przeptyw ciepta, mechanizmy wymiany ciepta, state materiatowe,
Ptyny, statyka, dynamika, rownanie ciagtosci strugi, prawo Bernouliego,
Opory przeptywu, filtracja, opadanie czastek w ptynach, sedymentacja,
Pomiary predkosci i natezenia przeptywu,

Segregacja hydrauliczna, odpylanie i oczyszczanie gazow.
Reologia, modele reologiczne, zawiesiny i pasty,

Rozdrabnianie ciat statych, klasyfikacja ziarnowa, metodyka pomiaru
rozktadu i wielkosci ziaren,
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TEORIE ROZDRABNIANIA

Rozdrabnianie to proces energochtonny,

Przyjmuje sie, ze ok. 1% energii powstatej na skutej
powstawania nowych powierzchni zostaje zuzyte na
rozdrabnianie,

Pozostata czesc dostarczonej energii zostaje zuzyta np. na
wydzielanie ciepta, na tarcie itd.

Rozwazania nad zapotrzebowaniem energii w procesie
rozdrabniania to TEORIE ROZDRABNIANIA:

1) RITTINGERA,
2) KICKA,
3) BONDA.



mmm CEL ROZDRABNIANIA

kehe 1. Przygotowanie substancji do reakcji chemicznych (faza wstepna)
- stopien rozdrobnienia ma wptyw na:
a. szybkosc rozpuszczenia substancji
b. efektywnosc¢ mieszania (np. zawiesin)
c. reaktywnosc
2. Nadanie postaci produktowi chemicznemu (faza koncowa)

- stopien rozdrobnienia ma wptyw na:

d. szybkosc suszenia (rozdrabnianie substancji ,,mokrej”)
e. odwazanie, pakowanie

f. bardzo istotne sa tez wymagania odbiorcy,
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Stopien rozdrobnienia - n

srednica najwiekszych bryt przed rozdrobnieniem - D

srednica najwiekszych bryt po rozdrobnieniu - d

n=D/d

n<>5 rozdrobnienie wstepne
n=5-10 rozdrobnienie srednie

n =10 - 50 rozdrobnienie drobne

n>>50 rozdrobnienie bardzo drobne




mmm TEORIA RITTINGERA - 1867r.

AGH llosC energii potrzebnej do rozdrobnienia jest wprost
proporcjonalna do stopnia rozdrobnienia. (Teoria ta jest stuszna
przy rozdrabnianiu brytek o matej srednicy poprzez scieranie).

Jest to tzw. teoria powierzchniowa, zaktada proporcjonalnosc
energii dostarczonej do nowoutworzonej powierzchni ziarna.

E=E.S

gdzie:

E - energia rozdrabniania,
E, - energia jednostkowa,
S - powierzchnia wytworzona w wyniku rozdrabniania,

Jesli szescian o krawedzi D rozdrobnimy na n szescianow o
krawedzi d, otrzymany:
2

E = E.(6nd* —6D?) =E, [671 (%) — 6D2]
n



mmm TEORIA RITTINGERA - 1867r.

AGH Po odniesieniu zaleznosci do masy bryty:

D3 = (—) = ond?
p Pam) =P
611 1 6
S R
pld D p
gdzie
6
K. =E, —
p

Ta zaleznosc¢ jest stuszna gdy ziarna nadawy i produktu maja
taki sam stosunek powierzchni do objetosci.



1 TEORIA KICKA - 1885r.

AGH llosC energii potrzebnej do rozdrobnienia jest wprost

proporcjonalna do objetosci bryty. (Ta teoria sprawdza sie tylko
podczas wstepnego rozdrabniania duzych bryt).

Jest to tzw. teoria objetosciowa, zaktada proporcjonalnosc
energii dostarczonej do skruszenia bryty do jej objetosci.

D
E = KkZOQ (E)

gdzie:
K, - wspotczynnik proporcjonalnosci wg Kicka,

Energia obliczona wg wzoru Kicka pozwala na okreslenie
wytrzymatosci ciata.
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TEORIA BONDA - 1952r.

Bond przyjat, ze rozdrabnianie jest fragmentem przemiany
bryty o nieskonczenie duzym wymiarze na bryty o skonczonych
wymiarach zerowych.

Hipoteza Bonda zaktada, ze energia zawarta w bryle jest
odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego
umownego rozmiaru ziaren. W nadawie i w produkcie
wystepuja rozne rozmiary ziaren.

Poniewaz rzeczywiste proszki sa polidyspersyjne, Bond za
rozmiar reprezentatywny przyjat zarowno dla nadawy jak i dla
produktu, przepad rowny 80% mas. (Dg, - dla nadawy i dg, - dla
produktu).
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TEORIA BONDA - 1952r.

Wg powyzszych zatozen poziom energii grupy ziaren,
odniesiony do jednostki ich catkowitej masy jest
proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego z Dg, a energia
rozdrabniania jest proporcjonalna do roznicy poziomow
energetycznych ziaren nadawy i produktu:

1 1
dgg Dgg

E=K30[

Bond w swojej teorii wprowadzit takze pojecie indeksu pracy
work index W, ktory okresla odpornosc materiatu na
rozdrabnianie, zatem:

Kpo = 10W;

WartosC wspotczynnika W, mozna zdefiniowaC jako prace
rozdrabniania jednostki masy ciata od wymiaru nieskonczenie
duzego do wymiaru 100 um.



TEORIA BONDA - 1952r.

Materiat W; [kWh/t]
Kwarcyt 11,53
Dolomit 11,31
Klinkier cementowy 13,49
Zuzel 15,76
Wapien 10,18
Glina surowa 7,10

Modyfikowali teorie Bonda:
« Svenson i Murkes (1956r.)
* Holms (1958r.)



i HIPOTEZA BRACHA - 1962r.

AGH
Wielokrotnosci pracy kruszenia

Przyjmuje, ze bryta poddana obcigzeniu, po przekroczeniu
wtasciwej dla niej energii odksztatcenia, rozpada sie na czesci.

W pierwszym cyklu ziarna o rozmiarze D zostaja rozkruszone
do ziaren o rozmiarze d,. W kolejnych cyklach do rozmiaru d, itd.

p D P D P D

1 — a ) 2 az ) 3 =

Kolejnym zatozeniem hipotezy jest przyjecie zaleznosci

pomiedzy jednostkowa energia rozdrabniania (odniesiong do
jednostki masy) i wymiarem bryty.




i HIPOTEZA BRACHA - 1962r.

AGH

Jednostkowa energia rozdrabniania E;, potrzebna do
jednokrotnego rozkruszenia jednostki masy ciata o wymiarach
ziaren D wzrasta wraz ze zmniejszaniem si€ rozmiaru ziaren.

Do\™"
= (3)

gdzie:

E, - praca potrzebna do jednokrotnego rozkruszenia jednostki masy bryt o
wymiarze D,

m - wyktadnik ustalany doswiadczalnie,

Zatem energia rozdrabniania zgodnie z hipotezg Bracha
WYNOSsi:

11
E'=Kp [d"’" Dm]
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GRAFICZNE PRZEDSTAWIENIE
mm]ﬂ NAKLADU ENERGII

Naktad energii konieczny do zmniejszenia rozmiarow ziaren o dd
WYNOosi:
dd

dW:CF

Podstawiajac za r 2, 1 1 1,5 oraz po scatkowaniu otrzymuje sie
odpowiednio:

/ . .y 1 o

Rownanie Rittingera w, = ¢ | S
S

s . . d f 100 RITTINGER BOND KICK

Rownanie Kicka W, = —cln— § | =N . nos a0
(x) E 10
Rownanie Bonda 1y, —pc L F \L \
\/E ) ‘s 100 10000

Particle Size (um)

Do najistotniejszych wad przytoczonych teorii nalezy zaliczyc
brak powiagzania z wielkoscia ziaren nadawy oraz ze statymi
charakteryzujagcymi mielony materiat a takze brak powigzania z
mechanizmami rozdrabniania.



ELEMENTARNE PROCESY ROZDRABNIANIA

mm]JJ W trakcie rozdrabniania moga wystepowac rozne mechanizmy
AGH "\ zaleznosci od sposobu przytozenia sit zewnetrznych np. sit
sciskajacych.

Powolne sciskanie to kruszenie, szybkie to udar, a jesli pojawi
sie scinanie to Scieranie.

ziarno —
wyjsciowe produkt rozdrabniania

@ /7D o e




mmm ELEMENTARNE PROCESY ROZDRABNIANIA

AGH
al ! b) c) d) J
e) £}

3

Rys. 8.1. Zasadnicze sposoby rozdrabniania: a) zgniatanie, b) roztupywanie, c¢) Scieranie,
d) Scinanie, e) uderzenie (zderzenie), f) wzajemne zderzenie




mmm ELEMENTARNE PROCESY ROZDRABNIANIA

AGH

W urzadzeniach do rozdrabniania materiatow zazwyczaj
dominuje jeden z procesow elementarnych:

Kruszarki - dominuje kruszenie
Mtyny grawitacyjne - kruszenie + udar
Mtyny bijakowe (dezintegratory) - udar

Mtyny wibracyjne - udar + scieranie

Mtyny obrotowo wibracyjne i mtyny strumieniowe - udar +
scieranie

Atritory - dominuje scieranie



mmm FAZY ROZDROBNIENIA

1. Rozdrobnienie wstepne - bryty o srednicy 100 - 6 cm do 6 - 3 cm
2. Rozdrobnienie srednie - bryty o srednicy 6 - 3 cm do 10 - 0,5 mm
3. Rozdrobnienie drobne - bryty o srednicy ponizej 0,5 mm

4. Rozdrobnienie koloidalne - ponizej 0,1 mikrona




i KRUSZARKI - ROZDRABNIANIE WSTEPNE

AGH Kruszarki (tamacze) urzadzenia, ktorych czesci robocze nie
kontaktujg sie ze soba. Pozwalajg rozdrabnia¢c materiat od
wielkosci ziaren rzedu milimetra.

tamacz szczekowy Kruszarka walcowa

Szczgka ruchoma

2 Rama szczeki




MLYN WALCOWY - GNIOTOWNIK

mmm Mtyn walcowy sktada sie z dwoch walcow obracajacych sie
AGH \w przeciwnych kierunkach z ta sama lub rozng predkoscia. W
drugim przypadku obok rozgniatania zachodzi tez rozcieranie.
Stopien rozdrobnienia mozna regulowac za pomocg ustawienia
odpowiedniego odstepu miedzy walcami. Urzadzenie to
pracuje w sposob ciagty.

Mtyny walcowe moga byc
stosowane jako systemy
rozdrabniajace zbudowane
Z np. dwoch zestawow
walcow. Pozwala to na
uzyskanie materiatu o
nizszym stopniu
rozdrobnienia
i bardziej ujednoliconych
rozmiarach czastek.




MLYN BEBNOWY

W obracajacym sie bebnie znajduje sie materiat mielony i
kule lub inne ksztattki. Kule dzieki sile odsrodkowej
podnoszone sg we wnetrzu bebna, a nastepnie, dzieki sile
ciezkosci opadaja uderzajac w rozdrabniany materiat. Bardzo
istotna jest predkosc obrotowa bebna. Powinna bycC tak
dobrana, aby kule (lub inne ksztattki) opadaty z najwyzszego
potozenia. Wtedy rozdrabnianie jest najbardziej efektywne.
Rozdrabnianie polega w nich na zgniataniu i Scieraniu oraz
uderzaniu i scieraniu. Sa wypetnione kulami w ok. 20-50%.
Szybkosc obrotu bebna mozna wyliczyc z wzoru:

23— 26
n =
VD

gdzie:
n - szybkos¢ obrotu bebna, D - srednica bebna



MLYN BEBNOWY

mmm W przypadku, kiedy materiat rozdrabniany jest szczegolnie twardy
AGH stosuje sie zamiast kul inne wypetnienia. Moga to by¢ walce, soczewki i
inne ksztattki, ktorych ostre krawedzie pozwola rozbic¢ rozdrabniany
materiat. Klasyczne mtyny bebnowo-kulowe pracuja w sposob okresowy. Po
odbytym procesie mielenia konieczne jest przesypanie zawartosci bebna na
sita aby oddzieli¢ rozdrobniony materiat od ksztattek. Nowsze konstrukcje
tego typu sa przystosowane do pracy ciaggtej. Wtedy role sita petni
perforowana obudowa bebna. Beben mtyna o dziataniu ciggtym zbudowany
jest z dwoch warstw. Pierwsza to sektory z grubosciennej blachy stalowej.
Na zewnatrz znajduje sie perforowana warstwa sitowa, przez ktorg
zmielony materiat przedostaje sie do odbieralnika.




MLYN BEBNOWY

Rys. 8.10. Schemat mtyna kulowego: 1 — czopy drgzone, 2 — beben, 3 — kule

=

Rys. 8.11. Typy mtynéw kulowych: a) b¢bnowy, b) stozkowy, c) rurowy
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MLYN OBROTOWO-WIBRACYJNY

Mtyny wibracyjne dziatajg na podobnej zasadzie jak mtyny
bebnowe. Rozdrabniaja bardzo drobno. Rozdrabniajg drgajace
kule o matej srednicy umieszczone w sprezynowanych
bebnach. Ich stopien wypetnienia kulami wynosi 80-90 %.
Bebny wiruja z predkosciami  1500-3000 obr/min..
Wypetniajace je kule sa podrzucane i w ten sposob ucierany
jest materiat. Urzadzenie to dziata w sposob okresowy.
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MLYN PIERSCIENIOWY (ROLKOWY)

Mtyn pierscieniowy sktada sie ze stalowego pierscienia i
umieszczonych w nim trzech walcow (rolek), z ktorych gorny
posiada naped a dwa dolne obracajag sie swobodnie.
Uruchomienie walca gornego powoduje rowniez ruch obrotowy
pierscienia i walcow dolnych.

Rozdrabnianie odbywa sie w przestrzeni pomiedzy
dociskanymi za pomoca sprezyn walcami (rolkami) a
pierscieniem. Dzieki temu, ze pierscien ma perforowang
powierzchnie petni on role sita. Stuza do rozdrabniania
mineratow niemetalicznych (kredy, talku, wegla, itp). Pracuja
W pozycji pionowe].
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MLYN PIERSCIENIOWY




Il

AGH

Mtyny

Moga wystepowac jako:

e spiralne

petlicowe

uderzeniowe

zderzeniowe

strumieniowo-fluidalne

uderzeniowo-strumieniowe
wptywem przyspieszania czastek ciata statego wywotanego
przeptywem i cisnieniem gazu.

rozdrabniajg

MLYNY UDERZENIOWO-STRUMIENIOWE

pod

M N R
OO AR R R R N RN AN 3 ,
N\ L \3 \ A
..._._... N -.__‘_, -_‘\"_—'."::—-..-. F *..—'—-
Pr+P Sy [ —'-L._'__'___'Ir'r I‘_.-. ] p
- - — -
do uktadu =% L \ SO ‘_]
klasyfikacji

' tarcza odbojowa
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MLYNY KOLOIDALNE

W mtynach koloidalnych, w ktorych stopien rozdrobnienia wynosi
do 0,1 mikrona mielenie odbywa sie ,na mokro”. Zawiesina
wprowadzana jest do urzadzenia przez otwor w dolnej czesci
korpusu. Obracajacy sie z predkoscig do 20 000 obr./min. wirnik
rozdrabnia zawiesine. Przestrzen pomiedzy wirnikiem a korpusem
mozna regulowac za pomocga sruby mikrometrycznej i w ten sposob
wptywac na stopien rozdrobnienia. Zmielona emulsja wydostaje sie
przez otwor wylotowy na zewnatrz.

Polega na scinaniu

W cieczy i rozbijaniu o
aglomeratow w zawiesinie.

Wyrozniamy mtyny: -
stozkowe,

tarczowe, turbinowe. S




mmm MLYNY MIESZADLOWE np. ATRYTOR

AGH Mtyny te stosowane sa gtownie w procesach najdrobniejszego
mielenia. Uzyskuje sie w nich uziarnienie produktu mielenia o dy,
= 8-20 pm. Uziarnienie takie praktycznie nie jest mozliwe do
uzyskania w mtynach grawitacyjnych. W zdecydowanej
wiekszosci mtyny zastosowano przy mieleniu na mokro, tylko
nieliczne konstrukcje stosuje sie do mielenia na sucho. W tych
mtynach elementy robocze, czyli swobodne mielniki, wprawiane
sq W ruch przez obracajacy sie wirnik, nazywany takze
mieszadtem.

du.pl

e

ln

)" Zawrot
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{[ﬂ]]]ﬂ MLYNY PLANETARNE

AGH W literaturze anglojezycznej nazywany jest ,centrifugal
mill”, przy czym nazwa ta stosowana jest takze do mtynow
odsrodkowych oraz wibracyjnych o kinematycznym wymuszeniu
ruchu drgajacego. Budowa tego mtyna, o promieniu mimosrodu
jarzma nadajacego ruch obrotowy komory mniejszym od
promienia komory, wskazuje, ze wtasciwa jego nazwa to mtyn
obrotowo-wibracyjny, lub wibracyjny o pionowej osi komory.
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WIELKOSC CZASTEK

ZIARNO - jednostka pojawiajagca sie w analizie sitowej i
sedymentacyjnej, dajaca sie zaobserwowac pod mikroskopem
optycznym,

KRYSTALIT - najmniejsza jednostka budowy proszku,

AGREGAT - krystality zrosniete w bezporowaty twor,
AGLOMERAT - krystality lub agregaty zrosniete w porowaty twor,
GRANULE - aglomeraty o regularnych ksztattach

CHARAKTERYSTYKA PROSZKOW
wielkosc i ksztatt ziaren
rozktad wielkosci ziaren



METODY PRZEDSTAWIANIA WYNIKOW ANALIZY
ZIARNOWEJ

1.
W tabelach podaje sie przepad i pozostatosc.
PRZEPAD - udziat ziaren mniejszych lub rownych danemu

rozmiarowi,, ,
POZOSTALOSC - uzupetnienie przepadu,

2.
KRZYWA SUMACYJNA (KRZYWA SKLADU ZIARNOWEGO) - graficzne
przedstawienie przepadu lub pozostatosci w funkcji wielkosci
ziaren, zrozniczkowana krzywa sumacyjna - zaleznosc funkcji
czestosci od wielkosci ziaren,



METODY PRZEDSTAWIANIA WYNIKOW ANALIZY

ZIARNOWE.J
N P(d) [%]
90+

dP(d)/dd s} gx—moda b) 70}
! mediana
“r wartosé srednia 60|
3
2 S0
L 40k
. |
P(d) [%] a) 30}
90|
80} - 20+
70
60 10}
50 mediana
40|
30|
20}
101
| | ] | ] 1
10 20 30 40 50 60

d [pm]



METODY PRZEDSTAWIANIA WYNIKOW ANALIZY
mmm ZIARNOWEJ
AGH 3

Inne sposoby przedstawiania sktadu ziarnowego oparte sa nha
stworzonych rownaniach, ktore dzieli sie na dwie grupy.

3a.
Rownanie dotyczace funkcji czestosci ma ogolng postac:
P'(d) =Ad" -’
gdzie:
fd)=B-d"

A, B - state doswiadczalne,
m, n - wynikajq z zastosowanego rownania,

ROWNANIE ROSINA-RAMMLERA  P(d)=nBd"™* ™"
po scatkowaniu w przedziale od 0 do d P(d) =_[an”‘1 e B dd =1-e 5"
wiedzac, ze R(d)=1-P(d) otrzymuje sie ° R(d)=e %"
Benett za B podstawit (1/d,)" R(d)=e /"
gdy d=d, mozna stwierdzic, ze

R(d) =1 =03679~368%

e
zatem do jest rozmiarem ziarna, ktoremu odpowiada pozostatos¢ 36,8%.

Wartosc¢ ta charakteryzuje caty proszek.



METODY PRZEDSTAWIANIA WYNIKOW ANALIZY
mmm ZIARNOWEJ

Podwojne zlogarytmowanie wyrazenia

| R(d)=e*"
nfoa) weun, |raes - prowadzi do liniowej postaci rownania R-R
WL 45
1 ln{ln L }znlndJrlnB
OF 36,2 R(d)

—-50

| wyniki przedstawia si¢ w uktadzie
{0 wspotrzednych m{m 1 }: Fnd)
R(d)
19 Gdy proszek spetnia rownanie R-R
otrzymuje sie linie prosta o wspotczynniku
. 1 kierunkowym n, ktory jest miara rozrzutu
n d wielkosci ziaren, im jego wartosc jest
wieksza, tym w wezszym przedziale
mieszczg sie rozmiary ziaren.

490




METODY PRZEDSTAWIANIA WYNIKOW ANALIZY
ZIARNOWEJ

Druga grupa to funkcje oparte na rozktadzie normalnym. Z
rozktadem tym ma sie do czynienia, gdy na mierzong ceche
oddziatuje duza liczba czynnikow, kazdy o niewielkim
znaczeniu. Wartosci mierzone odchylaja sie od sredniej
symetrycznie na obie strony.

Proszek spetniajacy rownanie Gaussa mozna scharakteryzowac
dwiema liczbami:

 Srednig wielkoscig ziarna d;,

e odchyleniem standartowym o



METODY PRZEDSTAWIANIA WYNIKOW ANALIZY
mmm ZIARNOWEJ

Jezeli zmienng niezalezng podda sie transformacji, a funkcja
transformujaca ma postac z=(nd, mozna mowic wowczas o rozktadzie
logarytmiczno-normalnym, ktory najczesciej przedstawia sie
graficznie. Na osi x przedstawia sie [n(d) natomiast na osi y kwantyle
rozktadu normalnego (t).

_ 1 Ind, a [um]
Przeksztatcenie wzoru ‘= 1,5  Tno 2 & 5 0 2% %
. NP , S o g ~ O, — P(d) (%]
pozwala stwierdzic, ze wspotczynnik kierunkowy | | o
: ! | {9
prostej wynosi 1. 5| | N
g l
ll’ldg | —95
I

a wyraz wolny "o,

co pozwala obliczy¢ parametry rozktadu
logarytmiczno - normalnego, T
czyli o, (geometryczne odchylenie i
standartowe) i

90
85

—75
—70
—50

—25

=15
—10

415

e i e i i i i i ___—f__

d, (Srednig geometryczna wielkosC ziarna).

-4 05




i WIELKOSC ZIARNA

Wielkosci reprezentujace catg zbiorowosc ziaren to:
e MODA (funkcja czestosci osigga maksimum),
 MEDIANA (dzieli wykres - krzywa sumacyjng - na dwie
rowne czesci, wartosc srodkowa)
« WARTOSC SREDNIA,
Wartosc srednig oblicza sie w oparciu o wzor:

_ zldara,)]
d — i=1

% AP(d,)

gdzie:
a - srednia (arytmetyczna) wielkosc ziarna w i-tej klasie,
AP(d))- udziat masowy (liczbowy) ziaren w i-tej klasie,

n - liczba klas ziarnowych,

wg Allena moda, mediana i wartosc srednia zwigzane sq
’ zaleznoscia:
SREDNIA - MODA = 3(SREDNIA-MEDIANA)



ROZMIAR ZIAREN

Ziarna kuliste - rozmiar reprezentujacy kule - srednica
Ziarna szescienne - rozmiar reprezentujacy szescian -
dtugosc krawedzi

Rzeczywiste proszki - ksztatt ziaren odbiega od bryt
foremnych, dlatego definiuje sie NOMINALNA WIELKOSC
ZIARNA,
Istniejg dwa podejscia do tego problemu:

|. Nawiazanie do wtasciwosci geometrycznych ziarna,
powierzchni lub objetosci,

Il. Zachowanie sie ziarna w otaczajacym srodowisku, np.
ruch wzgledny ziarna i ptynu,



NAZWA

rozmiar sitowy d

rozmiar powierzchniowy d,;

rozmiar objetosciowy d,

rozmiar projekcyjny dg

rozmiar wg Stokesa d,
rozmiar wg powierzchni
wtasciwej d,,,

rozmiar Fereta d;

rozmiar Martina d,

DEFINICJA

minimalny rozmiar boku kwadratowego oczka

w sicie, przez ktére zdotato przejs¢ ziarno
Srednica kuli o takiej samej powierzchni jak
rozpatrywane ziarno

Srednica kuli o takiej samej objetosci jak
rozpatrywane ziarno

Srednica kuli o takiej samej powierzchni przekroju
jak powierzchnia rzutu ziarna na ptaszczyzne jego
stabilnego spoczynku

Srednica kuli o takiej samej gestosci i opadajacej
w lepkim osrodku z taka sama szybkoscig jak
rozpatrywane ziarno (Re<0,4)

Srednica kuli o takim samym stosunku S/V jak
rozpatrywane ziarno

Srednia odlegtos¢ pomiedzy dwoma rownolegtymi
liniami stycznymi do rzutu ziarna

Srednia dtugos¢ cieciwy rzutu ziarna
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Srednia réwnowazna $rednica ziarna d,
(analiza rozmiaru ziaren przy pomocy

pole 3
7' powierzchni
‘ [

max.

; c%cwa\ ’R _
: .’ srodek

ciezkosci

obwdd

\
\ Caushego

sgsiednich ziar

ilosé O

Srednice
— Fereta

Srednia rownowazna
. Srednica ziarna /4

= /I

komputera programy VISILOG, APHELION)

ANALIZA ROZMIARU ZIAREN - KOMPUTER:
1. Digitalizacja
2. Binaryzacja
3. Analiza obrazu
4. Przestanie danych do arkusza kalkulacyjnego
» obliczenia powierzchni kazdego ziarna (piksele),
 przeliczenie powierzchni ziarna na powierzchnie kota,
« wyznaczenie sredniej rownowaznej srednicy ziarna d,,

SV

SiC+0,5%B+8%C
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Porous

L
rd

Acicular

One dimensional

Two dimensional

Rod-like

Dendritic

Three dimensional

Angular/Irregular

Spherical

0‘ '

Rounded
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KSZTALT ZIAREN

IGLOWY, OSTROKRAWEDZISTY, WYDLUZONY, IZOMETRYCZNY, KULISTY,
OWALNY, PLYTKOWY itp.

Do opisu ilosciowego ksztattu ziaren wykorzystuje sie znajomosc
objetosci i powierzchni czastki.

powierzchnia czastki - S=4,,-d:  objetos¢ czastki - V=2, ,-d;

gdzie:

3 to wspotczynniki ksztattu ziaren,

W przypadku czastek, ktorych wymiary mozna swobodnie obserwowac
mierzy sie tzw.

wspotczynnik wydtuzenia w= D/Sz i wspotczynnik sptaszczenia s=Sz/G
gdzie:

G jest grubosciq ziarna,

Sz szerokosciq ziarna,

D odlegtoscig pomiedzy dwiema rownolegtymi ptaszczyznami, ktore sg
prostopadte zarowno do ptaszczyzn definiujacych G jak i Sz i
rownoczesnie do obrysu ziarna.



KSZTALT ZIAREN

U

AGH IGLOWY, OSTROKRAWEDZISTY, WYDLUZONY, IZOMETRYCZNY, KULISTY,
OWALNY, PLYTKOWY itp.

Inny wspotczynnik okreslajacy ksztatt ziarna:

v d

p

2

_ powierzchnia kuli o takiejsamejobjetoscijak ziarno d? | d,
powierzchnia ziarna m’j
Stosunek powierzchni wtasciwej do powierzchni wtasciwej ziarna o tym

samym wymiarze nominalnym (zazwyczaj sitowym), to kolejny
wspotczynnik ksztattu:

S

o 6 _ S

od. 6
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KSZTALT ZIAREN

Wspdtczynniki ksztattu A g,
(wyznaczane przy pomocy komputera
programy VISILOG, APHELION) d>
|4

a) stosunek obwodu ziarna podniesiony do kwadratu L2 do pola
powierzchni ziarna A, ,
L
A7A
dla kota F=1, dla innych figur F>1
b) wspotczynnik  ksztattu definiowany jako stosunek cieciwy

F =

maksymalnej do cieciwy minimalnej, d
AR — max
d i
c) stosunek poziomej do pionowej srednicy Fereta, ED
h

=D

1%
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ANALIZA SKLADU ZIARNOWEGO PROSZKU

Sposoby okreslania sktadu ziarnowego mozna podzieli¢ na
cztery grupy.

v metoda przesiewania,

v" metody mikroskopowe,

v metody sedymentacyjne,

v metoda licznika Coultera,

v' metoda DLS.




ANALIZA SITOWA

Analiza sitowa jest najstarsza i najprostsza metoda okreslania

sktadu ziarnowego proszkow.

«dolna granica stosowalnosci do ok. 40 um (drobniejsze do

celow specjalnych),
«sita majg postac oczek kwadratowych,

esita 0 nominalnym wymiarze >4mm - blachy perforowane o

oczkach okragtych.

nasypujemy 25-100g

zakonczenie po uptywie umownego czasu lub,

0,2% masy nawazki przepada przez najdrobniejsze sito
suma strat < 0,5%

di<d-<d-<d.




um]m ANALIZA MIKROSKOPOWA

W sposob bezposredni mozna obserwowac ziarna proszku ich ksztatt oraz
AGH budowe. W pomiarach mikroskopowych istotne znaczenie ma
reprezentatywnosc probki do badan.

Mikroskopia

optycﬂonowa
skaningowa
ziarna > 0,5um 20nm + 50pum
Zzawiesina naniesienie
w alkoholu etylowym, acetonie drogg naparowania
w octanie butylu, amylu
ograniczenie
mata gtebia ostrosci
pomiary wprost postugujemy sie mikrofotografiami
pod mikroskopem Martina (dw), Fereta (dr), pojekcyjna (dr)

Przy duzej liczbie ziaren wykreslamy krzywa sumacyjna, gdzie:
o przepad (pozostatosc) - udziat liczbowy ziaren o danym rozmiarze,

e udziat liczbowy przeliczamy na udziat masowy przypisujac kazdemu ziarnu
odpowiednig objetosc.



METODY SEDYMENTACYJNE

m ]J Istnieja dwa sposoby oznaczania sktadu ziarnowego proszkow wykorzystujac
prawo Stokesa i sedymentacje.
Vv =D = 1l=— 18-
L dst(ps_pc)°g
|. Sledzenie zmian stezenia zawiesiny na wybranym poziomie w zaleznosci od
czasu lub wysokosci opadania (albo od obu)

ll. Rejestracja w funkcji czasu ilosci osadu na dnie naczynia (tzw. metody
sumacyjne).

Zatozenia:

1) czastka porusza sie ruchem laminarnym wzgledem osrodka (Re<0,4)

2) ruch zachodzi w osrodku o nieskonczenie duzej rozciagtosci

3) nie wystepuje oddziatywanie pomiedzy czastkami

4) osrodek jest jednorodny w porownaniu z rozmiarami opadajacych czastek

5) czas rozpedzania czastki do predkosci wynikajacej z rownania Stokesa jest bardzo
krotki w porownaniu z czasem analizy

Ograniczenia:

1) gorna granica stosowalnosci rownania Stokesa to d
substancji i lepkosci osrodka

2) dolna granica stosowalnosci wynika z oddziatywania pomiedzy czastkami, powodem
ktorego moga byc ruchy Browna oraz zjawisko koagulacji

ktore zalezy od gestosci

max?»



u[mm METODY SEDYMENTACYJNE - |

AGH Zasada postepowania polega na okresleniu przepadu P(d), ktoremu
mozemy przypisac wielkos¢ ziaren okreslonych czasem opadania i
wynikajacych z zaleznosci Stokesa, poprzez pomiar stezenia zawiesiny na
gtebokosci h w funkcji czasu opadania i podzieleniu przez wyjsciowe stezenie.

c(h,t)

(o)~ P

~10 cm?3

~ 3200 mm

Pipeta Andreasena (1928) )€j[

20




INNE METODY UMOZLIWIAJACE
POMIAR STEZENIA ZAWIESINY - |

Wykorzystujace efekt:
e absorpcji swiatta - znaczne odstepstwa od praw optyki geometrycznej,
szczegolnie w przypadku matych ziaren,
e absorpcji niskoenergetycznego promieniowania rentgenowskiego - zbyt
duza przepuszczalnosC tego promieniowania przez substancje nie
zawierajace pierwiastkow o liczbie atomowej wiekszej od 12.

Bc:—log[l— |c|—|j

c - stezenie zawiesiny, B - stata, | - natezenie promieniowania rentgenowskiego po jego
przejsciu przez zawiesine, I. - natezenie tego promieniowania po przejsciu przez czystq faze
rozpraszajqcq (ciecz)

Zalety: duzy stopien automatyzacji, szybki pomiar natezenia
promieniowania rentgenowskiego, pomiar trwa do kilku minut ze wzgledu na
matg wysokos¢ kuwety. Wynik otrzymujemy w postaci gotowej krzywej
sktadu ziarnowego.
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WAGA SEDYMENTACYJNA - |

Rejestrowane wychylenie jest wprost proporcjonalne do wartosci sity
kompensujacej mase osiadajacego proszku na szalce, a zatem i do masy
osadu, ktorej przyrost jest rejestrowany w funkcji czasu.

- . uklad kompensaciji
wag! /—\I /przyrostu masy
& B \ /
rejestrator
!
|
|
h
szalka | | cylinder
Ty ‘ Z zawlesing
ey | »;
dm
R(d,)=m, - dttn

R(d,) - pozostatos¢ dla wielkosci ziaren d,, m_ jest masa zarejestrowana przez wage w momencie
wyczerpania si¢ ziaren o rozmiarach d , co zachodzi po czasie t, od poczatku analizy, dm/dt jest
pochodnag w punkcie wykresu odpowiadajacym uptywowi czasu t,.



{[[mjjj METODY WIROWKOWE - I

Metody te naleza rowniez do metod sedymentacyjnych, jednakze
sedymentacja w tym przypadku odbywa sie w polu sity odsrodkowej. Ruch
czastek w lepkim osrodku zostaje przyspieszony.

o krotszy czas analizy

e mozliwos¢ analizowania czastek mniejszych od 1 pum - czastki o
wielkosci 0,1 um a nawet mniejsze.

AGH

0% obrotu
\

poziom \zowiesiny
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DLS - ANALIZA ROZKLADU WIELKOSCI ZIAREN

Dynamiczne rozpraszanie swiatta, z ang. Dynamic Light Scattering - DLS,
jest technika pozwalajaca na okreslanie wielkosci ziaren. Daje mozliwosc
badania czastek o nanometrycznych rozmiarach, ktore sa zdyspergowane w
cieczy. W metodzie tej wykorzystywane jest monochromatyczne zrodto
swiatta, przewaznie laser, ktorym oswietlana jest probka. Wiazka lasera
trafiajac na czastki ulega rozproszeniu w kazdym kierunku i odbijajac sie od
kolejnych molekut ulega wzmocnieniu lub wygaszeniu co nastepnie jest
odbierane przez detektor. Mate czastki w roztworze ulegaja ruchom Browna,
co sprawia ze odlegtos¢ miedzy nimi ciagle sie zmienia.
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Intensity Intensity

Intensity

Fluctuation of scattering light

(t)

The smaller
=the more
Brownian motion

The bigger

| =the less

Brownian motion

Small + Big
=both motion

Auto correlation function(ACF)

=

Correlation time (1)

i ——'\ G2n(7)

G2n(T)

Correlation time (1)

_\G2n(r)

Correlation time (1)

The smaller,

the quicker ACF ===

decaying

The larger,

the slower ACF s

decaying

Mixed ACF
composition

=

Particle sizing
.|\|h.
(d)
] ‘I.
(d)
.I|||I. || hl
(d)
Mixed sample

=Separated particle size
distribution



LICZNIK COULTERA

mmm Metoda oparta jest na zatozeniu, ze wzrost opornosci (ARy) jest wprost
AGH proporcjonalny do objetosci ziarna.

Ograniczenia:

« Srednica ziarna nie moze przekraczac 40% srednicy diafragmy - zachowanie
liniowosci zaleznosci opornosci diafragmy od objetosci przeptywajacego
Ziarna

« dolng granice wyznacza czutos¢ - zbyt mate ziarna daja za maty impuls
napieciowy (ARy) i nie jest on wowczas rejestrowany

 btedy wskazania spowodowane obecnoscig w diafragmie dwoch ziaren w
danym momencie - przeciwdziatanie - 4o pom

silne rozcienczenie, wprowadza sie
tez poprawki na ten efekt
wyznaczone doswiadczalnie

o zaleznosc ksztattu impulsu od drogi
- w najnowszych licznikach | .
jest to ograniczone konstrukcyjnie. wiesive \ || £ ortakty
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POMIARY POWIERZCHNI WLASCIWEJ PROSZKOW

Powierzchnia wtasciwa jest czesto stosowang miarg rozdrobnienia
proszkow. Najczesciej stosowane metody pomiaru oparte sa na adsorpcji
fizycznej gazow oraz wykorzystujace opor, jaki przeptywajacemu gazowi
stawia porowata warstwa proszku.

METODY SORPCYJNE

Rodzaje adsorpcji ze wzgledu na site oddziatywania adsorbatu z
powierzchnig ciata statego:

« chemiczna - duza energia oddziatywania, porownywalna z energia wiazan
chemicznych, usuwanie zaadsorbowanego gazu moze doprowadzi¢ do
zmiany postaci chemicznej,

o fizyczna - energia oddziatywania jest porownywalna z cieptem skraplania
gazu. Zachodzi zwykle w temperaturach nizszych od temperatury krytycznej
gazu. Gaz zaadsorbowany moze by¢ usuniety bez zmiany sktadu
chemicznego usuniety z powierzchni przez obnizenie cisnienia.
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METODY SORPCYJNE

Rownanie izotermy, Langmuira

Sity wiazace zaadsorbowane czasteczki gazu malejg gwattownie w miare
zwiekszania odlegtosci od powierzchni. Adsorpcji moga ulegac jedynie te
czasteczki, ktore uderzaja w nie ostonieta powierzchnie ciata statego,
tworzac na nim warstwe jednoczasteczkowa.

Szybkos¢ kondensacji zalezy od:

« wielkosci nieostonietej powierzchni,

o czestosci zderzen czasteczek gazu z powierzchnia,
e ciSnienia gazu.

Czasteczki zaadsorbowane wymieniaja z powierzchnig energie drgan
termicznych. Jesli energia ta przewyzsza energie wigzaca czasteczke z
powierzchnia, czasteczka ulega desorpcji, odparowuje.



ﬂlmﬂ] METODY SORPCYJNE

AGH Liniowa postac izotermy Langmuira

P 1 P
p— +
V bV, V

m

P - cisnienie gazu, b - stata, V - objetos¢ adsorbatu w warunkach normalnych, V., - objetos¢ w
warunkach normalnych tej ilosci adsorbatu, ktora odpowiada pokryciu jednoczgsteczkowq
warstewkq catej powierzchni ciata statego.

Wykres P/V w zaleznosci od P daje linie prosta, z jej nachylenia mozna
wyliczyC V... Znajomosc V,, pozwala wyznaczyc powierzchnie wtasciwa.
_VmNASo

- V,m

S

W

N, - liczba Avogadra 6,0228-10% mol''; s, - powierzchnia zajmowana przez jednq czgsteczke
adsorbatu (w przypadku azotu s, = 16,27-102° m?), m - masa proszku; V, - objetos¢ 1 mola gazu
w warunkach normalnych,



U

AGH

METODY SORPCYJNE

Rownania Brunauera, Emmetta, Tellera (izoterma BET)

U podstawy tego rownania tkwi zatozenie, iz do kazdej kolejnej
warstewki adsorbatu pokrywajacego ciato state mozna zastosowac rownanie
Langumira. Przyjmuje sie, ze energia adsorpcji pierwszej warstwy ma
pewng szczegolng wartos¢ (Q1), natomiast w przypadku kazdej nastepnej
warstwy energia ta rowna jest cieptu parowania ciektego adsorbatu.

Liniowa postac izotermy BET
P 1 (c-1pP
VP, —P) V.c VP,
P, - ciSnienie pary nasyconej w temperaturze adsorpcji, c - stata zalezna od réznicy Q1-Q

Wykres P/V(P, -P) w zaleznosci od P/P, daje linie prosta o wspotczynniku
kierunkowym (c-1)/(Vc) i punkcie przegiecia z osig rzednych 1/(Vc). Z
sumy obu wyrazen mozna wyliczy¢ V. a stad S,,. Rownanie izotermy BET
sprawdza sie w przedziale cisnien wzglednych P/P, 0,05 - 0,3.

Dla gazow mato aktywnych takich jak azot, argon w temperaturach ponizej
temp. ich wrzenia Q1>>Q, co prowadzi do ¢ = 50 do 200. Wowczas

otrzymujemy: 5

“P,-P

Jako standardowe uwaza sie pomiary powierzchni wtasciwej w
temperaturze ciektego azotu (-196°C).

Vv Vv

m
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MMJ METODY SORPCYJNE

Rownania Brunauera, Emmetta, Tellera (izoterma BET)

AGH
| do pompy
pomiar _ go sy
prézni
e )
NZ———»__.l | =
f
manometr
termos
z cieklym N,
prébka =
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METODY PRZEPLYWOWE

Roznica cisnien po obu stronach porowatej warstwy wymusza
przeptyw medium otaczajgcego te warstwe. Mierzac wydatek
przeptywu (najczesciej gazu) oraz wspomniang roznice cisnien,
mozna obliczy¢ powierzchnie wtasciwa porowatej warstwy
utworzonej np. ze sprasowanego proszku.

«Gdy sSrednia droga swobodna czasteczek gazu jest duzo
mniejsza od wielkosci porow warstwy porowatej, wtedy o
przeptywie decydujg lepkosciowe wtasciwosci gazu.

W przypadku matych ziaren wielkoS¢ porow pomiedzy nimi
moze byCc mniejsza od sredniej drogi swobodnej czasteczek
gazu, szczegolnie gdy znajduje sie on pod obnizonym
cisnieniem. W tym przypadku przeptyw nie jest zdeterminowany
zderzeniami czasteczek pomiedzy soba, lecz ich zderzeniami ze
sciankami porow. Méwimy, ze ma charakter dyfuzyjny.

Oba typy przeptywow wykorzystuje sie w pomiarach
powierzchni wtasciwej.



METODY PRZEPLYWOWE - przeptyw lepkosciowy

\llmﬂl S[ S Ap]“z

knp? (1—V|O)2 L
S’ - powierzchnia przekroju poprzecznego warstwy; k = ky-k’ jest tzw. wspotczynnikiem postaci,
k, zalezy od ksztattu przekroju poprzecznego porow i od rozktadu wielkosci tego przekroju, k, =
2 w przypadku kapilar o przekroju kotowym, k’ = (L,/L)* nosi nazwe wspdtczynnika kretosci.
Najszersze pomiary wspotczynnika k wykonat Carman, otrzymujqc k = 5. Wartos¢ ta jest
najczesciej stosowana, V, - porowatosc warstwy proszku.

Wyniki pomiaru powierzchni wtasciwej sg
zalezne od zageszczenia warstwy proszku.

powietrze ———] W miare wzrostu zageszczenia obserwuje
ulm sie wzrost S,, do pewnej stabilnej wartosci, a

nastepnie jej spadek. Zaleca sie aby
mlm stosowaC zageszczenia dajace maksymalne

Kj //\X// wartosci S,, lub standaryzowacC na statym

kapilara

poziomie np.50%.
11 ' Kolejnym ograniczeniem jest fakt, ze
r, momett 2 nadaje sie ona do pomiarow w zakresie
1y 1 powierzchni wtasciwej do 1-1,5 m?/g.
@ @ Metoda ta ze wzgledu na omowione

powyzej trudnosci i uwarunkowania ma
charakter porownawczy.
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METODY PRZEPLYWOWE - przeptyw dyfuzyjny

Znana i dos¢ szeroko stosowana jest metoda polegajaca na
»,przepompowywaniu” statej objetosci gazu przez probke, przy zmiennym
jego cisnieniu. Wstepna roznica poziomow cieczy w U-rurce wymuszana jest
pompka podtaczong do uktadu poprzez zawor. Z chwilg jego zamkniecia
powietrze jest zasysane z otoczenia poprzez probke ciecza opadajaca w U-
rurce. Czas przejscia stupka cieczy pomiedzy poziomami B i C jest miarg
powierzchni wtasciwej proszku.

Korzystajac z zaleznosci Knudsena | 1
opisujacej przenoszenie gazu przez . J
prosta kapilare wyprowadzono )
rownanie pozwalajace na podstawie ) % |
pomiaru tzw. ,,czasu zwtoki” t,

obliczy¢ powierzchnie wtasciwg proszku.




METODY PRZEPLYWOWE - przeptyw dyfuzyjny

lE N

AGH WZ8(1_vp)p L2 M

V, jest porowatosciq warstwy proszku, L jest grubosciq, p jest gestosciq proszku.

Czas zwtoki t, wyznacza sig, okreslajac zmiany cisnienia jako funkcje czasu.

/ Po uptywie pewnego czasu wykres staje sie linig

/ prostg. Ekstrapolujgc ten prostoliniowy odcinek

/ wykresu do cisnienia P = 0, z przeciecia z osig czasu
7 znajdujemy t,.

Aparat Krausa-Rossa
Pomiar w  zakresie  knudsowskiego < e

przeptywu gazu pozwala oznaczac S, W

zakresie wartosci znacznie wigkszych (od eeeme iy
kilku do kilkudziesieciu m2/g) niz w '
przypadku urzadzen opartych na

lepkosciowym przeptywie gazow.
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Bycie dorostym

Najgtupsze marzenie dziecinstwa




