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1. Cel zaje¢é laboratoryjnych
e Zapoznanie si¢ z metodami badan surowcoéw skalnych, takimi jak: rentgenowska
analiza fazowa, wybrane metody analizy termicznej oraz analiza granulometryczna.
e Analiza jakosciowa dyfraktogramow rentgenowskich wybranych probek.
e Analiza efektow endo- 1 egzotermicznych termogramow.
e Interpretacja krzywych kumulacyjnych 1 populacyjnych rozktadu ziaren w
probkach skalnych.

2. Wymagane zagadnienia:

e rownanie Bragow-Waulfa, ugiecie wigzki promieniowania na ciele krystalicznym,
metoda proszkowa DSH;
diadochia, roztwory state, wzor Sherrera;
analiza termiczna, statyczna i dynamiczna analiza termiczna;
DTA, TG 1 DTG, ogdlny opis metod, znajomos¢ ksztattu 1 osi na wykresach
przemiany endo- 1 egzotermiczne (z czego wynikaja);
metody pomiaru rozktadu ziarnowego: analiza sitowa, analiza sedymentacyjna,;
sposoby przedstawienia wynikow analizy sktadu ziarnowego: krzywa populacyjna i
kumulacyjna, histogram,;
e moda i mediana.

3. Wstep teoretyczny:

Do dokladnej charakterystyki surowcéw mineralnych wykonanie analizy
mikroskopowej w §wietle przechodzacym jest niewystarczajace. Na og6t analiza ta przynosi
wiele informacji o badanej probce skalnej: okresla udziat poszczegdlnych faz mineralnych,
dostarcza informacji o chemizmie probki, a takze ukazuje strukturalne i teksturalne cechy
badanego utworu mineralnego. Niemniej jednak jest to charakterystyka niepetna. Informacje
na temat skladnikow skaty uzupehiane sa poprzez doktadne okreslenie skladu fazowego
probek przy uzyciu analizy rentgenograficznej i1 termicznej. Niemniej waznym jest okreslenie
rozktadu ziaren w surowym materiale oraz po przetworzeniu (mielenie, ucieranie itp.).
Przedstawione ponizej metody badawcze wzajemnie si¢ uzupelniajg 1 sg podstawg
charakterystyki surowcow skalnych.

a) Analiza rentgenograficzna

Rozwinigcie metody badania monokrysztaldw zainicjowanej przez Laue’go
przyczynito si¢ do szerokiego wprowadzenia do praktyki badawcze; metody
rentgenograficznej. Stalo si¢ tak dzigki opracowaniu w latach trzydziestych XX wieku przez
Deby’a, Sherrera i Hulla metody proszkowej DSH (skrét od nazwisk tworcow), ktora pozwala
na badanie utworéw wielofazowych.

W rentgenograficznej analizie fazowej wykorzystuje si¢ zjawisko dyfrakeji (ugiecia)
promieni rentgenowskich, ktore zachodzi na elementach struktury ciala krystalicznego.
Spelnia wiec ono rolg¢ trojwymiarowej siatki dyfrakcyjnej. Zalezno$¢ kierunkow
interferencyjnie = wzmocnionego  promieniowania  rentgenowskiego od  odleglosci
miedzyplaszczyznowych okresla rownanie Braggow-Wulfa:

nk, = 2dhk1 sin®

gdzie:
dnk — odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami sieciowymi,



©® — kat odblysku stanowiacy kat miedzy kierunkiem wigzki pierwotnej i plaszczyzng
preparatu,

A — dhugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego (w metodzie DSH jest ono
promieniowaniem monochromatycznym),

n - rzad dyfrakcji (kolejne liczby catkowite 1, 2, 3,...).

W  badaniach  rentgenowskich  wykorzystuje si¢  wigc  oddzialywanie
monochromatycznej wigzki promieniowania z atomami obsadzajacymi plaszczyzne
sieciowg hkl Kkrysztalu. Kazdy z tych atomoéw staje si¢ woéwczas zrédlem fali
elektromagnetycznej 1 w wyniku interferencji powstaje szereg wiagzek. Jedna z nich ma
kierunek promienia padajacego (wigzka przechodzaca), druga odchyla si¢ od plaszczyzny
sieciowej pod katem odbtysku, tj. katem zawartym pomigdzy plaszczyzng sieciowg a
promieniem padajacym. Wigzki wyzszych rzedow odchylajg si¢ od kierunku wigzki
nieugiete] o katy odpowiadajace wyzszym wartociom n we wzorze Bragga. Plaszczyzna
sieciowa ma niejako zdolno$¢ do odbijania promieni rentgenowskich. W krysztale istnieje
system plaszczyzn réwnolegtych do kazdej plaszczyzny sieciowej hkl, o tych samych
wskaznikach 1 dlatego promienie odbite od takiego systemu plaszczyzn beda wykazywacé
roznic¢ drog, a tym samym roznice faz.
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Warunek Bragga (Bolewski, Zabiriski 1979)

W ujeciu Bragga zjawisko dyfrakeji traktujemy wigc z punktu widzenia jego geometrii
jako rezultat odbicia promieni rentgenowskich od systemu rdéwnoleglych plaszczyzn
sieciowych, podczas gdy w istocie mamy do czynienia ze zjawiskiem ugigcia. Roznica
pomigdzy tymi zjawiskami polega m.in. na tym, ze odbicie promieni §wietlnych nastepuje od
powierzchni warstwy danego ciala przy dowolnych katach padania, ugigcie natomiast
zwigzane jest z interferencjg fal elementarnych ,,odbitych” od systemu réwnolegtych
plaszczyzn sieciowych 1 zachodzi tylko przy katach padania okreslonych wzorem Bragga.
Ponadto w analizie rentgenograficznej wazne znaczenie ma intensywnos¢ interferencyjnie
wzmocnionych promieni rentgenowskich, ktora zalezy od wielu wlasciwosci analizowanego
ciata krystalicznego.

Aktualnie najczesciej wykorzystywana jest dyfraktometria rentgenowska, ktorej
zaletami sg m.in.: tatwos$¢ rejestracji refleksow niskokatowych (jest to szczegdlnie istotne w
analizie surowcow ilastych), fatwos¢ pomiaru intensywnosci refleksu (co jest wazne z punktu
widzenia analizy ilo$ciowej), mozliwos¢ analizy profilu linii dyfrakcyjnej (co stanowi
podstawe rentgenowskiej metody oznaczania wielkos$ci krystalitoéw 1 stopnia uporzadkowania
substancji stabokrystalicznych). Niedogodnos$cia dyfraktometrii rentgenowskiej jest natomiast
potrzeba uzycia stosunkowo duzej masy probki do sporzadzenia preparatu oraz niemoznos$¢
jednoczesnego zarejestrowania pelnego zakresu pomiarowego.



e Metoda proszkowa Debye’a Sherrera-Hulla

Nazwa metody pochodzi od formy materiatu, ktéry poddawany jest badaniu. Sg to
probki polikrystaliczne uzyskiwane glownie przez sproszkowanie mineralu lub skaty
(Bolewski, Zabinski 1979).

Probki przeznaczone do analizy metoda proszkowa DSH powinny by¢ rozdrobnione
do uziarnienia ok. 5 um. Stosowanie wyraznie drobniejszego materialu w standardowe;
analizie dyfraktometrycznej jest niepozadane, gdyz pojawia si¢ juz woOwczas efekt
poszerzenia profilu piku dyfrakcyjnego. Do sporzadzenia typowego, plaskiego preparatu
nalezy przeznaczy¢ 100-500 mg préobki.

W metodzie proszkowej zaktadamy, ze w naswietlonej promieniami rentgenowskimi
polikrystalicznej probce, zlozonej z krysztalow zorientowanych w sposob przypadkowy,
zawsze pewna ich liczba jest tak usytuowana wzgledem padajacej wigzki promieni, ze
okreslone ich plaszczyzny sieciowe Akl spetniajg warunek interferencji Bragga.

Bardzo waznym elementem analizy fazowej jest dobor odpowiedniej dtugosci fali A.
Najczgsciej stosowane w badaniach surowcow skalnych jest zmonochromatyzowane
rentgenowskie promieniowanie charakterystyczne o dtugosci fali AK,~1,542A. Uzyskane jest
ono przez odpowiedni dobor materiatu na antykatode. Zastosowanie lampy Cu pozwala na
uzyskanie promieniowania o takiej charakterystyce.

Metoda proszkowa DSH w najbardziej efektywny sposob wykorzystywana jest w
dyfraktometrii rentgenowskiej, w ktorej stosuje si¢ rejestracje licznikowa wykorzystujaca
jonizujace dziatanie promieni rentgenowskich. Sledzimy w niej refleksy kolejno przesuwajac
licznik wokot preparatu. Predkos¢ katowa licznika musi by¢ przy tym dwa razy wigksza od
predkosci katowej preparatu. Stosuje si¢ tu preparaty plaskie lub wkleste nieruchome lub
obracane wokot osi prostopadiej do preparatu. Refleksy uzyskuje si¢ wowczas, gdy
plaszczyzny hkl zorientowane rownolegle do powierzchni preparatu spetlniajg warunek
Bragga.
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Zasada fokusacji w goniometrze dyfraktometru rentgenowskiego (Zabinski, Bolewski 1979)

e Analiza jakoSciowa

Identyfikacja mineratéw metoda proszkowa DSH opiera si¢ na zalozeniu, ze kazda
substancj¢ krystaliczng charakteryzuje zbior odlegtosci miedzyptaszczyznowych d. Zbior ten,
uszeregowany wedtug malejacych wartosci liczbowych 1 uzupehliony intensywnos$ciami
odpowiednich refleksoOw, stanowi cech¢ rozpoznawcza mineratdow. Wartosci d oblicza si¢ —
korzystajac z odpowiednich tablic (np. Giller 1966, Gawet, Muszyfski 1996) — na podstawie
odczytanych z rentgenogramu katowych polozen pikéw dyfrakcyjnych &. Wartosci d
uzupehnia si¢ szacunkowg oceng intensywnosci danego refleksu. W analizie jako$ciowej jej
miarg moze by¢ np. wysokos¢ piku na dyfraktogramie. Interpretacja dyfraktogramu



rentgenowskiego jest podstawowag czynnoscig wykonywang po zakonczeniu pomiaru
polegajacg na przyporzadkowaniu kolejnym refleksom odpowiadajacym im katow odbtysku
©®, a nastgpnie odleglosci miedzyptlaszczyznowych d oraz wzglednych intensywnosci 1.
Tradycyjng identyfikacje przeprowadza si¢ dwustopniowo. Polega ona na:
e stwierdzeniu zgodnosci warto$ci d 1 [ kilku - najczesciej pieciu - pikéw dyfrakcyjnych
analizowanej probki z danymi wzorcowymi okreslonego mineratu. Te ostatnie sg ujete

w indeksie rentgenowskim katalogu (tzw. klucz rentgenowski), ktorym si¢

postugujemy. Pozwala to na wstgpng identyfikacje analizowanego mineratu,

e stwierdzeniu zgodno$ci wszystkich pozostalych pikow zarejestrowanych w zakresie
pomiarowym z danymi wzorcowymi okreslonego mineratu.

W przypadku mieszaniny mineralow nalezy pamie¢taé, ze przy malej zawartosci
okreslonego sktadnika na dyfraktogramie pojawiajg si¢ tylko jego najmocniejsze piki, a gdy
jest ona bliska progu wykrywalno$ci - zaledwie jeden. Zdaniem Kubisza 1 in. (1988) liczba
sktadnikow mieszaniny, mozliwych do zidentyfikowania metodami rentgenowskimi, jest
ograniczona (6-10). Wykrywalno$¢ mineraldw w mieszaninie zmienia si¢ w szerokim
zakresie, zwykle w granicach 0,5-40%. Metoda rentgenograficzng mozna tez przeprowadzi¢
analize iloSciowa skfadu mineralnego, poréwnujac intensywnos$¢ linii danego mineratu z linig
czystego mineratu (wzorca) (Wyszomirski, Galos 2007).

e Analiza rentgenograficzna w badaniach roztworéw stalych

W niektorych przypadkach fazy krystaliczne wystepujace w surowcach mineralnych
maja charakter roztworow statych, zarowno ciaglych, jak i nieciggtych. Ich sktad chemiczny
czgsto wpltywa w znacznym stopniu na jakos$¢ tych surowcow.

Klasycznymi przyktadami sg m.in.:

- roztwor staly forsterytu Mg,[Si04] 1 fayalitu Fe,[Si104] (oliwiny),
- roztwor staly peryklazu MgO 1 wistytu FeO (rys. 2.6);

- roztwor staly magnezytu MgCO, i syderytu FeCO;.

W powyzszych roztworach ma miejsce diadochia izowalentna Mg®™ — Fe", ktora jest
m.in. nastepstwem zblizonej wartosci promieni jonowych Mg (0,66 A) i Fe*™ (0,74 A).
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Roztwor staly — ciato stale, ktore jest jednorodng pod wzgledem fizycznym fazg krystaliczng, zawierajaca dwa
lub wigcej sktadnikéw, np. dwa lub wigcej rodzajéow jonow w sieci krystalicznej. Taka fazg nazywa sie¢
roztworem stalym, jezeli po dodaniu substancji rozpuszczonych do dominujacego sktadnika (rozpuszczalnika)
typ struktury krystalicznej nie zmienia si¢, a parametry sieci zmieniajg si¢ stopniowo, wraz ze wzrostem st¢zenia
substancji rozpuszczonych.



Do oceny jakosci stosowanych surowcOéw mineralnych przydatna jest metoda
rentgenograficzna. Wiadomo bowiem, ze zmiana parametrow sieciowych komorki
elementarnej roztworu stalego jest w przyblizeniu funkcja liniowa jego sktadu chemicznego
(reguta Vegarda).

Charakter chemiczny roztworu stalego MgCO; — FeCO; mozna tez okreslic na
podstawie badan rentgenograficznych. Potozenie refleksu magnezytu zmienia si¢ bowiem w
zaleznosci od udzialu Fe*™ w jego strukturze. Precyzyjny pomiar polozenia tego refleksu,
wykonany przy uzyciu wzorca wewngtrznego (moze by¢ nim np. fluorek kadmu CdF,,
ktorego pik dyfrakcyjny 111 lezy blisko refleksu 1014 magnezytu), umozliwia zatem
okreslenie na podstawie krzywej kalibracyjnej udziatu molowego FeCO; w roztworze statym
MgCO3 - FGCO3.

FeCO3 [*% mol]

34 38 38 4,0 .
A28 ., o [Stopieh]

Krzywa kalibracyjna do okreslenia udziatu czasteczki FeCO, w (Mg,Fe)CO, metoda
rentgenograficzna (Rosenberg 1963). A20), = 20m&t(1014) _ 2 @Car2 (1)

e Analiza rentgenograficzna w badaniach wielkoS$ci krystalitow

Mozliwosci metody rentgenograficznej w badaniach wielkosci krystalitow dotycza
zakresu od 0,1 um do 0,001 um (tj. do 1 nm). W przedziale tym obserwuje si¢ bowiem
poszerzenie dyfrakcyjne B refleksow rentgenowskich, ktore jest uzaleznione od wielkosci
krystalitow D. Zalezno$¢ ta zostala ustalona przez Scherrera w roku 1918, ktéry podat
nastepujacy wzor:

K-2
"~ B-cosBg
gdzie:
D - pozorna rentgenograficzna wielko$¢ krystalitu [A],
B - poszerzenie dyfrakcyjne stanowigce szeroko$¢ maksimum interferencyjnego
[radian],

K - wielkos¢ stata uzalezniona od symetrii krystalitow,

A - dlugo$é fali promieniowania rentgenowskiego [A],

O5- kat odbtysku [stopien].

Szeroko§¢ linii dyfrakcyjnych =zalezy od wielu parametrow trudnych do
skontrolowania. Sg to: ksztalt ogniska lampy rentgenowskiej, absorpcja promieniowania przez
preparat 1 in. Aby unikng¢ tych niedogodnosci, stosuje si¢ metode wzorcow. Wzorce powinny
charakteryzowaé¢ si¢ takim wuziarnieniem, aby poszerzenie wybranej linii wzorca,
spowodowane wielko$cig ziarna, bylo mniejsze od zakresu mierzalnosci.



Wielkos¢ krystalitu, wyznaczona ze wzoru Scherrera, odnosi si¢ do wymiaru
prostopadlego do plaszczyzny (hkl) dajacej refleks pod katem O. W przypadku zatem
substancji wysoko symetrycznych krystalizujagcych w uktadzie regularnym, ktore na ogot
tworzg ziarna izometryczne, mozna przyjac, ze ich wymiary we wszystkich kierunkach sg do
siebie zblizone.

W zwiazku z tym rentgenograficzna metoda badania wielkoSci krystalitow jest
najbardziej przydatna dla substancji krystalizujgcych w uktadzie regularnym. Zakres
wielkos$ci ziaren, dla ktorego metoda rentgenograficzna jest uzyteczna, odnosi si¢ zwlaszcza
do czastek nanometrycznych.

b) Analiza termiczna

Nazwa analiza termiczna okresla si¢ zesp6t metod badania zmian wybranych
wilasciwosci fizycznych substancji pod wplywem zmian temperatury. Metody te
wykorzystywane sg do badania reakcji chemicznych i1 przemian fazowych zachodzacych w
trakcie ogrzewania substancji. Niektore z nich pozwalaja roéwniez na wyznaczenie
parametrow termodynamicznych 1 kinetycznych reakcji. Analiza termiczna stuzy do
okre§lania  sktadu  fazowego 1 czystosci surowcOw oraz badania  reakcji
wysokotemperaturowych zwigzanych z wytwarzaniem wielu tworzyw.

W zaleznos$ci od sposobu ogrzewania probki, metody termiczne dzieli si¢ na
statyczne i dynamiczne. W trakcie termicznej analizy statycznej temperatura probki
zmienia si¢ skokowo 1 utrzymywana jest na danym poziomie az do osiggni¢cia przez
sktadniki probki stanu rownowagi. Metodami statycznymi bada si¢ najczesciej dysocjacje
termiczng substancji przez pomiar zmiany ich ci¢zaru oraz krystalizacj¢, obserwujac zmiany
sktadu fazowego. Analiza termiczna dynamiczna wykonywana jest przy stopniowym
wzroscie lub obnizeniu temperatury. Obecnie stosuje si¢ niemal wylacznie metody
dynamiczne, gdyz pozwalaja one szybko uzyskiwac¢ wyniki.

e Termiczna analiza réznicowa

Najwczesniej do identyfikacji metodami termicznymi sktadnikow fazowych
wystepujacych w surowcach mineralnych zastosowano termiczng analiz¢ réznicowg. Jak juz
podano, polega ona na rejestrowaniu zmian roéznicy temperatur AT, jaka powstaje pomigdzy
probka badang a substancja termicznie obojetng w czasie ich ogrzewania (lub chlodzenia) w
okreslonym interwale temperatur. Roéznica ta jest wynikiem zachodzacych w badane;j
substancji reakcji endo- lub egzotermicznych, ktore powoduja obnizenie lub podwyzszenie jej
temperatury T, w stosunku do temperatury T substancji wzorcowej, termicznie oboj¢tnej. Ta
ostatnia musi by¢ tak dobrana, aby w zakresie temperatur przeprowadzenia pomiaru nie
podlegata jakimkolwiek przemianom chemicznym lub fizycznym. Najczesciej stosuje si¢ do
tego celu a-Al,03, MgO lub prazony kaolinit. Technika termicznej analizy ro6znicowej polega
na cigglym i1 rbwnomiernym ogrzewaniu lub studzeniu probki badanej 1 obojetnej, w ktorych
zanurzone s3 koncowki termopar (zwykle Pt-PtRh) polaczone w uktadzie réznicowym. Do
ogrzewania stosuje si¢ piec elektryczny, w ktérym umieszczone sg tygielki (ceramiczne lub
platynowe) z probkami: badang 1 wzorcowa.

Wynik analizy rejestrowany jest zwykle w postaci wykresu przedstawiajacego roznice
temperatur obu probek jako funkcje temperatury mierzonej w probce wzorcowej, tj.
AT = f (Ts). Rezultatem pomiaru jest krzywa termicznej analizy roznicowej — krzywa DTA.
Na krzywej tej roznica temperatur AT odkladana jest na osi rzednych, a na osi odcigtych
temperatura lub czas wzrastajace od lewej ku prawej. Jezeli w czasie ogrzewania nie
zachodzg w badanej probce przemiany pofaczone z pobieraniem lub wydzielaniem ciepta,
wykres stanowi poziomg linig prosta.



Jezeli natomiast w pewnej temperaturze probka ulega przemianie endo- lub
egzotermicznej, to wowczas jej ogrzewanie ulega chwilowemu zahamowaniu lub
przyspieszeniu w poroéwnaniu z probka wzorcowg. Powoduje to wytworzenie si¢ migdzy obu
tymi probkami réznicy temperatur AT = T, - T, ujemnej lub dodatniej. Zostaje ona
zarejestrowana na krzywej DTA jako efekt termiczny zwany tez pikiem. Aparatura
pomiarowa jest skonstruowana w ten sposob, ze efekty endotermiczne sg zwrocone w dol,

a egzotermiczne - w gore.

Najbardziej pospolite przemiany zwigzane z pobieraniem lub wydzielaniem ciepta

zestawiono ponizej. Ogdlnie mozna wyrdzni¢ wsrdd nich:
e dla proceséw endotermicznych:
o reakcje chemiczne: dysocjacja z wydzielaniem (lub bez wydzielenia) faz gazowych,

O przemiany fizyczne: przemiany polimorficzne (przejScie odmian nisko- w
wysokotemperaturowe), zmiana stanu skupienia, utrata wody zaadsorbowanej
powierzchniowo lub wewngetrznie

® dla procesOw egzotermicznych:
O reakcje chemiczne: utlenianie, synteza

O procesy fizyczne: przemiany polimorficzne (przejscie odmian wysoko- w
niskotemperaturowe.

e Termograwimetria (TG, DTG)

Termograwimetria TG polega na rejestrowaniu
zmian masy substancji w czasie ogrzewania lub
studzenia w funkcji czasu lub temperatury, lub na
pomiarze zmian masy substancji = ogrzewanej
izotermicznie w funkcji czasu. Urzadzenie uzywane do
tego celu nosi nazwe termowagi. Sklada si¢ ona z wagi,
do ktorej szalki umocowany jest tygiel z badang probka
umieszczony w piecu elektrycznym. Ogrzewanie pieca
odbywa si¢ za posrednictwem uktadu programujacego
zapewniajacego liniowy wzrost temperatury. Zmiany
masy probki zapisywane sg przez uktad rejestrujacy.

Za pomocag tak skonstruowanych termowag
wykonuje si¢ analize termograwimetryczng w
warunkach statycznych lub dynamicznych. Analiza
statyczna polega na izometrycznym oznaczaniu zmian
cigzaru probki. Rejestruje si¢ wowczas zalezno$¢ jej
cigzaru od czasu w stalej temperaturze. Zapis ten nosi
nazwe¢ krzywej izometrycznych zmian masy probki i
rejestrowany jest w ten sposob, ze na osi rzednych
zaznacza si¢ ci¢zar probki malejagcy w kierunku ku
dotowi, a na osi odcietych czas rosnacy od lewej ku 0% 400 &0 800 1000 720
prawej . temperatura,°C
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Najszersze zastosowane znajduja jednak badania dynamiczne w warunkach liniowo
wzrastajace] lub obnizajacej si¢ temperatury. ROwniez termograwimetria rozumiana jest
potocznie jako metoda pomiaru zmian masy probki w warunkach dynamicznych. W
rezultacie tak  wykonanej analizy otrzymuje si¢ wykres zwany krzywg
termograwimetryczng. Na osi rzednych rejestrowana jest masa probki (malejaca ku dotowi)
a na osi odcietych czas lub temperatura. Krzywa TG przedstawia zatem stopnie
odpowiadajace ubytkowi lub przyrostowi masy probki.



W celu poprawienia czytelnosci krzywych TG wykonuje si¢ rownolegle analize
termograwimetryczng roznicowg (DTG). Metoda ta daje pierwsza pochodng krzywej
termograwimetrycznej wzgledem czasu t lub temperatury T. Krzywa DTG przedstawia
zmian¢ szybkosci rozktadu substancji ze wzrostem lub spadkiem temperatury. Caltkowity
ubytek masy probki rowny jest powierzchni piku na tej krzywe;.

¢) Analiza granulometryczna

W technologii ceramicznej znajomos$¢ sktadu ziarnowego surowcoéw, przygotowanych
z nich zestawOw oraz otrzymanych produktow jest zagadnieniem niezwykle waznym.
Znaczenie znajomosci skfadu ziarnowego wynika m.in. z jego wpltywu na ksztaltowanie si¢
tekstury wyrobdw 1 przebieg wysokotemperaturowych procesow w czasie obrobki cieplne;.
Jest ona szczegdlnie istotna w odniesieniu do surowcoOw ilastych 1 decyduje o ich
wilasciwosciach uzytkowych, ktorymi m. in. sg: plastycznos$¢, skurczliwo$¢ suszenia,
wiasciwosci sorpeyjne i katalityczne.

Sktad ziarnowy okresla si¢ glownie za pomoca analizy sitowej 1 metod
sedymentacyjnych. W szczegolnych przypadkach uzywane sg takze metody: mikroskopowa
(zardwno optyczna, jak i elektronowa) oraz rentgenograficzna.
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Zakres stosowania réznych metod badania uziarnienia: 1 — ultrawiréwka, 2 — metoda
rentgenograficzna, 3 — mikroskop elektronowy, 4 — mikroskop optyczny, 5 — analiza sedymentacyjna,
6 — mikrosita, 7 — analiza sitowa -

e Analiza sitowa

Analiza sitowa jest najstarszg metodg okreslania skladu ziarnowego. Metodag ta
oznacza si¢ ziarna o rozmiarach od 5 - 125000 pm (125 mm), stosujagc sita o
znormalizowanych rozmiarach oczek. Sita maja posta¢ siatki o oczkach kwadratowych, a bok
kwadratu stanowi nominalny wymiar sita. Siatki sit mogg by¢ tkane z drutu albo mie¢ postac
plyty perforowanej (z otworami o obrysie kwadratowym lub kolowym) wzgl. ptytek
elektroformowanych. Rozmiary oczek oraz wymagania techniczne sit podaja
migdzynarodowe normy ISO, jak tez normy stosowane w poszczegdlnych krajach.

Analiza sitowa polega na rozdzieleniu badanego materialu na frakcje ziarnowe
okreslane rozmiarami oczek odpowiednich sit. Odbywa si¢ to na zestawie sit 0 wzrastajagcym
od dotu wymiarze oczek. Na powierzchni gornego sita umieszczana jest badana probka.
Zestaw sit jest zamkniety od dotu szczelnym pojemnikiem, a od gory pokrywa. Liczba sit i
rozmiar oczek stosowanych w analizie zalezy od uziarnienia materiatu i celu przeprowadzenia
badan. Materiat, ktory przechodzi przez oczka danego sita, stanowi nadawe do nastgpnego
sita.

Rozsiewanie przeprowadza si¢ r¢cznie lub mechanicznie przy uzyciu wytrzasarek, na
sucho lub na mokro. Na sucho rozsiewa si¢ na ogét ziarna grube. Surowce zawierajace ziarna
bardzo drobne, pomigdzy ktorymi maja miejsce oddziatywania kohezyjne, rozsiewa si¢ na
mokro, przemywajac woda caly zestaw sit poddawanych mechanicznym wibracjom.



e Metody sedymentacyjne

Podstawe teoretyczng wszystkich metod sedymentacyjnych stanowi prawo Stokesa,
ktore stwierdza, ze w srodowisku lepkim ziarna opadajace pod wplywem sity grawitacji
poruszajg si¢ ruchem jednostajnym z predkoscia zalezng od ich wielkosci. Po uplywie czasu ¢,
z wysokosci & z predkoscig opadania v = A/t sedymentuje frakcja ziarnowa, ktdrej srednica
ziaren wynost:

h
~ et
gdzie c jest statym wspofczynnikiem rownania Stokesa wynoszacym:
219
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w ktorym:

Aq - r6znica gestosci ziaren 1 cieczy sedymentacyjne;,

1 - wspoltczynnik lepkos$ci dynamicznej cieczy sedymentacyjnej,
g - przyspieszenie ziemskie.

Pomijajac starsze rozwigzania metodyczne — takie jak pipeta Andreasena i wage
sedymentacyjng — szczegblng uwage nalezy zwr6ci¢ na rentgenowskie analizatory
uziarnienia, ktorych najlepszym przykladem jest analizator SediGraph 5100. Zasada jego
dzialania polega na precyzyjnym pomiarze zmian nat¢zenia cigglego (a wigc o roznej
dhugosci fali) promieniowania rentgenowskiego matej mocy, po jego przejsciu przez naczynie
pomiarowe wypehione cieczg z sedymentujagcymi ziarnami.

Promieniowanie rentgenowskie nie ulega - praktycznie rzecz biorgc — rozproszeniu i
odbiciu, zatem mierzona wielko§¢ pochtaniania zalezy jednoznacznie od wielkosci ziaren 1
ilosci analizowanego materiatu. Naczynie pomiarowe przyjmuje zmienne polozenie-
poruszajagc  si¢ pionowo, prostopadle do kierunku emitowanego promieniowania
rentgenowskiego. Umozliwia to znaczne skrdcenie pomiaru poprzez zmniejszenie czasu, po
ktérym wigzka promieni rentgenowskich napotyka ziarna okreslonej wielkosci. Intensywnos¢
promieniowania rejestrowana przez detektor jest funkcja koncentracji ziaren substancji stalej
w cieczy. Proces ich sedymentacji zalezy w duzej mierze od lepkoSci cieczy 1 jej gestosci,
dlatego w urzadzeniu SediGraph 5100 utrzymywana jest stala temperatura w ukladzie
pomiarowym 1 mieszajacym z doktadnoscig do 0,2°C. Urzadzenie to przeznaczone jest do
badania sktadu ziarnowego w zakresie 300 - 0,1 um.

1

Schemat dzialania rentgenowskiego analizatora uziarnienia SediGraph 5100:
1 — Zrédto promieniowania rentgenowskiego, 2 — wigzka promieni rentgenowskich, 3 — naczynie
pomiarowe, 4 — opadajace ziarna, 5 — detektor promieniowania rentgenowskiego



e Sposoby przedstawiania wynikow analizy skladu ziarnowego

Wyniki analizy skladu ziarnowego przedstawiane sg w postaci tabelarycznej lub
graficznej jako krzywe kumulacyjne i populacyjne oraz histogramy.

Krzywa kumulacyjna skladu ziarnowego, zwana rowniez krzywa sumacyjna,
przedstawiona jest w ukladzie wspotrzednych, w ktéorym na osi odcigtych zaznaczono
srednice zastepcza ziaren wyrazong w um, a na osi rzednych procentowa zawarto$¢ w
badanym materiale ziaren o S$rednicach mniejszych od wybranej $rednicy D. Krzywa
kumulacyjna jest funkcja ciagta. Srednica ziaren naniesiona jest w skali logarytmicznej, co
umozliwia bardziej szczegdlowe przedstawienie danych w zakresie ziaren najdrobniejszych.
Zaleta takiego przedstawienia wynikow jest mozliwos$¢ oszacowania udzialu dowolnej frakcji
(klasy) ziarnowej w analizowanej probce.

Krzywe kumulacyjne nie zawsze dostatecznie wyraznie ujawniajg subtelne cechy
rozktadu ziaren np. w przypadku rozktadow dwu- 1 wielomodalnych. Dlatego stosowany jest
tez inny typ wykresOw obrazujacych zaleznos$¢ funkcji czestosci od wielkosci ziaren.
Otrzymuje si¢ je np. poprzez graficzne zrozniczkowanie krzywej kumulacyjnej, a uzyskany
wykres nosi nazwe krzywej populacyjnej lub rézniczkowej. Powierzchnia pod nig
odpowiada udziatowi frakcji ziarnowej w okreslonym zakresie wielkos$ci ziaren.

Najprostszym wykresem obrazujagcym rozklad wielkoSci ziaren w materiale jest
histogram. Przedstawia on w formie stupkow procentowa zawartos$¢ ziaren o wielkosciach
mieszczacych si¢ w wybranych przedzialach uziarnienia. Wysoko$¢ stupka odpowiada
udziatowi frakcji ziarnowej zawartej w przedziale okreslonym jego szerokoscig. Ta ostatnia
nie powinna by¢ zbyt duza, gdyz wplywa to ujemnie na rozdzielczo$¢ opisanej metody
przedstawiania wynikow rozkladu wielkos$ci ziaren.

Graficzne wykresy rozkladu wielkos$ci ziaren stanowig podstawe do wyznaczenia
wielkos$ci reprezentujacych catg zbiorowos$¢, ktorymi sg: mediana 1 warto$¢ modalna (moda).

Mediane definiuje si¢ jako taka Srednice, dla ktérej zawartos¢ ziaren wiekszych od
niej jest roOwna zawarto$ci ziaren drobniejszych. Mozna ja tatwo wyznaczy¢ z krzywej
kumulacyjnej odpowiadajacej rzednej rownej 50%.

Moda okresla $rednice ziaren, przy ktorej funkcjg czgstosci osigga maksimum 1
odpowiada ekstremum na krzywej populacyjnej. Innymi stowy, warto§¢ modalna okresla

srednice ziaren o najwigkszej czestosci wystgpowania w badanym materiale.
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5. Przebieg zaje¢c laboratoryjnych:
Czes$¢ A Analiza rentgenografczna

1. Przeksztal¢ wzor Braggdw-Wulfa ze wzgledu na odleglo$¢ migdzyptaszczyznowa d:
nk, = 2dhk1 sin®.

2. Wykorzystujac dyfraktogram ,,Probka Q-1 wyznacz d dla pieciu najwyzszych pikow.
Przypisujac: A=1,542 A; n=.1

3. Odszukaj minerat badanej fazy w tablicach identyfikacyjnych. Minerat ten jest jednym
z wymienionych: Albit, Anortyt, Andaluzyt, Biotyt, Chromit, Cyrkon, Dolomit,
Hematyt, Illit, Kalcyt, Kaolinit, Klinoptilolit, Kwarc-p, Magnetyt, Piryt, Rutyl,
Syderyt.

4. Z podanego wykresu odszukaj w kluczu faz¢ zaznaczong pytajnikami. Faza mineralna
zawiera si¢ w grupie wymienionych mineratéw w pkt 3.

Cze$¢ B Analiza termiczna

1. Okresl temperatury maksimum efektu, temperatury konca i poczatku efektu. Czy jest
to reakcja endo- czy egzotermiczna?
2. Ocen z jaka przemiang w minerale zwigzana jest ta przemiana.

3. Zapomoca wyznaczonych temperatur w pkt 1 okresl jakie mineraty wystepuja na
derywatografach.

Czes¢ C Analiza granulometryczna

1. Przy uzyciu danych dostarczonych przez prowadzacego sporzadz wykresy z
krzywymi: populacyjng 1 kumulacyjna.

2. Okresl mode 1 mediang, oraz wartosci dps 1 d7s.



