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1. Wprowadzenie

Termin powierzchnia wtasciwa proszkoéw oznacza specyficzng dla kazdego materiatu
sumg zewngtrznych ,,geometrycznych” powierzchni poszczegdlnych ziaren przypadajaca
na jednostke masy lub objetosci reprezentatywnego ich zbioru. To intuicyjnie oczywiste
ujecie w zalezno$ci od przyjmowanych zasad obliczania powierzchni wiasciwej, a przede
wszystkim zastosowanych metod pomiaru daje zupetnie rézne wyniki, czasami mimo for-
malnej poprawnosci nieporownywalne. Wielko§¢ powierzchni wlasciwej mozna wyliczy¢
na podstawie dowolnie wykonane]j analizy sktadu ziarnowego zaktadajac ksztalt geome-
tryczny poszczegolnych ziaren oraz podzial analizowanej populacji na zdefiniowane klasy
ziarnowe. Rachunek sprowadza si¢ do zsumowania powierzchni wszystkich elementow, co
mozna wykonac bezposrednio lub korzystajac z whasciwych rownan aproksymacyjnych [9].
Zupelie innym zabiegiem jest pomiar powierzchni wilasciwej jako wielkosci fizyko-
chemicznej, granicy fazy stalej i otaczajacej ja fazy gazowej lub cieklej. Istnieje wiele metod
pomiarowych powierzchni wlasciwej, wykorzystujacych rézne zjawiska fizyczne [1]. W ni-
niejszym artykule przedstawiono wyniki pomiar6w metoda przeplywowa z wykorzysta-
niem aparatu Blaine’a, oraz metodg adsorpcyjng zwang potocznie metoda BET. W artykule
zestawiono wyniki zardbwno obliczen powierzchni wlasciwej na podstawie sktadu ziarno-
wego jak 1 pomiarow réznych zbiorow kilku proszkow mineralnych. Celem pracy jest poka-
zanie r6znic w wynikach obliczen w zalezno$ci od przyjetych warunkéw brzegowych oraz
porownanie wynikow obliczonych z wynikami zmierzonymi metodami fizycznymi. Praca ma
charakter eksperymentalny, wykorzystano proszki pochodzenia mineralnego o wielko$ciach
liniowych ziaren pomigdzy ok. 0,1+600 mikrometrow.
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2. Obliczanie wartosci powierzchni wlasciwej

Powierzchnig wlasciwa proszku mozna wyliczy¢ ze sktadu ziarnowego uzyskanego na
podstawie dowolnej analizy ziarnowej [5, 7]. W niniejszej pracy analizy ziarnowe wykonano
dwoma nowoczesnymi metodami laserowymi, w analizatorze wielkosci czastek (Infrared
Particle Sizer) [11] na sucho oraz w warunkach zawiesiny w cieczy metoda dyfrakcyjna
DL. Punktem wyjscia do obliczenia powierzchni jest przyjecie kilku zalozen. Przyjmuje
sig, ze proszek sklada sig z ziaren posiadajacych $rodek symetrii, np. kula, szescian itp. Za-
ktada sig, ze wszystkie ziarna w klasie sg tej samej wielkosci 1 maja tg sama gestose.

Dla ziarna spelniajacego powyzsze zatozenie zachodzi nastepujacy zwiazek pomigdzy
jego powierzchnig a objetoscia

1
V= ra d -F €))
gdzie:
V' — objetos¢ ziarna;
F — powierzchnia ziarna;

d, — wielkos§¢ charakterystyczna (Srednica, bok itp.).

Jezeli cigzar wlasciwy proszku wynospi a cigzar ziarna G, to wowczas powierzchnia
ziarna wynosi
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W praktyce rachunkowej do obliczenia powierzchni wlasciwej proszku stosuje si¢ me-
todg przyblizona i zamiast wzoru (4) stosuje si¢ sume
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gdzie przyjmuje si¢ a = 6 w przypadku bryt regularnych (kuli i szeScianu), natomiast gdy
istnieja uzasadnione powody, ze stosunek powierzchni do objgtosci jest inny mozna przyjac
wartosci wigksze. Wielkos$¢ n oznacza liczbg klas ziarnowych, natomiast AG; wychdd pro-
centowy kolejnej klasy i. Wielko$¢ d, oznacza $rednig wielko$¢ ziarna w klasie i. Sposob
obliczenia tej $redniej jest arbitralny i i 0 ile nie ma uzasadnionych przestanek przyjmuje si¢
srednia arytmetyczna. Korzystajac ze wzoru (5) wyliczono wszystkie warto$ci powierzchni
analizowanych proszkow.

3. Analityczny sposob obliczenia powierzchni wlasciwej

Jezeli znana jest zalezno$¢ funkcyjna pomigdzy wychodami ziaren G, wielko$cia zia-
ren d, (funkcja czgstosci wystegpowania lub funkcja sktadu ziarnowego) [9] wowczas po-
wierzchnig wlasciwa mozna obliczy¢ na podstawie

4 max G'(d
F _5. J Mdd (6)
p d,

zmin

gdzie w miejsce zmiennej G przyjeto zmienng d,, zatem sumuje si¢ elementy powierzchni
ziaren ,,po $rednicach” zgodnie z funkcja czesto$ci wystgpowania. W niniejszej pracy do
opisu sktadéw ziarnowych zastosowano funkcj¢ Rosina-Rammlera-Benetta (RRB) [2] w postaci

G'(d.)=nb-d'"-e"" (7)

gdzie n 1 b sa parametrami funkcji czgstosci, a d, wielkoScia ziarna. Zaleta funkcji RRB jest
to, ze parametrom mozna przypisa¢ wilasnosci fizykalne; parametr n reprezentuje ,,rozciag-
1os¢” funkeji, odleglos¢ ziaren najgrubszych od najdrobniejszych, a parametr b odpowiada
za zakres opisywanych wielko$ci ziaren. Korzystajac z zaleznosci (7) i (6) mozna obliczy¢
analitycznie wielko$§¢ powierzchni wlasciwej proszku nastgpujaco

dd.
P d, Py

zmin

d'? e’ dd. (®)

e édj_ n-b- d_f’l Lo _ 6-n-b dJ.“

Wyrazenie (8) jest catka nieefektywna, warto$¢ powierzchni wlasciwej F' w granicach
rzeczywistych mozna policzy¢ sumujac wyraz po wyrazie przeksztalcenia [2] w szereg
Taylora w postaci

n-1 2n-1 2 3n-1 3 4n-1 7 max
po6 ld bdt v bd ©)
p n-1 2n-1 (3n-1)-2! (4n-1)-3!

d
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Korzystajac z zaleznosci (9) policzono wszystkie warto$ci powierzchni wlasciwej ana-
lizowanych materiatow. Granice catkowaniad, . , d_ .., przyjeto zgodnie z sugestia Rammle-
ra dla pozostatosci od 99,9% do 0,1% wychoddéw. Wartosci te wynosza

1

1000 \»
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zmin b

1
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b

co oznacza, ze o ile mozliwe bedzie wyznaczenie parametréw rownania (7) opisujacego da-
ny material, jego powierzchni¢ wlasciwa mozna wyznaczy¢ teoretycznie dla ziaren obejmu-
jacych 99.9% materiatu.

(10)

4. Pomiary bezposrednie powierzchni wlasciwej

4.1. Metody przeplywowe

Powierzchnig wiasciwa proszkéw mozna oznaczac¢ na wiele sposobow, z wykorzysta-
niem réznych zjawisk fizykochemicznych. Jednymi z prostszych sa oznaczenia metodami
przeplywowymi wsrdd ktorych metoda Blaine’a wykorzystywana w niniejszej pracy, byta
pierwotnie przygotowana do szybkich oznaczen powierzchni wiasciwej cementéw portlandz-
kich. Podstawa do wyprowadzenia zaleznosci wykorzystywanych w pomiarach jest [1, 4]
réwnanie Hagena i Poiseuille’a opisujace przeptyw osrodka lepkiego przez kapilare.

2
u:w (11)
32-n-L

dzie:
¢ u — $rednia predkosé przeptywu osrodka o lepkos$ci n przez kapilarg o srednicy d,
L — dhugos¢ kapilary,
AP — roznica ci$nien na poczatku i koncu kapilary,
g — przys$pieszenie ziemskie.

Jezeli przyjmie sig, ze obszar zajgty przez pory w warstwie sprasowanego proszku moz-
na uwazac za peczek kapilar, a §rednia $rednica tych kapilar wynosi

d, =—2" (12)
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gdzie:
V, — objetos¢ kapilar (porow),
S — powierzchnia kapilar (porow)

mozna zatozy¢, ze powierzchnia $cian tych kapilar rowna si¢ powierzchni proszku.
Po wprowadzeniu pojecia porowatosci e (stopnia upakowania) jako
V

e=—2" 13
V.-, =

gdzie: V, — objgtos¢ ciata stalego (proszku) oraz zatozeniu ze, d, = d mozna wzor (11) na
szybkos¢ przeplywu przystosowac do okreslenia przeptywu w warstwie proszku traktowa-
nej jako zmodyfikowane kapilary w celu wyznaczenia powierzchni proszku
2 2
VEAP-
u=—"—s 28 (14)
(1-e) -8*-2m-L

Wzér (14) po wprowadzeniu pewnych uproszczen i modyfikacji [1] byt podstawa do
sformutowania koficowej zalezno$ci na powierzchni¢ wlasciwa

F
S_(1—3)p n-L-u (13)

Kierujac sig zaleznoscia (15) zbudowano rézne modele aparatury pomiarowej [1] do
oznaczania AP, L, u, lub pochodne pozwalajace na bezposredni lub posredni pomiar wielkosci
S jako powierzchni wlasciwej. W niniejszej pracy korzystano z aparatu Blaine’a, w ktorym
przy statym przeptywie i réznicy cisnien wykonuje si¢ pomiary porownawcze w instrumen-
cie wykalibrowanym za pomocg testowych proszkdéw standardowych.

4.2. Metody adsorpcyjne

Podana w 1938 roku izoterma adsorpcji wiclowarstwowej Brunauera-Emmetta-Tellera
(BET) [3] opisuje model, w ktorym wyrdzniona jest hipotetyczna, ale mozliwa do policze-
nia warstwa monomolekularna zaadsorbowanego gazu. Rownanie izotermy w postaci wy-
korzystywanej w pomiarach ma postac

p 1 C-1) p
V(po—p)_Vm~C+(Vm~Cj Ao (16)

gdzie:

C — stala,
V' — calkowita objetos¢ zaadsorbowanego gazu,

V., — objetos¢ gazu gdyby powierzchnia adsorbenta w catosci byta pokryta warstwa
monomolekularna,

p/p, — ulamek podajacy stosunek cisnienia pomiaru do prezno$ci pary nasyconej
adsorbatu w temperaturze pomiaru.
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Kierujac si¢ wzorem (16) zbudowano rézne modele aparatury pomiarowej [1] do
pomiaru powierzchni wilasciwej w zaleznosci od spodziewanej wielkosci powierzchni,
wykorzystujace rozne gazy. Pomiar wymaga skomplikowanej aparatury, w ktérej wymaga-
na jest wysoka proznia (10 tor), niska temperatura (dla azotu przynajmniej 100 Kelwina)
oraz mozliwo$¢ doktadnego pomiaru cisnienia i objetosci. Po wezesniejszym odgazowaniu
probki proszku przeprowadza si¢ pomiar ilo§ci gazu zaadsorbowanego co pozwala na wyz-
naczenie izotermy i w konsekwencji ¥, czyli objetosci gazu zaadsorbowanego w warstwie
monomolekularnej. Objetos¢ V,, moze by¢ tatwo przeliczona na liczbg zaadsorbowanych
czasteczek, a jesli powierzchnia zajmowana przez jedng czasteczkg wynosi o na ogdlna po-
wierzchni¢ analizowanego materiatu, to

V. -N
S=—m "0 .4 (17)
M
gdzie
%
a:1,09( M J (18)
Ny-p
gdzie:
N, — liczba Avogadra 6,02 - 10**/mol,
Vi — objetosé mola gazu w warunkach pomiaru,
M, p — cigzar czasteczkowy 1 gestos¢ adsorbatu.

Pomiary BET mozna wykonywa¢ réznymi gazami, w niniejszej pracy korzystano ze
standardowej aparatury na azot. Wielkos¢ a dla azotu przy ustawieniu heksagonalnym po-
dana przez Emmetta i Brunauera wynosi 16,2 - 107 cm’. Metoda BET do oznaczania po-
wierzchni wlasciwej proszkow uwazana jest za najbardziej adekwatna dla wielkosci po-
wierzchni, jako fizykochemicznej granicy pomigdzy cialem statym, a otaczajaca go faza
niestata na poziomie czasteczkowym. W szczegdlnych przypadkach metodami adsorpcyj-
nymi mozna oznacza¢ wielko§¢ poréw lub nieciaglo$ci na poziomie czasteczkowym.
W takich przypadkach pomiar nie moze by¢ traktowany jako pomiar zewngtrznej powierzchni
wlasciwej proszkow [3, 8, 10].

5. Materialy do badan

Poréwnania powierzchni wlasciwej dokonano na podstawie wynikdéw eksperymentu
obejmujacego pomiary sktadow ziarnowych i bezposrednich pomiaréw powierzchni probek
czterech mineratéw dla ktorych przygotowano probki o ré6znym stopniu rozdrobnienia [6, 12].
Wszystkie probki zarowno materialow jak i produktow stopni mielenia poddano analizie
sktadu ziarnowego metoda IPS oraz DL. Wyniki analiz w postaci par liczb opisujacych wiel-
kos$¢ klasy ziarnowej i odpowiadajacy jej wychod wagowy zestawiono w tabelach jako ma-
teriat do dalszych obliczen. Pojedynczy wynik obejmowatl w zalezno$ci od metody i zakre-
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su pomiarowego od stu do trzystu par. Dla kazdej analizy policzono wielko§¢ powierzchni
wlasciwej na podstawie wzorow (5), oraz (9). Korzystanie z wzoru (9) (szereg Taylora)
zostato poprzedzone wyliczeniem wspolczynnikdéw # 1 b funkcji aproksymacji, metoda naj-
mniejszych kwadratow po stosownym zakodowaniu danych. Rownolegle z analizami skta-
dow ziarnowych, oraz obliczeniami zmierzono powierzchnig wtasciwag wszystkich probek
matoda Blaine’a i metoda BET. Wszystkie wyniki pomiaréw zestawiono w tabeli 1, jako
standard przyjeto wymiar w cm’/g. W pierwszej kolumnie umieszczono symbol materiatu
wraz z liczba informujaca o stopniu rozdrobnienia. Symbole IPS, DL, Blaine, i BET
informuja o metodzie ktora wykonano pomiar. Pierwsza grupa wynikéw jako ,,surowe”,
zostata wyliczona ze wzoru (5) na podstawie wynikoéw odczytanych z instrumentu pomiaro-
wego. Kolejna grupa to wyniki wyliczone z wzoru (5) z danych przetworzonych ze wzgle-
du na identyczne wielkosci ziaren. W celach porownawczych wyniki wszystkich analiz
przeliczono, tak azeby prezentowaty wychody dla identycznych wielkosci ziaren, zabieg
ten poza wyborem szczegélnych wielkosci ziaren i zmniejszeniem liczby klas ziarnowych
niczego nie zmienia. Kolejna grupa to wyniki wyliczenia powierzchni wlasciwej na podsta-
wie aproksymanty RRB ze wzoru (5). Czwarta grupa to wyniki wyliczone na podstawie
wzoru Taylora (9). Dwie ostatnie grupy to wyniki oznaczen metoda Blaine’a i BET. Kazda
z grup jest umieszczona w kolejnych kolumnach.

TABELA 1
Zestawienie powierzchni wlasciwych wyliczonych wg réznych metod w cmZ/g

Nazwa Dane surowe Dane standard Dane RRB Taylor RRB )

surowca Bleine BET

IPS DL IPS DL IPS DL IPS DL

Bar30 348 1586 334 1544 299 1678 307 1294 | 4919 | 9319
Bar50 524 | 3098 506 3036 551 3255 460 | 2682 | 6027 | 9965
Bar90 614 | 4613 596 4521 586 4877 605 | 4454 | 7080 | 8100
Barl20 609 | 4952 590 4672 581 5244 598 | 4720 | 8560 |10100
D40 665 3259 641 3124 591 3392 568 | 2669 | 2348 14300
D60 742 | 3640 716 3581 674 3970 640 | 3356 | 2996 |16 000
D90 657 | 3827 766 3795 729 4095 682 | 3236 | 3176 [16900
D150 971 4997 942 4944 923 5282 877 | 4189 | 4793 |22800
WaC40 484 1842 459 1823 406 1985 414 1417 | 3268 |14200
WaC60 678 | 3377 678 3323 607 3604 564 | 2925 | 4315 |17600
WaC90 779 | 5694 753 5599 719 6095 655 5124 | 5316 |18100
WaC150 898 | 6520 795 6386 950 6876 786 | 5493 6126 |23 600
WaB30 671 7 090 571 5961 546 6453 575 5650 | 3875 |20380
WaB50 1136 | 9065 942 7604 914 8205 863 7017 | 4054 |21200
WaB90 1350 |10454 1123 8748 1114 9400 1181 6759 | 3822 {24990
WaB130 1279 |12257 1062 |10257 1058 |[11037 1178 | 8207 | 3892 |26830

Objasnienia: Bar30 — baryt mielony w czasie 30 minut i analogicznie D — dolomit, WaC — Wapien z Czatkowic,
WaB — Wapien z Belchatowa.
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6. Omowienie wynikow i wnioski

Wyniki eksperymentu zestawione w tabeli 1 nalezy podzieli¢ na dwa rodzaje: wyniki
warto$ci powierzchni wlasciwej wyliczone na podstawie analiz sktadu ziarnowego, oraz war-
tosci zmierzone metoda przeptywowa Blaine’a, i metoda BET. Z kolei wyniki wyliczone sa
wyznaczone na podstawie danych z dwoch instrumentéw z IPS oraz danych DL. Metody te
rozne technicznie daja wyniki wzajemnie przesunigte, nie mniej zasadniczym powodem,
roéznic wartosci powierzchni wlasciwych mniej wigcej o pot rzedu jest rozny zakres warun-
kéw brzegowych. Analizy IPS liczone sa dla zakresu od 2,2 do okoto 400 pum, natomiast
w metodzie dyfrakcyjnej DL od 0,16 do okoto 800 um. Nalezy tutaj podkresli¢, ze o wartos-
ciach powierzchni wlasciwej decyduje zakres ziaren drobnych. Zakres wzrostu powierzchni
wynikajacy z obecnos$ci ziaren grubych to jest powyzej 200 um jest do zaniedbania wobec
zawartosci ziaren od 0,1 do 3,0 um. Dane surowe i dane standard w tabeli roznia si¢ tylko
iloscia 1 szerokoscia klas pomiarowych. Klas standard jest mniej i maja wigksza szerokosc.
Skutkuje to ogdlng tendencja zmniejszenia warto$ci powierzchni wlasciwej. Dane wyliczo-
ne na podstawie aproksymanty RRB roznig si¢ zastosowanym wzorem do obliczen; te os-
tatnie sa wyliczone na podstawie rozwinigcia w szereg Taylora (9). Pomiary powierzchni
wlasciwej wykonane metoda Blaine’a oraz BET stanowig zupelnie nowa jakos¢ i praktycz-
nie nie moga by¢ poréwnywane z wynikami wyliczonymi. O ile wyniki metody Blaine’a sa
rzgdu wynikow wyliczonych na podstawie DL, o tyle wyniki uzyskane metoda adsorpcyjna
BET, stanowia inna wielko$¢ fizyczna, obejmuja pomiary granicy fazowej ciata statego
i nie mogg by¢ poréwnywane z zadnymi poprzednimi. Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze ter-
min powierzchnia wlasciwa jest niejednoznaczny i musi by¢ opatrzony informacja o sposo-
bie jej mierzenia.
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