2. Badanie wlasnosci proszkéw

Podczas badan wtasnosci proszkow okresla si¢ najczgsciej ich ksztalt 1 wielko$¢, strukturg we-
wngtrzna, powierzchni¢ wlasciwa a takze sktad chemiczny (stopien utlenienia) oraz wtasnosci fizyczne.
Ponadto okresla si¢ rowniez wtasno$ci technologiczne proszkow.

Probka proszku przeznaczona do badan musi by¢ reprezentatywna. Oznacza to, ze wlasnos$ci proszku
z pobranej probki musza by¢ zblizone do wlasnosci catej partii proszku.

2.1. Ksztaft czastek proszku

Ksztalt czastek proszku wyznacza¢ mozna metoda opisowa lub metoda matematyczna. Pierwsza z
nich opiera si¢ na Polskiej Normie PN-EN ISO 3252:2002. Zgodnie z ta norma przyjmuje si¢ nast¢pujace
nazewnictwo dla czastek proszku ( rysunek 4).

wielo$cienny dendrytyczny

=y - gl

granulkowy nieregularny globularny kulisty

Rysunek 4. Nazewnictwo ksztaltu czqstek proszkow zgodnie z PN-EN ISO 3252:2002

Metoda opisowa jest metoda subiektywna, a wynik oceny ksztattu czastek proszku zalezy od obser-
watora.

Metoda doktadniejsza jest metoda matematyczna, zwana metoda Hausnera, W tej metodzie analizie
poddaje si¢ kontur czastki proszku. Metoda Hausnera opiera si¢ na wyznaczeniu trzech wskaznikow (za-
leznosci 7, 8, 9):

a
wskaznik wydluzenia X = ; (7)
kaznik y 4 S
wskaznik masy =
a*b

C2

wskaznik powierzchni z = ——— ©)
12,6* 4

gdzie: a - dtugosc, b - szerokos¢, A - pole rzutu czqstki, C - obwod konturu; gdy x = 1 - kontur czqstki jest kwadratem,; gdy y
=1 - kontur zajmuje calq powierzchnie prostokqta; gdy z = I - badana czqstka jest kulq
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Trzecia metoda okreslania ksztattu czastek proszku jest metoda Fouriera, bedaca rowniez metoda ma-
tematyczna, w ktorej ksztalt czastki opisywany jest za pomoca wspotczynnikdw Fouriera, a nastgpnie
przetwarzany z zapisu matematycznego na obraz graficzny. W metodzie Fouriera doktadno$¢ odwzoro-
wania obrazu wzrasta wraz ze zwigkszeniem liczby wspotczynnikow Fouriera.

2.2. Wielkos¢ czastek proszku

Wielko$¢ czastek proszku wyznacza¢ mozna przy pomocy analizy sitowej, sedymentacyjnej oraz
wykorzystujac np. metody dyfrakcyjne lub przeptyw pradu. Podczas wyznaczania wielko$ci czastek
proszku stosuje si¢ nastepujace definicje:

e klasa ziarnowa — przedziat wielkosci czastek;

e frakcja ziarnowa — masa proszku odpowiadajaca okreslonej klasie ziarnowe;;

e udziat frakcji — stosunek danej frakcji do masy probki proszku (%);

e rozktad wielkos$ci czastek — zalezno$¢ udziatéw frakcji od klas ziarnowych;

e frakcja podziarnowa — frakcja obejmujaca czastki o wielkos$ci ponizej najmniejszej wielkosci

mozliwej do oznaczenia przy pomiarze dana metoda;

e frakcja nadziarnowa — frakcja obejmujaca czastki o wielkoSciach powyzej najwigkszej wielkos$ci

mozliwej do oznaczenia dana metoda.

2.2.1. Analiza sitowa (PN-EN 24497, ISO 4497)

Analiza sitowa polega na przesiewaniu 100 g proszku przez zestaw sit, okresleniu mas 1 udzialow
procentowych poszczeg6lnych frakcji oraz wyznaczenie histogramu, krzywej sumarycznej i histogramu
zestandaryzowanego. W analizie sitowej standardowo przyjmuje si¢ nastepujaca wielkos$¢ sit: 180 pum,
150 pm, 106 um, 75 um, 63 pm oraz 45 pm, przy czym sita o wielkosci oczek powyzej 45 pm otrzymuje
si¢ przez tkanie, a o mniejszych oczkach wytrawia si¢. Wielkos¢ oczek sit moze by¢ takze podana w jed-
nostkach nazwanych meshami okres$lajacymi liczbg oczek sita znajdujacych si¢ na dlugosci 1 cala. W
przypadku sit o oczkach kwadratowych i spelnieniu warunku réwnosci $rednicy drutu 1 boku oczka kwa-
dratowego, otrzymuje si¢ zalezno$¢ (10):

254
2*m

d

(10)

gdzie: d — wielkos¢ oczka, mm; m — wartos¢ mesh

Po przesianiu uzyskujemy n+1 frakcji. Udziat procentowy poszczeg6lnej frakcji w catej partii prosz-
ku wyznacza si¢ z zalezno$ci (11):

x=—" (11)

gdzie m, — masa proszku na danym sicie, g; m — masa catkowita proszku przeznaczonego do analizy

Wyniki analizy sitowej przedstawi¢ mozemy graficznie w postaci udziatow % kazdej z frakcji, krzy-
wej skumulowanej oraz histogramu zestandaryzowanego (rysunek 5).
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Rysunek 5.  Wyniki analizy sitowej proszku (przykiad); na gorze — udzialy % kazdej z frakcji, w srodku — krzywa skumulowa-
na, na dole histogram zestandaryzowany

2.2.2. Analiza sedymentacyjna (ISO 10076)

Okreslenie wielko$ci czastek proszku metoda sedymentacyjna stosuje si¢ dla proszkoéw o wielkosci
czastek ponizej 45 um. Podczas tego badania wykorzystuje si¢ zjawisko opadania czastek w cieczy — tzw.
zjawisko sedymentacji. Podczas sedymentacji czastka poczatkowo opada w cieczy ruchem przyspieszo-
nym, a nastgpnie wraz ze zwigkszeniem pr¢dkosci opadania wzrastaja opory ruchy czastki do czasu usta-
lenia sig réwnowagi miedzy sita cigzkosci a sita oporu osrodka i wowczas czastka porusza si¢ ruchem
jednostajnym. Wiadomym jest rowniez, ze im wigksze (cigzsze) sa czastki proszku, tym wigksza jest
szybko$¢ ich opadania w cieczy sedymentacyjne;j.

Ruch czastki w cieczy, schematycznie przedstawiono na rysunku 6, okreslaja zaleznosci (12 1 13).
Gdy szybkos¢ opadania czastki ustali sig, to sita oporu jest réwna réznicy sit cigzkos$ci i wyporu, zgodnie
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z zaleznos$cia (14). Przyjmujac kulisty ksztatt czastki o §rednicy D 1 jej gestos¢ ps oraz gestos¢ cieczy
sedymentacyjnej p., otrzymuje si¢ (15):

dv
F-F, —-F, =m| — 12
4 d m(dt) (12)
dv
- —F, =m| — 13
mg—mg-—1r, m(dt) (13)

Rysunek 6. Schemat opadania czqstki w cieczy sedymenta-
cyjnej

gdzie: F — sila ciezkosci, F,— sita oporu ruchu, F,— sita wyporu (Archimedesa), m — masa czqstki proszku, m; — masa cieczy
sedymentacyjnej o objetosci rownej objetosci czqstki, v — predkos¢ opadania czqstki, t — czas, g — przyspieszenie ziemskie

F,=F-F, = F,=(m-m)*g (14)

T
F, = g(/?s - p.)gD’ (1)

Ruch czastki w cieczy w warunkach rownowagi uzalezniony jest od liczby Reynoldsa Re (16) oraz
wspotczynnika oporu A (17). Za pomoca liczby Reynoldsa mozna oszacowa¢ stosunek sit bezwtadnosci
do sit lepkosci; warto$¢ ta stanowi kryterium do wyznaczania charakterystyki przeptywu wszelkich pty-
néw niescisliwych.

p.v-D

R, =—"—— (16)
n
gdzie: 1 - wspolczynnik lepkosci cieczy
F
A= o o (17)
_ . pc P
4 2
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Rysunek 7. Zaleznos¢ wspolczynnika oporow od liczby Reynoldsa

Warunek przeptywu laminarnego opisuje zaleznos¢ (18). W badaniach rozktadu wielkos$ci czastek ko-
rzysta si¢ najczesciej z rOwnan opisujacych laminarny ruch czastek w lepkiej cieczy (zakres Stokesa).
Stokes zatozyl, ze jesli opadajaca czastka kulista w lepkiej cieczy porusza si¢ ze stata predkoscia w nie-
skonczenie duzym zbiorniku, to sita oporu F4, wyrazona zalezno$cia 19, dziatajac na t¢ czastke wynika
tylko z lepkosci cieczy. Jest to tzw. prawo Stokesa, opisane réwnaniem (20).

—_— . . 3
pe (P =p) gD _ s

2 —_ b
18- (18)
Fd = 37Z.D77 st (19)
, -p-p)gD’

gdzie: Vi — ustalona predkos¢ laminarnego opadania czqstki

Aby prawo Stokesa bylo spetnione nalezy zatozy¢, ze:

opadajaca czastka ma ksztatt kulisty, posiada gtadka powierzchnig, jest jednorodna i sztywna,
czastka opada w naczyniu o nieskonczenie duzych wymiarach,

czastka osiaga predkos¢ ustalona,

predkos¢ opadania czastki jest na tyle mata, ze zjawiska zwiazane z jej bezwtadno$cia mozna
pominac,

ciecz sedymentacyjna jest homogeniczna w obszarach poréwnywalnych z wielkoscia czastki.

W warunkach rzeczywistych powyzsza zalozenia nigdy nie sa spelnione, gdyz:

powstaja skupiska czastek, ktore szybciej opadaja,

opadanie dwodch czastek obok siebie, cechujacych si¢ rozna wielkoscia powoduje, ze czastka
wigksza wywoluje rotacje czastki mniejszej, co przyczynia si¢ do zmniejszenia jej predkosci
opadania,

oddzialywanie czastek proszku ze $ciankami naczynia,

konwekcja wywotana roznica temperatur w roznych punktach cieczy,
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e wystgpowanie ruchdw Browna — jezeli czastka proszku jest dostatecznie mata, to zderzenie z
czastka cieczy moze doprowadzi¢ do jej przemieszczenia na mierzalng odlegtos¢,

e zmiana wspodiczynnika lepkosci cieczy wskutek obecnosci w niej proszku i zmian temperatury,

e moze zachodzi¢ zmiana wymiarow czastek, przez ich pgcznienie lub tworzenie aglomeratow.

Ciecz sedymentacyjna powinna spetnia¢ nast¢pujace warunki:

e powinna dobrze rozdziela¢ czastki proszku, aby opadaty niezaleznie od siebie,

e nie moze reagowac chemicznie z proszkiem,

e w przypadku nieznacznego rozpuszczania proszku sedymentacj¢ nalezy prowadzi¢ w roztwo-
rze nasyconym,

e nie powinna wywolywac¢ pgcznienia, kurczenia wzglednie aglomeracji czastek proszku; aglo-
meracji mozna zapobiec wprowadzajac do cieczy substancje powierzchniowo czynne — pepty-
zatory,

e nie powinna intensywnie parowac,

e wielkos¢ drobin cieczy powinna by¢ nieporéwnywalnie mata w stosunku do wielko$ci czastek,

e zapewnia¢ duza roznice gestosci analizowanego proszku i cieczy oraz odpowiednia lepkos$¢,
aby zachowa¢ mozliwie najwicksza predkos¢ opadania czastek.

Badanie rozkladu wielkosci czastek proszkow metoda sedymentacyjna przeprowadza si¢ przy wyko-
rzystaniu:

e pipety Andreasena (rysunek 8),

e wagi sedymantacyjnej (rysunek 9),

e metoda dyfrakcyjna,

e przeplywu pradu elektrycznego.

L 5} 2 1 —suspensja z proszkiem, 2- waga
= [y e T r r
3- szalka na proszek, 4 —odwaznik,

PL 5 i 6 — uklad rejestracji

UL U LU AU U LA LU

Rysunek 8. Pipeta Andrease-

na Rysunek 9. Waga sedymentacyjna

Podczas pomiaru wykorzystuje si¢ zmiang koncentracji zawiesiny na okreslonym poziomie, przy
czym zaklada sig, ze st¢zenie proszku w cieczy nie powinno by¢ wigksze od 1% obj. Po wymieszaniu
pobiera si¢ 10 ml zawiesiny w ustalonych odstepach czasu. Poczatkowe stezenie ¢ proszku w cieczy se-
dymentacyjnej wynosi (21):

Co :; (21)

gdzie: m — masa probki proszku, g, V — objetosé zawiesiny (suspensji) w chwili poczqtkowej, cm®
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Zaktadajac, ze podczas analizy gesto$¢ i lepkos¢ cieczy oraz gesto$¢ czastek proszki nie ulegaja
zmianie, zalezno$¢ czasu opadania czastek od ich wielkos$ci mozna wyrazi¢ nastgpujaco (22):

h
t:K*F (22)

gdzie: K — stata, h — maksymalna wysokos¢ opadania czqstek, cm, D — wielkosé czastek, um’

Poniewaz wskutek pobierania zawiesiny zmniejsza si¢ maksymalna dlugos¢ drogi opadania czastek,
dlatego mozna przyja¢ zgodnie ze wzorem (23):

_K-(h—(n=1)Ah)

t D

(23)

gdzie: n — numer pobranej probki, Ah — roznica poziomu cieczy (po pobraniu 10 ml zawiesiny), cm

Bezposrednim wynikiem analizy jest st¢zenie zawiesiny na poziomie zerowym (nad dnem naczynia)
po okreslonym czasie sedymentacji, liczonym od chwili poczatkowej. Stezenie n-tej probki wyraza si¢
wzorem (24):

¢, =2 (24)
10

gdzie: m, — masa proszku zawartego w n-tej pobranej probce zawiesiny, g

W miar¢ uptywu czasu st¢zenie proszku w probce na poziomie zerowym jest coraz mniejsze. Stosu-
nek stezenia c, zawiesiny do poczatkowego jej stezenia ¢y wyraza sumaryczny udzial w analizowanej
probee czastek proszku o wielko$ci mniejszej od tej, jaka odpowiada czasowi opadania, ktory uplynat od
chwili poczatkowej do chwili pobrania probki. Na podstawie udziatow sumarycznych wykresla si¢ krzy-
wa catkowa (sumaryczna), ktora stuzy do sporzadzenia histogramu rozktadu wielkos$ci czastek proszku.
Zakres analizy sedymentacyjnej z wykorzystaniem pipety Andreasena wynosi od 0,05 um do 60 pm.

Czasy, po jakim pobiera si¢ probki do analizy wynosza: t1, t2=2t1, t3=2t2, t4=2t3, itd.. Czasom po-
bran odpowiadaja $rednice czastek: d12=2d22, d22=2d32, d32=2d42, itd. Po przeksztalceniu 1 uzgodnieniu
jednostek, otrzymuje si¢ wzor na wielko$¢ czastki (25):

d=175- /L\/E[mm] (25)
pS _pC l

gdzie: 11— lepkosé, dPa-s, h— wysokos¢ cieczy sedymentacyjnej, cm, p,, p.— gestosé proszku i cieczy, glem’, t — czas min

Do bledoéw analizy z wykorzystaniem pipety Andreasena naleza:

e w poczatkowym okresie czasu zawiesina nie jest nieruchoma,

e kapilara pipety posiada pewna obj¢tos¢, w ktorej znajduje si¢ zawiesina o innym stezeniu, niz
to jakie panuje na poziomie zerowym,

e pobieranie probki zawiesiny odbywa si¢ w pewnym okresie czasu,

e probka zawiesiny zasysana jest z pewnej objgtosci suspensji znajdujacej si¢ w poblizu konca
kapilary, zbyt gwattowne pobranie probki powoduje zwigkszenie w niej udziatow czastek naj-
drobniejszych, cechujacych si¢ mata bezwladnos$cia.

Okres$lanie wielkosci czastek proszku mozna wykonywac réwniez z wykorzystaniem wagi sedymen-
tacyjnej. W tej metodzie dokonuje si¢ pomiaru masy proszku opadajacego w jednostce czasu. Dla kazde-
go czasu przyporzadkowuje si¢ odpowiednia Srednice czastek. Podczas pomiaru okreslany jest udziat
procentowy poszczeg6lnych frakcji. Metoda pozwala na okreslanie wielkosci czastek od 1 um do 150
pm.

Podczas wyznaczania wielkosci czastek metoda dyfrakcyjna wykorzystuje si¢ efekt dyfrakcji pro-
mieni $wietlnych, rentgenowskich lub lasera na czastkach proszku znajdujacych si¢ w zawiesinie cieczy
lub gazu (sprezonego powietrza). Podczas pomiaru rejestruje si¢ natgzenie oraz wielko§¢ zatamania pro-
mieni lasera i na tej podstawie okresla si¢ udzial i wielko$¢ czastek proszku. W czasie obliczen zaktada
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sig, ze czastki maja ksztatt kulisty, a pomiar nie powoduje zaburzenia w ruchu (opadaniu) czastek w cie-
czy sedymentacyjnej. Zakres tej metody wynosi od 1,5 um do 20 pm.

Podczas wyznaczania wielkos$ci czastek w wyniku przeptywu pradu elektrycznego czastki proszku sa
zanurzone w cieczy przewodzacej. Opadajace czastki migdzy elektrodami zmieniaja opornos¢ uktadu, co
przyczynia si¢ do powstania impulsu elektrycznego proporcjonalnego do objgtosci czastek. Zakres tej
metody wynosi od 0,4 pm do 1200 um przy wspotczynniku czastki matej do duzej w suspensji wynosza-
cej 1:30. Do wad metody zaliczy¢ mozna: mozliwos$¢ tworzenia si¢ aglomeratow, obecno$¢ wigcej niz
jednej czastki w oknie pomiarowym, duza liczba zmierzonych czastek — od 200 do 300 tys. Zaleta tej
metody jest szybki pomiar.

2.2.3. Powierzchnia wlasciwa czastek proszku
Powierzchnia wtasciwa czastek proszku jest ilorazem powierzchni zewngtrznej czastek proszku i ich
objetosci lub masy. Wymiarem powierzchni whasciwej jest [m™] lub [m*g]. Metody pomiaréw po-
wierzchni wlasciwej podzieli¢ mozna wedlug schematu przedstawionego na rysunku 10.

Pomiary powierzchni
wlasciwej

/—Iﬁ

Metody bezposrednie Metody posrednie

—

siecznych siecznych metod
przypadkowych z przypadkowych z metody adsorpcji yl .
metoda punktowa metoda liniowa przepuszczainosci

przeplyw nieustalony

metody statyczne metody dynamiczne

~ N ' ™\

|___| adsorpcja par gazow: chromatografia

A . metoda Blaina
metanolu, powietrza adsorpcyjna

N J & J
~ \ \
. s mikrokalorymetria
adsorpcja barwnikow adsorpeyjna przeplyw ustalony
~— 1\ J

metoda Fishera

Rysunek 10. Metody pomiarow powierzchni wlasciwej czqstek proszku
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Rysunek 11. Metoda siecznych przypadkowych z metodq Rysunek 12. Metoda siecznych przypadkowych z metodq
punktowq liniowq

Metoda siecznych przypadkowych z metoda punktowa polega na tym, ze na mikroskopowy obraz
czastek naktada sig siatke o kwadratowych oczkach (rysunek 11). Poziome i pionowe linie siatki stanowia
sieczne przypadkowe przecinajace kontury, a tym samym powierzchnig czastek. Liczba punktow przecig-
cia odniesiona do jednostkowej dlugosci siecznych okresla potowe sumarycznej powierzchni czastek
proszku (zaleznos$ci 26-28). Podczas pomiaru nalezy przestrzega¢ zasady, ze liczba oznaczajaca powigk-
szenie mikroskopu uzytego do badania nie moze by¢ mniejsza od liczby oznaczajacej powierzchnig wia-
$ciwa proszku wyrazona w mm?/mm’.

>

§=2.5—=2.p, (26)

v, =4 (27)
v PT
2-P £
S, = i L.= (28)
P

gdzie: L — sumaryczna diugosé linii siatki, Pr— liczba weztow siatki, V) — objetos¢ wlasciwa

Wyznaczanie powierzchni wlasciwej metoda siecznych przypadkowych z metoda liniowa polega na
okresleniu $redniej dtugosci cigciwy czastek. Podobnie, jak w przypadku metody punktowej, na mikro-
skopowy obraz czastek naktada si¢ siatkg siecznych (rysunek 12). Nastgpnie zlicza sig i okresla dlugosé
cieciw lezacych w zarysie ksztaltu czastki (zaleznosci 29-31). Na tej podstawie oblicza si¢ $rednia dtu-
g0S$¢ cigciwy.

Wyznaczanie powierzchni wlasciwej metodami mikroskopowymi z wykorzystaniem stereologii jest
fatwe 1 nie wymaga zastosowania skomplikowanego sprzgtu. Obarczone jest jednak duzym bigdem.

S=2-P,=4-N, 29

18



L (30)

(1)
gdzie: Ny — liczba cieciw na jednostke diugosci siecznej, L — sumaryczna diugosc siecznej, | — srednia cieciwa

Statyczne metody adsorpcji wykorzystuja zjawisko zaggszczania obcych atomow, czastek lub jondw
na warstwach powierzchniowych czastek proszku. Zaadsorbowane atomy lub czastki utrzymuja si¢ na
powierzchni rozdziatu faz przez pewien czas, zalezny od natury adsorbatu i adsorbentu oraz temperatury i
ci$nienia. Procesy adsorpcji 1 desorpcji przebiegaja jednoczesnie, a stan, w ktorym szybkos$ci obu proce-
sOW sa rowne, nosi nazwe rownowagi adsorpcyjnej, ktora mozna opisa¢ wzorem (32):

a=f(p,T) (31)
gdzie: p — cisnienie, T — temperatura

Zaktadajac, ze procesy przebiegaja przy statej temperaturze, to rOwnowage adsorpcyjna mozna zapi-
sa¢ za pomoca roOwnania izotermy adsorpcji (32):

a= f(p)T:const (32)

Jezeli na powierzchni adsorbentu znajduje si¢ okreslona liczba miejsc aktywnych, wystarczajaca do
pokrycia jej monomolekularng warstwa adsorbatu, przy czym na kazdym z tych miejsc moze zosta¢ zaad-
sorbowana tylko jedna czastka, to stala rownowagi tego procesu opisuje rownanie (33):

N

a

k_

=—
pTa,

33)
gdzie: p — stezenie réownowagowe gazu (par), a’ — stezenie powierzchniowe zajetych miejsc aktywnych, czyli stezenie po-
wierzchniowe substancji zaadsorbowanej, a,’ — stezenie powierzchniowe wolnych miejsc na powierzchni adsorbentu

Suma a° + a,’ oznacza st¢zenie powierzchniowe substancji zaadsorbowanej an’, ktore odpowiada cat-
kowitemu pokryciu powierzchni adsorbentu, czyli (34):

s

— (34)
p*a, -a’)

Zatem stezenie powierzchniowe zajetych miejsc aktywnych, czyli st¢zenie powierzchniowe substan-
cji zaadsorbowanej wynosi (35):
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Stezenie powierzchniowe adsorbatu, a

B
Cisnienie adsorbatu, p p/p, 1
Cooa *k*
N — m p (35)
l+k*p
Rysunek 13. Izoterma Langmuira Rysunek 14. Izoterma BET

Roéwnanie (35) jest rownaniem izotermy Langmuira ( rysunek 13).

Zamiast wielko$ci a° i a,° wyrazajacych stezenie powierzchniowe mozna wprowadzi¢ wielkosci a i
am, ktore oznaczaja ilosci adsorbatu pokrywajacego powierzchni¢ adsorbentu. W takim przypadku ap,
oznacza pojemnos$¢ monowarstwy 1 okresla ilo§¢ adsorbatu pokrywajacego powierzchnig adsorbentu war-
stwa jednoczasteczkowa przypadajaca na jednostke jego masy. Znajomo$¢ tej wielkosci umozliwia obli-
czenie powierzchni wlasciwej adsorbentu Sy, jesli znana jest powierzchnia zajmowana przez czasteczke
adsorbatu w,, w monowarstwie (36):

Sy, =a,*N*w, (36)
gdzie: N — liczba Avogadra

Warto$¢ a, jest wyznaczana z réwnania izotermy Langmuira po przeksztatceniu do postaci (37):

p 1 1, 1 1,
a, a'*k a, P a,*k a P 47

s

m

Rownanie izotermy Langmuira wykazuje szereg rozbieznosci w stosunku do wynikow uzyskanych w
zakresie niskich temperatur; sprawdza si¢ ono dobrze w przypadku adsorpcji gazéw na adsorbencie o
stosunkowo jednorodnej powierzchni, a takze przy stosunkowo duzych czastkach z roztwordéw ciektych.
Nie uwzglednia takze skraplania par na powierzchni adsorbatu. Efekt kondensacji par zostat uwzglednio-
ny przez S. Brunauera, P. H. Emmetta i E. Tellera — teoria BET - ktéra w przypadku okreslania po-
wierzchni wlasciwe] odznacza si¢ wysoka czutoscia 1 dokladnoscia. O doktadno$ci przeprowadzonych
pomiaréw powierzchni wlasciwej decyduja:

e doktadne okreslenie ilosci zaadsorbowanych czastek monowarstwie,
e znajomos¢ $redniej powierzchni zajmowanej przez czastke adsorbatu.

Wielkos¢ adsorpcji BET (zaleznos$¢ 38) okresla si¢ metoda objetosciowa, ktora polega na wprowa-
dzeniu do naczynia z absorbentem (proszkiem), w ktorym panuje préznia, znanej objetosci absorbatu (ga-
zu, par). Po ustaleniu si¢ rdwnowagi mierzy si¢ cisnienie koncowe panujace w naczyniu. Znajac objetosc¢
naczynia oraz ci$nienie, jakie powinno panowac, jesli adsorpcja nie zachodzitaby, oblicza si¢ wielkos¢
adsorpcji.

p, 1 CZlp (38)
-C a,-C p,

a-(1-Ly n



gdzie: C — stala, p — cisnienie rownowagowe gazu (pary), ps — preznos¢ pary nasyconej w danej temperaturze, a,, — pojemnos¢
monowarstwy

Wyniki przedstawia si¢ w postaci izoterm adsorpcji — krzywych S. Przyjmuje sig, ze ilos¢ zaadsor-
bowanych czastek potrzebnych do utworzenia monowarstwy odpowiada punktowi poczatkowemu proste-
go odcinka izotermy (tzw. punkt B — rysunek 14).

Metoda Blaine’a jest zaliczana do metod wykorzystujacych przepuszczalno$¢ przy przeptywie nie-
ustalonym, w ktorej mierzy si¢ obwdd czastki. Urzadzenie pomiarowe sktada si¢ z celi pomiarowej, U-
rurkowego manometru i pompy prézniowej. Szalka na proszek znajdujaca si¢ w celi pomiarowej powinna
by¢ jak najdluzsza w stosunku do swojej srednicy. Powierzchnig¢ wtasciwa proszku z zastosowaniem tej
metody okresla wzor (39):

3
I 1 v ! (39)
' (_®)2 ln(Ho/Hl)K2 Ly

gdzie: S, — powierzchnia wiasciwa proszku, @ - porowatosc proszku, Lpg — dlugosé probki proszku, K — stata Kozeny (520,5),
zalezna od ksztaltu czqstek i porowatosci

Doktadno$¢ pomiaru w tej metodzie wynosi = 10%. Dla wielu proszkow (np. W, Al,O3, TiO,, Fe;04)
wyniki pomiarow powierzchni wiasciwej metoda Blaine’a byty proporcjonalne do wynikéw uzyskanych
w metodzie BET.

W metodzie Fishera (przepuszczalno$¢ przy przeptywie ustalonym) oznaczenie powierzchni wtasci-
wej proszku oparte jest na pomiarze oporéw przeplywu gazu przez warstwe proszku. Probka proszku jest
wprowadzana do celi pomiarowej zawierajacej wykalibrowana rurke, w ktorej probka proszku jest po-
réwnywana z dwoma porowatymi przektadkami o znanej porowatosci (od 0,4 do 0,7). Ci$nienie do po-
trzebne do ,,przejscia” przez probke proszku odczytywane jest na manometrze i mnozone przez wspot-
czynnik korygujacy wynikajacy z porowatosci proszku. Powierzchnia wlasciwa proszku odczytywana jest
w tabelach (obliczana wedtug zaleznosci (40). Zakres metody wynosi od 2 pm do 20 um.

1
3 2
S:[ﬁ. & .Ap} 0

gdzie: A — powierzchnia przekroju warstwy proszku prostopadta do przeptywu, & — porowatos¢ wzgledna warstwy proszku, Ap
— spadek cisnienia gazu po przejsciu przez warstwe proszku, K — stata Kozeny (5+0,5) zalezna od ksztaltu czqstek i porowato-
Sci, n—wspotczynnik lepkosci dynamicznej gazu, L — grubos¢ warstwy proszku

Aparat Fishera umozliwia wyznaczenie sredniej Srednicy czastek proszku dla klasy podsitowej meto-
da przepuszczania powietrza przez warstwg proszku, przy zatozeniu sferoidalnego ksztattu czastek. Przed
dokonaniem pomiaréw nalezy sprawdzi¢ aparat za pomoca probki wzorcowej. Srednice czastek proszku
odczytuje si¢ wprost z nomogramu aparatu. Srednia $rednice czastek proszku oblicza sig jako $rednia
arytmetyczna z dwoch niezaleznych pomiaréw. Powierzchnie wiasciwa proszku, wyrazona w [cm?/g],
oblicza si¢ wedlug wzoru (41):

4
¢ _ 6310 »
-y

gdzie: d — $rednia Srednica czqstek, [mm], y— gestos¢ bezwzgledna materiatu proszkowego, [ g/cm3]
Pomiar powierzchni whasciwej proszku metoda przepuszczalno$ci daje zanizone warto$ci w porow-
naniu z metoda adsorpcji.

2.2.4. Wlasnosci fizyczne mieszaniny proszkow
Do wtasnosci fizycznych proszkow badz ich mieszanek zaliczamy m. in. ggsto$¢ oraz temperaturg
topnienia.
Gestos¢ czastek - czasami odbiega od gestosci metali, z ktorego proszek zostat wykonany. Zwiazane
jest to z porowato$cia zamknigta czastek, obecnoscia defektow sieci krystalicznej, utleniania zewngtrzne-

21



go i wewngtrznego oraz wystgpowania domieszek i zanieczyszczen. Ggsto$¢ czastek proszkéw stopo-
wych zalezy od ich skladu fazowego, wystgpowania roztworéw statych oraz zwiazkow migdzymetalicz-
nych. Pomiaréw gestosci proszkéw wykonuje si¢ metodami piknometrycznymi. Gegstos¢ teoretyczng mie-
szaniny proszkow okresla zalezno$¢ (42) lub (43):

_A+B+CH+... .
d, = 1 B C 100% (42)
dA dB dC
d -0 (43)

! A B C

d A d B d c

gdzie: A, B, C — masy poszczegolnych proszkow tworzqcych mieszanke, d,, dp, dc— gestosci proszkow A, Bi C, 4, B, C — za-
warto$¢ poszczegolnych sktadnikow, % mas., d4, dp, dc— gestosci teoretyczne sktadnikow A, B i C

Wzory (42) 1 (43) ten mozna stosowac do obliczania ggsto$ci mieszanki proszkdéw, wyprasek oraz
spiekéw (pod warunkiem, ze sktadniki nie reaguja ze soba).

Temperatura topnienia metalu (proszku) jest nizsza niz dla materiatlu litego; im drobniejszy jest pro-
szek, tym wigksza jest rdznica tych temperatur.

2.2.5. Wlasnos$ci chemiczne

Do wtasnosci chemicznych proszkow zaliczy¢ mozna:
stopien utlenienia,

piroforycznos¢,

toksyczno$¢,

wilgotno$¢ proszku, adsorpcja par 1 gazow,
zapalnos¢.

Z uwagi na duza dyspersje, czastki proszku absorbuja na swojej powierzchni tlen. Najprostsza meto-
da oznaczenia zawartos$ci tlenu w proszku jest wyznaczenie tzw. straty wodorowej. Za miarg stopnia utle-
nienia przyjmuje si¢ wzgledny ubytek masy proszku powstaly wskutek jego redukcji wodorem, okreslony
zaleznoscia (44):

s="1"" 100% (44)
m,

gdzie: m; — masa proszku przed redukcjq, m, — masa proszku po redukcji

Piroforyczno$¢ okresla sktonnos$¢ proszku do samozaptonu lub szybkiego utleniania potaczonego z
wydzielaniem znacznych ilo$ci ciepta. W reakcji utleniania biora udzial atomy tworzace warstwe przy-
powierzchniowa, a na skutek dobrego przewodnictwa cieplnego metalu i ztego atmosfery gazowej prak-
tycznie cate ciepto powstale podczas utleniania zostaje zuzyte na ogrzewanie czastki, co moze w konse-
kwencji prowadzi¢ do jej zaplonu. Im mniejsze sa czastki proszku, tym do wyzszej temperatury si¢ na-
grzewaja. Samozapton nastapi wtedy, gdy:

e udzial masowy atomow tworzacych warstwe przypowierzchniowa przekracza 5%,
e zachodzi spontaniczne utlenianie metalu.

Proszki metali staja si¢ piroforyczne, gdy:

e metal, z ktérego wytworzony jest proszek tworzy tatwo redukowalne tlenki, a proszek redu-
kowany jest wodorem w niskiej temperaturze przy podwyzszonym cisnieniu (Cu, Ni, Co, Pb,
Bi),

e otrzymane zostaly w wyniku rozktadu weglanéw lub azotanow,

e tworza aglomeraty rtgciowe, ktore zostaty poddane destylacji (W, Mo, Cr — metale, ktore nie
redukuja si¢ przy niskich temperaturach),

e zostaly otrzymane w wyniku redukcji halogenkéw metali alkalicznych,
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e powstaty w wyniku rozktadu soli pod dziataniem metali alkalicznych.

Toksycznos¢ oznacza, ze proszek wprowadzony do organizmu cztowieka nawet w niewielkich ilo-
Sciach moze przyczyni¢ si¢ do zachwiania procesOw zyciowych, prowadzac do krétko- lub dlugotrwatych
zmian patologicznych. Proszek przedostaje si¢ do organizmu gtéwnie poprzez drogi oddechowe:

e czastki proszku o wielkosci 10-12 um osadzaja si¢ w jamie nosowej,
e czastki proszku o wielkosci ponizej 5 um osadzaja si¢ w oskrzelach,
e czastki proszku o wielkosci ponizej 1,6 um osadzaja si¢ w pecherzykach ptucnych.

Toksyczno$¢ proszku okresla si¢ wedtug czterech klas:

e 0 —nietoksyczny,
e 1 —stabo toksyczny,
e 2 —drednio toksyczny,
e 3 —silnie toksyczny.
Zapalno$¢ proszku pozwala na okreslenie temperatury samozaptonu oraz energii zaptonu.

2.2.6. Wlasnosci technologiczne

Do wtasnosci technologicznych proszkow zaliczamy:
e sypkose,
e gestos¢ nasypowa,
e gesto$¢ nasypowa z usadem

Miara sypkosci (PN-82/H-04935, ISO 4497) jest czas przesypywania si¢ 50 g proszku przez znorma-
lizowany lejek (lejek Halla). Jest to wlasno$¢ majaca wptyw na okreslenie czasu potrzebnego do zasypa-
nia matrycy przez automatyczny dozownik proszku. Sypkos¢ proszku uzalezniona jest od:

e ksztattu 1 wielkosci czastek proszku,

e obecnosci srodkow poslizgowych w mieszance proszkow,
e stopnia utlenienia proszku,

e wilgotno$ci powietrza.

Cechowanie lejka polega na zmierzeniu czasu przelewania si¢ 100 ml wody destylowanej o tempera-
turze 20°C przez znormalizowany lejek. Jezeli czas ten jest rozny od 25,3 sekund, to nalezy obliczy¢
wspotczynnik korygujacy f'lejka. Po wycechowaniu lejka, kazdy pomiar czasu wysypywania si¢ proszku
nalezy pomnozy¢ przez ten wspotczynnik.

Gestos¢ nasypowa (PN-EN-23923-1, PN-EN-23923-2, ISO 3923-1, ISO 3923-2) okre$lana jest jako
stosunek masy luzno zasypanego proszku do objetosci naczynka, w ktorym si¢ znajduje. Jest to wlasnos¢
majaca wptyw na projektowanie matryc, gdyz od ggstosci nasypowej proszku zalezy wysoko$¢ matrycy,
w ktorej bedzie prasowany proszek. Jesli gestos¢ nasypowa jest duza, to proszek zajmuje mniejsza obje-
tos¢; gdy gestos¢ nasypowa jest mata — ta sama masa proszku zajmuje wigksza objetosé. Od gestosci na-
sypowe] proszku zalezy takze gesto$¢ materialow uzyskanych po spiekaniu luzno zasypanego proszku.
Pomiar gestosci nasypowej odbywaé si¢ moze metoda A (PN-EN-23923-1, ISO 3923-1) z wykorzysta-
niem lejka Halla, lub metoda B (PN-EN-23923-2, ISO 3923-2) z wykorzystaniem wolumetru Scotta.

Gestos$¢ nasypowa z usadem (PN-EN ISO 3953) okre$lana jest jako stosunek masy proszku do naj-
mniejszej objetosci, jaka on zajmuje w wyniku wstrzasania naczynka, w ktorym si¢ znajduje. Jest to wia-
sno$¢ majaca wpltyw na ggsto$¢ materialdow zaggszczanych wibracyjnie. Ggsto$¢ nasypowa z usadem
wptywa takze na odpowiedni dobor wielkosci pojemnikéw do pakowania proszku (np. beczek, workow).

Zgeszczalnoscia proszku (PN-EN 23927, ISO 3927) nazywa si¢ zdolno$¢ proszku do tworzenia wy-
prasek o duzej gestosci. W probie zgeszczalnosci bada sig gesto$¢ probek o wymiarach ¢25%10£2 mm po
dwustronnym prasowaniu. Probki do badan moga by¢ o ksztalcie walca o $rednicy od 20 mm do 26 mm 1
stosunku wysokosci do $rednicy 0,8-1 lub prostopadtoscienne o wymiarach 30x12mm i wysokosci od 5
do 7 mm. Podczas proby stosuje si¢ nastgpujace cisnienia prasowania: 200, 400, 500, 600, 800 MPa. Po
wykonaniu prébek oraz okresleniu ich gestosci wykresla si¢ krzywe zgeszczalnosci. Zgeszczalno$é

proszku okresla wzor (45):
=2 {k—g} (45)

D | m?
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gdzie: d — zgeszczalnosé proszku, m - masa wypraski, kg, D — Srednica wypraski, m; h — wysokos¢ wypraski, m

Formowalnos$¢ proszku (PN-82/H-04954) jest to zdolno$¢ proszku do tworzenia trwatych wyprasek.

W probie bada si¢ ggsto$¢ prasowanych na stala wysokos$¢ probek w ksztaltcie klina, wykonanych z od-
wazki proszku o masie (46):

m=25%p (45)
gdzie: p— gestos¢ materiatu proszku, g/em’

Po prasowaniu dokonuje si¢ obserwacji dolnej powierzchni probki, aby ustali¢ miejsce, w ktorym
uwidacznia si¢ obsypywanie krawedzi i pgknigcia. Nalezy zmierzy¢ odleglosci do tych miejsc od $ciany
czolowej probki i na podstawie wykresu odczyta¢ wartosci porowatosci (rysunek 15). Wynikiem pomiaru
jest gesto$¢ minimalna p; 1 maksymalna p, (46).

08
oz
06
~ a3
]
2 04 ,01:/0*(1_®1)
T * (46)
z 03 Pr=p (l_®2)
g
02 gdzie: 6 — porowatos¢ w miejscu obsypywania krawedzi, 0,
— porowatos¢ w miejscu pekniecia
ar

10 20 30 40 36 33 mm
Odleglosc od Scianki czolowe)
0 mniejszej wysokoscl

Rysunek 15. Wykres porowatosci stosowany podczas okre-
Slania formowalnosci proszkow

2.3. Wykonanie ¢éwiczenia

2.3.1. Wlasnosci fizyczne — oznaczanie gestosci proszku metodg piknometryczng

1. Oczyszczony 1 osuszony piknometr zwazy¢ w powietrzu z dokladnoscia do 0,001 g. Podaé
masg suchego piknometru my,

2. Zwazy¢ piknometr wypetniony woda destylowana 1 odgazowany. Poda¢ masg¢ piknometru m,,
H20-

3. Przygotowany do badania proszek o masie od 5g do 10 g umies$ci¢ w wysuszonym piknome-
trze odgazowac i zwazy¢, podajac masg myy.

4. Po zwazeniu, piknometr z proszkiem wypeli¢ woda destylowana, odgazowaé, uzupetnic¢
brakujaca wodg, zamkna¢ doszlifowanym korkiem. Usuna¢ nadmiar wody, osuszy¢ za pomo-
cq bibuly.

5. Piknometr wraz z probka i ciecza zwazy¢ ponownie na wadze analitycznej okreslajac mase
MyppH20.

Gestos¢ proszku okresla wzor (47):

m__—m
oy »
d, :( ) ( )*dHZO (47)
Mpp =My )= My 0 ~ Mpii0
Tabela 1. Gestos¢ wody w funkcji temperatury
Temperatura, °C 17 18 19 20 21 22
g‘?s“;gmw"dy’ 0,9988 0,9986 0,9984 0,9982 0,9980 0,9978
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. Wyniki pomiaréw gestosci proszku porownac z danymi tabelarycznymi.

2.3.2. Wilasnosci chemiczne — stopien utlenienia (strata wodorowa)

Przygotowac 2 probki z proszku miedzi o masie 5 g kazda.

Probki wysuszy¢ w temperaturze 110 + 5°C w czasie 1 godziny, a nastgpnie studzi¢ w eksy-
katorze do temperatury otoczenia.

Porcelanowe t6deczki wyzarzone do statej masy zwazy¢ z doktadnoscia do 0,0001 g.

Do tédeczek wsypac wysuszone probki proszku miedzi i zwazy¢ z doktadnoscia do 0,0001 g.
Nagrza¢ piec do temperatury 875 £ 15°C i przepuscié przez piec azot.

Wsuna¢ 1ddeczki do zimnego konca rury pieca, a po zakrgceniu glowicy rury i doktadnym
wyplukaniu powietrza z rur, przepuszcza¢ woddr oczyszczony z pary wodne;j.

Przesuna¢ tédeczki do strefy grzewczej pieca i wytrzymaé w niej przez 30 minut.

Wylaczy¢ piec, 16deczki przesunaé w rurze tak, aby znalazta si¢ poza piecem.

Z chwila ostygnigcia rury do temperatury, przy ktorej mozna ja utrzymac reka, todeczki ostu-
dzi¢ w eksykatorze i zwazy¢ z doktadnoscia do 0,0001 g.

Okresli¢ strate wodorowa X (ubytek masy proszku na skutek wyzarzania go w wodorze)
proszku miedzi zgodnie z zaleznoscia (48):

_b-c

—a

X

*100% (48)

gdzie: a — masa wyzarzonej todki, g, b — masa todki z proszkiem przed wyzarzaniem, g , ¢ - masa todki z proszkiem po wyza-

rzaniu, g

11.

98]

Za wynik przyjac $rednia arytmetyczna wynikow dwoch réwnolegtych oznaczen.

2.3.3. Wiasnosci technologiczne

Dokona¢ pomiaru wiasnosci technologicznych partii proszku zelaza w oparciu o Polskie
Normy.

Przeprowadzi¢ analizg¢ sitowa proszku zelaza.

Okresli¢ udziaty procentowe poszczeg6lnych frakceji, narysowaé krzywa skumulowang i hi-
stogram zestandaryzowany.

Wyznaczy¢ wlasnosci technologiczne dwoch wybranych frakcji. Wyniki porownaé z wyni-
kami uzyskanymi dla catej partii proszku.
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