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ZALEZNOSC POMIEDZY POWIERZCHNIA WEASCIWA
A SKELADEM ZIARNOWYM PROSZKOW MINERALNYCH

Streszczenie. Zaproponowano empiryczng formute, ktéra pozwala na wyznaczenie
sktadu ziarnowego proszku na podstawie pomiaru powierzchni wiasciwej metodg Blaine’a.
Opracowanie wykonano na podstawie eksperymentalnych pomiaréw sktaddéw ziarnowych i
powierzchni wtasciwych cementéw portlandzkich.

THE RELATIONSHIPS BETWEEN THE SPECIFIC SURFACE AND
PARTICLE SIZE DISTRIBUTION OF THE MINERAL POWDERS

Summary. Empirical formula of determination of particle size distribution on basis of
measurement of specific surface according to Blaine's method was proposed. Studies were
executed on basis of experimental measurements of particle size distribution and specific
surface of proper Portland cements.

1 Wprowadzenie

Z definicji, przez powierzchni¢ witasciwg rozumie sie stosunek zewnetrznej
(geometrycznej, mikroskopowej) powierzchni ziaren do ich objetosci lub masy. Wielkos$¢
takiej powierzchni mozna policzy¢ na podstawie skitadu ziarnowego z doktadnoscia
limitowang przez doktadno$¢ okredlenia skiadu oraz ksztattu ziaren proszku. Powyzsza
formalna definicja powierzchni wilasciwej nie wnosi informacji o rzeczywistej, w ujeciu
fizykochemicznym powierzchni proszku rozumianej jako miejsce graniczne pomiedzy faza
stalg a fazg gazowg na poziomie czasteczkowym. Z tego powodu, moéwigc o powierzchni
wiasciwej konkretnego materiatu, nalezy doktadnie zdefiniowa¢ sposob jej okres$lenia. Za
najdoktadniejszy sposéb przyjmuje sie dzisiaj pomiar adsorpcyjny na podstawie

prostoliniowej cze$ci niskotemperaturowej izotermy BET [1], Pomiar taki mozna jednak
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wykona¢ tylko za pomocg specjalistycznej aparatury. Powierzchnie wta$ciwg mozna réwniez
zmierzy¢ metodami przeptywowymi (Lea and Nurse, Blaine, Andrzejewski, itp.) [2][3][4]
uzyskujac powtarzalne wyniki przy niewielkim naktadzie kosztéw, zwaszcza aparaturowych.
Pomiar w tym przypadku polega na wykorzystaniu zjawisk przeptywu laminamego przez
przewody kapilarne. Ta ostatnia metoda wykorzystywana jest powszechnie do oceny stopnia
zmielenia materiatdw proszkowych, zwtaszcza produkowanych masowo, takich jak cementy,
nawozy, itp. Zestawione dalej wyniki sg czescig prac nad eksperymentalnym dowodem tezy,
ze: powierzchnia wasciwa przeptywowa moze stanowi¢ jednoznaczng reprezentacje skladu
ziarnowego badanego proszku. Uzasadnienie powyzszej tezy bierze sie z obserwacji sktadéw
ziarnowych réznych materiatdbw, gtéwnie pochodzenia mineralnego, uzyskanych droga
mielenia (stochastycznego). Chodzi tu o proces, w ktérym zachodzi rozdrabnianie z
wykluczeniem proceséw odwrotnych, np. segregacji, koagulacji, dotyczacy materiatow
jednorodnych o niezmiennej strukturze. W zdecydowanej ilosci przypadkéw taki skiad
ziarnowy daje sie z powodzeniem opisa¢ funkcja; np. rownaniem wyktadniczym Weibulla, co
jednoznacznie charakteryzuje materiat réwniez ze wzgledu na powierzchnie [5][6][7],
W artykule przedstawiono wyniki pomiarow czterech grup cementdw portlandzkich dla
ktorych wykonano doktadne pomiary sktadéw ziarnowych oraz powierzchni wiasciwych
wedlug metody Blaine’a. Zaproponowano formule empiryczng pozwalajaca, przy
wykorzystaniu réwnania RRB, na wyznaczenie sktadu ziarnowego cementu na podstawie

pomiaru powierzchni wiasciwej przeptywowej metoda Blaine’a.

2. Powierzchnia wtasciwa oznaczana metodg Blaine’a

Metoda Blaine’a nalezy do grupy metod przeptywowych pomiaru powierzchni wiasciwej
i jest miedzy innymi powszechnie uzywana do kontroli stopnia zmielenia cementu. Zasada
pomiaru wywodzi sie z zatozenia, ze laminamy przeptyw o$rodka lepkiego przez sprasowang
warstwe proszku mozna traktowaé jak przeptyw przez zespdt kapilar. Dla pojedynczej

kapilary przeptyw sformutowali Hagen i Poiseuille [2] w postaci réwnania:
_d2-Ap-g

Um 32 -tj-L
gdzie:

um- $rednia predko$¢ przeptywu osrodka o lepkosci 4 przez kapilare o $rednicy d,
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Ap- roOznica cisniefi na poczatku i koncu kapilary,
L- dtugos¢ kapilary,

S ~ przyspieszenie ziemskie.

Po wprowadzeniu pojecia porowatosci e, jako wielkoSci podajacej stopiert upakowania
proszku (stosunek objetosci porow do objetosci catosci probki), oraz kilku przeksztatcen
pozwalajgcych traktowa¢ wewnetrzng powierzchnie roboczg zespotu kapilar jako wielkos¢
powierzchni zewnetrznej proszku, Kozeny-Carman [2] podali wzdr na powierzchnie wiasciwg

proszku:

5_14-V7 i
(I-e)-r \rj-Lp
gdzie:
Y~ gestos$¢ proszku,

Lp - grubo$¢ pastylki mierzonego proszku.

Wi ielko$cig mierzong jest totalna predko$¢ przeptywu u osrodka przez prébke w paracie
pozwalajgca na wyznaczenie wielkosci powierzchni witasciwej proszku zazwyczaj w cm2g
w zaleznosci od przyjetego wspoétczynnika liczbowego. Aparat Blaine’a do pomiaru
powierzchni wiasciwej proszkéw jest urzadzeniem bardzo prostym, w ktédrym wszystkie
parametry poza upakowaniem, ktore zalezy od wielkosci nawazki prébki i musi sie miescic¢
w zakresie 0,4-0,6, sg standaryzowane, w zwigzku z czym pomiary sg wykonywane
w identycznych warunkach. W praktycznej realizacji pomiary wykonywano na egzemplarzu
aparatu, w ktérym mierzy sie czas przeptywu statej objetosci oSrodka (powietrza) przez

probke, jedynie z korekta lepkosci ze wzgledu na temperature otoczenia.

3. Pomiary sktadu ziarnowego proszkdéw cementowych

Pomiary sktadu ziarnowego wykonano za pomocag wagi sedymentacyjnej i wiréwki
sedymentacyjnej. W automatycznej wadze sedymentacyjnej wyznacza sie przyrost sedymentu
na szalce wagi w czasie. Wielko$¢ czastek x, jakie osiadajg na szalce po czasie t, mozna

okresli¢ na podstawie wzoru Stokesa w postaci:
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oraz wielko$¢ czastek, jakie ukonczg sedymentacje w wirdwce sedymentacyjnej na

podstawie zaleznoSci:

a, 2-7r2(/1-y 2)-nl-x2 -t

9 mj
gdzie:
7~ lepko$¢ osrodka,
h - wysoko$¢ stupa zawiesiny sedymentacyjnej,
- y2)- roOznica gestosci sedymentu i cieczy,
> poczatek i koniec promienia sedymentacji w wiréwce,
nw- obroty wirowki.

Wyniki sktadéw ziarnowych wyznaczanych metodami sedymentacyjnymi otrzymuje sie
zazwyczaj w postaci tabeli par liczb, z ktérych pierwsza oznacza wielko$¢ ziarna, a druga
wychod sumy ziaren krzywej sumacyjnej w procentach wagowych. Przedstawione wyniki
oznaczen sedymentacyjnych sg potagczeniem oznaczen na wadze w zakresie od okoto 140 gm
do 15gm, oraz w zakresie od15gm do 0,1 pm za pomocg wirowki. Oznaczenia
wykonywano w specjalnie dobranej mieszaninie alkoholi obojetnych chemicznie wobec

analizowanych materiatdw, a gwarantujacych petne rozproszenie probki.

4. Materialy do badan izestawienie wynikow

Jak zaznaczono wczes$niej, badania przeprowadzono na czterech grupach cementéw
portlandzkich produkowanych w poludniowej Polsce, gtéwnie na ztozach margli,
oznaczonych symbolami S-I do S-10,R-1 do R-15N-1 do N-13 i CH-1 do CH-7.
Przygotowanie materiatéw do badan polegato na wykonaniu mielen w miynku kulowym z
kulami stalowymi przy zachowaniu niezmiennych warunkdéw procesu. Stopief zmielenia
kontrolowano za pomocg pomiaru powierzchni witasciwej metodag Blaine’a. Zakres
powierzchni obejmowat wielko$ci od okoto 2200 cm2/g do 7400 cm2g, ktory to przedziatjest

szerszy anizeli wielkoSci wymagane technologicznie w produkcji przemystowej. Wyniki
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zestawiono w tablicy 1. Wszystkie prédbki pomiaru powierzchni wtasciwej poddano nastepnie
doktadnej analizie skfadu ziarnowego. Na podstawie analizy cyfrowej wynikéw sedymentacji
otrzymywano krzywga sumacyjna sktadu ziarnowego reprezentowang przez przynajmniej 200
punktow pomiarowych. Poszukiwanie zaleznosci pomiedzy powierzchniag witasciwg
asktadem ziarnowym rozpoczeto od okre$lenia najlepszej funkcji aproksymacyjnej krzywej
sktadu ziarnowego. Kierujgc sie zasadg najlepszego dopasowania przyjeto funkcje RRB

w postaci:

gdzie:
fV(x)~ warto$¢ dopetnienia krzywej sumacyjnej sktadu ziarnowego,
x0,n - wspotczynniki rownania,

X - zmienna niezalezna (wielko$¢ ziarna).

Linearyzacja funkcji RRB poprzez podwdjne logarytmowanie i kodowanie danych

pozwala metodg najmniejszych kwadratéw obliczy¢ wspétczynniki réwnan n i x0 dla

wszystkich przypadkow pomiarowych. Podstawiajagc ¢ = 1/x ” otrzymuje sie:

y =B+nm

gdzie:

y =1In In

Wyniki pomiaréw powierzchni wilasciwej oraz wspoétczynnikéw réwnan RRB dla
wszystkich odpowiadajgcym im oznaczen sktadéw ziarnowych zestawiono w tablicy 1, gdzie
poza symbolem prébki wpisano n, warto$¢ wspotczynnika kierunkowego Xo wartos$¢
wspotczynnika réwnania RRB w pm, oraz wielko$¢ powierzchni w#asciwej oznaczonej

metodg Blaine’a w cm2g.
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5. Opracowanie wynikéw i wnioski

Zestawienie wynikéw w tabeli pozwala na nastgpujace stwierdzenia. Dla wszystkich
pomiaréw sktadoéw ziarnowych aproksymowanych réwnaniem RRB wspdiczynnik
kierunkowy n przyjmuje warto$¢ istotnie nie réznigcg sie od 1. Pozwala to na wyciggniecie
whniosku, ze wzrost rozdrobnienia, a tym samym wzrost powierzchni wtasciwej, wystarczy
skorelowaé ze zmiang warto$ci wspotczynnika xo. Zalezno$¢ wspotczynnika xo od wielkosci
powierzchni witasciwej najlepiej ilustruje wykres 1, gdzie na osi odcietych opisano wartosci
powierzchni wiasciwej, a na osi rzednych wartosci wspo6tczynnika xo. Dla wszystkich serii
pomiarowych zalezno$¢ ta ma przebieg paraboliczny.

Réwnanie korelacji wielokrotnej dla wszystkich serii pomiarowych traktowanych tgcznie

przyjmuje nastepujace wspotczynniki;

xQ=628-18,2- Bl +1,49 BI2

gdzie Bl oznacza warto$¢ powierzchni wtasciwej wedtug Blaine’aw cm2g * 10'3.

— —Wykres 1

Powierzchnia Blaine’a x 1/1000

Wykres 1. Zalezno$¢ wspétczynnika x0 od powierzchni wasciwej
Diagram 1. Relationship between the Specific Surface and xO Coefficient
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Symbol
R-1
R-2
R-3
R-5
R-7
R-9
R-11
R-13
R-15

N-I
N-3
N-5
N-7
N-9
N-11
N-13

CH-1
CH-2
CH-3
CH-4
CH-5
CH-6
CH-7

S-I

S-2
S-3
S-4
S-5
S-6
S-7
S-8
S-9

S-10

Zestawienie wynik6w pomiaréw

n
0,908
0,991
1,027
1,038
1,107
1,077
1,061
1,025
0,972

1,019
1,061
1,092
1,068
1,081
1,114
1,022

1,082
1,095
1,084
1,090
1,053
1,069
0,999

0,897
1,029
0,993
1,105
1,040
0,978
1,123
1,073
1,048
0,929

X0
35,640
26,004
17,635
12,597
11,323
9,887
7,815
6,844
7,092

17,641
13,487
11,021
9,069
8,138
7,484
6,749

18,223
15,530
12,862
11,325
9,792
8,957
7,434

19,218
13,152
11,246
10,012
9,285
8,648
8,250
7,124
7,785
7,200

Tablica 1

Blaine

2193,4
2534,8
3302,4
3944,4
4580,8
5178,9
5941,9
6573,1
6803,3

3166,8
3817,9
4270,8
4788,5
5474,2
6170,1
6246,2

3085,1
3513,6
4081
4762,1
5197,9
55632,1
7372,1

3513,5
3711,7
4556,7
4721,9
5523,1
5630,5
6206,5
6390,8
6612,4
6965,5

491
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Wyniki przedstawionego eksperymentu mozna uogo6Ilni¢ empiryczng formulg
pozwalajagca na bezposrednie przeliczanie wielkosci powierzchni witasciwej proszku
oznaczonej metoda Blaine’a na sktad ziarnowy oznaczanego materiatu. Formuta wywodzaca

sie z rownania RRB moze przyja¢ postac:

w{x)= 100 *EXP -
\ 62,8-18,2 *5/ + 1,49 =Bl

gdzie:

W (x)- warto$¢ krzywej sumacyjnej w procentach dla ziarna o wielkosci x,

X - wielko$¢ ziarna w pm, dla ktérej ma by¢ obliczona warto$¢ wychodu
pozostatosci krzywej sumacyjnej,
BI - wartos¢ powierzchni wiasciwej wedtug Blaine’a badanego proszku w cm2g*10'3

Ograniczenia stosowania przedstawionej formuly wynikajg zaréwno ze wzgledéw
rachunkowych, to znaczy ze nie mozna stosowac przedstawionej zaleznosci do powierzchni
powyzej 6100 cm2g, jak i z faktu, ze formuta ma charakter empiryczny i moze by¢
bezwarunkowo stosowana tylko do proszkéw cementowych. Dla innych materiatdw
0 podobnych wiasciwosciach bledy oznaczen moga by¢ wieksze. Oszacowano, ze dla
analizowanych materiatdéw odchytki bezwzglednych warto$ci wychodéw wyliczonych
loznaczonych metodami analitycznymi nie przekraczaja 5 %. Wynik taki stawia
proponowany sposéb prognozowania wynikéw sktadéw ziarnowych na podstawie pomiaru
powierzchni witasciwej metodg Blaine’a w rzedzie bardzo uzytecznych i niezwykle

praktycznych instrumentéw informujacych o stanie rozdrobnienia materiatéw proszkowych.

Opracowano w ramach pracy statutowej nr 11.11.100.238.
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Abstract

The results of experiments determining the relationship between specific surface and size
distribution of powder were presented in this article. Portland cements were subjected to tests.
Specific surface was measured by Blaine method. Size distribution was indicated by a precise
sedimentation method. Assuming that size distribution can be described by the RRB equation,
an empirical relationship between surface and size distribution of powder was established.
This relationship can be applied for the surface below 7500 cm2jg. the discussion of results

was presented.



