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Analiza termiczna

Metody termiczne polegaj g na rejestrowaniu zmian niektorych
wtasciwo sci fizycznych b gdz sktadu chemicznego substancji
mineralnych, jakie zachodz g w czasie ich ogrzewania lub
chtodzenia. Rejestrowa € mozna m.in. zmiany:

v réznicy temperatury mi edzy probk g badan 3 i prébk g
termicznie oboj etng — termiczna analiza rs znicowa (DTA),

v masy prébki — termograwimetria (I'G, DTG),

v wymiaréw liniowych (lub ok  etos$ci) probki — dylatometria
(TMA-TD),

v ilo $ci ciepta peciitianianego lub wydzielanego przez prob ke —
roznicowa kalcrvimetria scanningowa (DSC),

v ilo $ci | redzaju produktéw gazowych wydzielanych przez
probk e (EGA),

v wila$ciwo $ci optycznych, magnetycznych, elektrycznych itd.
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Metody termiczne @ wykorzystywane —
najczesciej tacznie z analizami: mikr¢sikopowg
| rentgenograficzna — do okreslenia sktadu
fazowego surowcow ceramizznych. Tak we
ich omowienie wymags na ogot navgzywania
do innych metod analizy fazowe|, gd¥ jedynie
w takim przypadku mozliwe jest przepro-
wacizenie wigciwe| charakterystyki badanego
surowca.
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Najwczesniej do identyfikacji metodami termicznymi
sktadnikéw fazowych wystepujacych w surowcach
mineralnych zastosowano termiczng analiz¢ réznicowa.

Polega ona na rejestrowaniu zmian réznicv tamperatur
AT, jaka powstaje pomiedzy probka b«a1ang a substancja
termicznie obojetng w czasie ick v3rzewania (lub
chtodzenia) w okreslonym interwale temperatur. Rdznica
ta jest wynikiem zachouzacych w badanej substancji
reakcji endo- luk egzotermicznych, ktore powoduja
obnizenie luic podwyzszenie jej temperatury T, w
stosun:u do temperatury T, substancji wzorcowej,
termicznie obojetnej.
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Schemat aparatury DTA.

1 — piec, 2— substancja badana, 3- substancja wzorcowa,
4 — termopary, 5 — rejestrator r 0znicy temperatur
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Wiekszas¢ podstawowych surowcdw mineralnych,
m. in. surowcow ceramicznych, reprezentowanych
przez surowce krzemionkowe, surowce ¢glanowe
(zaréwno wapniowe jak | magnezews), surowce
slarczanowe, surowce glinowe« (boksyty), surowce
grafitowe, a zwtaszcza surowce ilastggzbudowane
ze skladnikow, ktoire w analizie termicznej
ujawniaj a efeixty pozwalagce na jednoznacza ich
jakosciowy identyfikac) ¢ (tzw. sktadniki termicznie
czynng.
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Rutynowana termiczna analiza r@nicowa (DTA) i analiza
termograwimetryczna (TG, DTG) surowcoOw ceramicznyb sa
prowadzone w zakresie temperatur 20-100C w atmosferze
powietrza przy szybkaci ogrzewania 10C/min.

aré

ara

500 800 700 800 900 {000 °C

Termogram  paglinitu Aly[Si 010(OH)s).

DTA - krzywa termicznej analizy réinicowej,
TG - krzywa termograwimeiryczna, DTG -
pochodna krzywej termograwimetrycznej,
T- krzywa ogrzewania pieca

Derivatograf produkcji wegierskiej
(konstruktorzy F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey).
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Obok rutynowych pomiarow termicznych
wykonywanych w atmosferze powietrza mina tez

je przeprowadzat w prozni lub w atmosferze gazu
obojetnego. Prowadzi to do uzyskan.z efektow
termicznych o innym charakterze. Przykiadowo,
analiza substancji orgaricziie] w atmosferze
powietrza ujawnia na termogramie egzotermiczg
reakcje je] sca:ania podczas gdy w atmosferze gazu
obojetreqc uzyskuje ¢ endotermiczny efekt

pirolizy te] substancji.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Endotermiczne efekty minera tow w analizie termicznej

(wg Bolewskiego i in. 1990)

Typ

procesu

Przyktady

dehydratacja soli

. : A uwodnionych gips: 18, 210C

dysoqa_lc;a Zvdzana dehydroksylacja:
za\:\gc/)oxg_alanlem 24 wodorotlenkodw, goethyt 350C

Reakcje chemiczng g J krzemianéw kaolinit 580C

CG, rozkiad weg ¢ idw kalcyt 95€C
dySdO(.:J?CJa.I ber rozpe & siecl montmorillonit
wydzielenia fazy ‘“ry'sialicznej ok. 850C
gazowej
przemiany E:szlf (f Ci/?/ ool B-kwarc wa-kwarc
polimorficzne 573C
Sl wysokotemperaturowg
Zmiana §tanu topienie halit 808C
skupienia
. utratay ofly wickszasé mineratow

Procesy fizyczne | zaacsortcwanej . _
Fomiors chniowo H,O w stanie naturalnym;
= ok. 100C

- fwilgoci)

utrata wody
zaadsorbowanej H.O montmorillonit
wewretrznie (wody g 150-220C
srodwiezbowej)
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Egzotermiczne efekty mineratow (wg Bolewskiego i in . 1990)

Typ procesu Przykitady
Reakcje utlenianie utlenianie jonu’S |
chemiczne w siarczkach do SO | piryt: 450-500C
utlenianie jonéw n<i do
wyzej warts iavsych, np.|  syderyt 600C
Fe*do M€
salanie substancja organiczng
T 300-506C
synteza krystalizacja nowych faz
ze statych produktéw kaolinit 980°C
rozpadu termicznego
mineratow
Procesy fizyzzine . przemiany przegcie odmian wysokot a-kwarc wp-kwarc
polimorficzne w niskotemperaturowe 573C

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




i
(:.:—::_
=

TIMMA

0 200 400 600 800 00°C 0

Ll
200 400 600 800 1000°C

Krzywe DTA {wyicealizowane) niektorych mineratow wystepujacych
w surowcach ceramicznych (wg Bolewskiego i in. 1990; rysunek

zmodyfikowany).
A: a — kaolinit, b — illit, c — Na-montmorillonit, d — chloryt (klinochlor),
B: e — kwarg, f — kalcyt, g — dolomit, h - syderyt
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W rutynowej analizie DTA okre slon g faze mineraln g charakteryzuj g
parametry, z ktorych najcz esciej rozpatruje si e temperatur @ maksimum
reakcji. Dla danej substancji temperaturatacz  esto nie ma warto Sci statej;
zalezy ona od r6 znych czynnikow strukturalnych i eksperymentalnych.
Przyktadowo, w analizie dobrze uporz adkowanego kaolinitu Tc pik
egzotermiczny jest rejestrowany w temperaturze blis kiej 1000°C, zas
kaolinitu o zaburzonej strukturze, tj. kaolinitu D w ok. 950°C wzgl. ni zszej
| ma nieco odmienny ksztait. Podobnie zmienia si ¢ nclo ecnie
endotermicznego efektu dehydroksylaciji, ktére odpcw lada ni zszej
temperaturze w przypadku kaolinitu D.

Krzywe DTA kaolinitu o r 6znym
stopniu uporzadkowania struktury
(Jasmund, Lagaly 1993).

a, b— kaolinit o dobrze uporzadkowanej
strukturze (kaolinit Tc),
c - kaolinit o zaburzonej strukturze (kaolinit D),
d - kaolinit o silnie zaburzonej strukturze (fire
clay mineral kaolinit D)
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Analiza termiczna jest szeroko stosowana
w badaniach surowcow ilastych.

Efekty endotermiczne rejestrowane w badaniach
surowcow ilastych metoea DTA sa zwigzane z:

dehydratacja, tj. z odparowaniem wody _\ I

: o . . ~a- 12,3 A
higroskopijnej zaadsorbowanej na ziarnach D “2 9
mineralnych oraz z usungciem wody drobinowe; = 2
zawartej miedzy pakietami mineratow ilast/zh, %

S
o
N
To

dehydroksylacja mineratow ilastych i 1.iszcze-
niem ich struktury,

T

12 H,0/lon”

przemiang polimorficzna g-kwarcu w a-kwarc,

dysocjacija termiczrig mineratdw weglanowych
(kalcyt, doicniit, syderyt),

L >12 H,0/lon~

dehydratacja mineratdw bedacych uwodnionymi y
T : : : Wysepowanie wody w
substancjami chemicznymi (np. gips, goethyt). mineratach ilastych o
pakietach typu 2 : 1
(Jasmund, Lagaly 1993).

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Efekty egzotermiczne g spowodowane:

= syntez nowych faz (np. mullitu, krzemianow wapnia, magnezwzgl.
zelaza) powstajcych gtownie ze statych produktow rozpadu termicznem
mineratow ilastych,

= gspalaniem substancji organicznej,
= utlenianiem jonu siarczkowego do siarczannow:<go wzgltlenianiem Fet
do Fe*,
A :

Krzywe DTA (wyidealizowane) A0 e

niektorych ilastych (A) i nieile.ctvch ‘\/F s \l |t

(B) mineratéw wysipuigcych w A
surowcach ilastych (wao Bolewskiego|- L~ |b J g

<
| <

1 In. 1990; rysunexk zmodyfikowany). SN e

a — kaolinit,  —illi, \\/ \ N [\
c — Na-montmorillonit, d — chloryt

(klinochlor), e — kwarc, f — kalcyt, ‘\/r\/\— d \

g — dolomit, h - syderyt
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W badaniach ceramicznych surowcow ilastych coraz szerz ej stosowana
jest analiza EGA (ang. evolved gas analysis).
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Znormalizowane wielkasci pradu jonowego z widma masowego zarejestrowane
w analizie EGA jasnej (a) i ciemnej (b) odmiany ituZarnow.
Analize przeprowadzono w atmosferze helu.
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Analiza granulometryczna

Znaczenie znajomo sci sktadu ziarnowego wynika
m.in. z jego wptywu na ksztattowanie si. e tekstury
wyrobow i przebieg wysokotemperaiurowych
procesow w czasie obrobki cieplne;. Jest ona
szczegolnie istotna w odniesieniu do surowcow
llastych, decydu] ac o ich viAa sciwo sciach
uzytkowych, takich jak: plastyczno s¢,

skurczliwo s& suszenia, wka sciwo Sci sorpcyjne

| katalityczne.
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Sktad ziarnowy okresla sie gilownie za pomoca
analizy sitowej i metod sedymentacyjnych. W
szczegolnych przypadkach uzywane sg takze
metody: mikroskopowa (zarowno optyczna, jak
i elektronowa) oraz rentgenografi.zna.

R 1 | Zakres stosowania 6znych metod
BRI 2 . badania uziarnienia.
R RT3 v | 1 — ultrawir 0wka, 2— metoda
| BRI & rentgenograficzna, 3— mikroskop
i | IR 5| elektronowy, 4— mikroskop
| (— optyczny,
B _E' —~=ds 5 —analiza sedymentacyjna,
6 — mikrosita, 7 — analiza sitowa

103 102 10 1 10 102  1° 10%
[pm]
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Analiza sitowa

Analiza sitowa jest
hajstarszg metoda
oiraslania sktadu
ziarnowego. Najczesciej
jest ona stosowana

w odniesieniu do ziaren
wiekszych od 0,063 mm
(tj. 63 pum).
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Zestawienie porownawcze

nominalnych wymiarow sit

(w mrmjy o wielko $ci oczka
2C™ Zze] 4 mm wg normy

035545y 1 UISKIe] PN, mi edzynarodowe]

PN-86/M-94001 | 1S0O-565 (1987)| ASTM E-11 (1995
4,0 4,00 4,00 (5)
3,2 3,35 3,35 (6)
2,5 2,80 2,80 (7)
2,0 2,36 2,36 (8)
1,6 2,00 2,00 (10)
1,25 1,70 1,70 (12)
1,00 1,40 1,40 (14)
0,80 1,18 1,18 (16)
0,63 1,00 1,00 (18)
0,50 0,85 0,85 (20)
0,40 0,71 0,71 (25)
0,32 0,60 0,60 (30)
0,25 0,50 0,50 (35)
0,20 0,425 0,425 (40)
0,16 0,355
0,12 0,300 0,300 (50; |
0,10 0,250 0,250 %) |
0,080 0,212 0,212 (70)
0,063 0,180 r,18C (80)
0,050 0,150 0,150 (100)
0,040 0,175 0,125 (120)
0,296 0,106 (140)
3,090 0,090 (170)
0,075 0,075 (200)
0,063 0,063 (230)
0,053 0,053 (270)
0,045 0,045 (325)
0,038 0,038 (400)

ISO | ameryka nskie] ASTM
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Rozsiewanie przeprowadza sie recznie lub
mechanicznie przy uzyciu wytrzgsarek, na
sucho lub na mokro. Na sucho rczsiewa sie na
ogot ziarna grube. Rozdziat ria mokro przez sito
o przeswicie oczek 0,06 inm jest stosowany
jako zabieg wsterny przy oznaczaniu
uziarnieni2 (najczesciej surowcow ilastych)
innymii imetodami, zwtaszcza sedymenta-
cyjnymi.
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Metody sedymentacyjne

Podstawe teoretyczng wszystkich metod sedymentacyjnych
stanowi prawo Stokesa, ktore stwierdza, ze w sSrodowisku
lepkim ziarna opadajgce pod wptywem sity grawitazji poruszajg
sie ruchem jednostajnym z predkoscig zalezr.2 ¢d ich wielkosci.
Po uptywie czasu t z wysokosci h z predkascig opadania v = h/t
sedymentuje frakcja ziarnowa, kt2-e; srednica ziaren wynosi:

|\
[

ad =
Ct
gdzie: cjest statym vispotczynnikiem rownania Stokesa wynoszgcym:
A
c=2
187

w ktorym:  Ap - rdznica gestosci ziaren i cieczy sedymentacyjnej,
N - wspotczynnik lepkosci dynamicznej cieczy sedymentacyjne;j,
g - przyspieszenie ziemskie.
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Istniejg dwa sposoby postepowania
pozwalajgce wykorzysta¢ prawo Stokesa
do oznaczania sktfadu ziarnowege. .eden polega
na Sledzeniu zmian stezcnia zawiesiny

na okreslonym poziomi. 'w zaleznosci od czasu
lub wysokosci ecadania, drugi — to rejestracja
w funkcji czasu ilosci osadu na dnie naczynia

pomiarowego.
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Wemd
Schemat wag sedvmentacyjne).
1 —zgalla 2 — oylindsr  zgwiasing 3 —oilkaws
4 —ulklsd bompenessi provroste masy, § — 12 st v
5
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Ppeta Ancreasena,

Schemat dzialania rentgenowskiege analizatora uziamienia SediGraph 3100,

1 —=odle vromisniowsmia rentsenorskiszn, 2 —wissks promiend rentzamowskich,

3 — nacovmie pomisrowe, 4 — zams 5 — depsbior prondsniowania
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W rentgenowskich analizatorach
skladu ziarnowego mierzona
wielko$¢ pochlaniania promienio-
wania rentgenowskiego zatezy
jednoznacznie od regnilaru ziaren

i ilosci analizowaiiego materialu.
Jednym z urzgdzen tego typu jest
SediGraph 5100 (zakres pomiarowy:
300-0,1 pm).

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




Sposoby przedstawiania wynikow analizy
sktadu ziarnowego
Wyniki analizy sktadu ziarnowego przedstawiane s3g

w postaci tabelarycznej lub graficznej jako krzywe
kumulacyjne i populacyjne oraz histogranmv.
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Histogram sk tadu ziarnowego na przyk tadzie

Krzywa populacyjna (a) i kumulacyjna (b) sktadu _
kaolinu szlamowanego KOC.

ziarnowego na przyktadzie kaolinu szlamowanegKOC.
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Krzywa kumulacyjna skfadu ziarnowego, zwana rowniez
krzywg sumacyjng, przedstawiona jest w uktadzie
wspotrzednych, w ktéorym na osi odcietych zaznaczono
srednice zastepcza ziaren wyrazona w lUm, a na osi
rzednych procentowa zawartos¢ w badainyn iwiateriale
ziaren o srednicach mniejszych od wvkranej srednicy D.

Poprzez graficzne zrdzniczkowar:.i= krzywej kumulacyjnej
otrzymuje sie krzywg populacyjng (inaczej: rézniczkows).
Najprostszym wykresem nbrazujacym rozktad wielkosci
ziaren w materiaie jest histogram. Przedstawia on

w formie stuprkow procentowa zawartosc¢ ziaren

o wielkoZciach mieszczacych sie w wybranych przedziatach
uziarnienia.
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Wykresy graficzne rozktadu wielkosci ziaren stanowia
podstawe do wyznaczenia wielkosci reprezentujacych
cata zbiorowos¢, ktorymi sg: mediana i wartos¢
modalna (moda).

°Mediana to srednica, dla ktorej zawariusc ziaren
wiekszych od niej jest rowna za‘wve rtosci ziaren
drobniejszych. Mozna j3 ta’wo wyznaczyc z krzywej
kumulacyjnej odpowiauajgcej rzednej rownej 50%.

°Moda okresla érecnice ziaren, przy ktorej funkcja
czestosci 0si3ga maksimum i odpowiada ekstremum
na krzywej populacyjnej. Innymi stowy, wartos¢
modalna okresla srednice ziaren o najwiekszej
czestosci wystepowania w badanym materiale.
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Znajomosc sktadu ziarnowego jest szczegdlnie
istotna z punktu widzenia charakterystyki
surowcow ilastych. Pozwala ona na ilosciowe
okreslenie w nich udziatu frakcji iia<tej (< 0,002
mm), mutkowej (inaczej pyteve;; 0,002 - 0,05
mm), piaszczystej (0,05 - 2,0 mm) i zwirowej
(> 2,0 mm). Stanowi to podstawe
petrograficznej kiasyfikacji surowcow ilastych,
iak t2z umozliwia wnioskowanie
o ich przydatnosci w roznych dziedzinach
przemystu ceramicznego.
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Szczegolnym przypadkiem jest analiza
granulometryczna nanoczastek ilastych.

Przyjmuje si¢, ze maja one wielkos¢ co
najmniej <0,5 pm, a najezgéciej <0,2
pm. Ich rozmiary w jediym Kierunku
mieszcza sie w przedziale 1-100 nm.
Niektore mineraiy z grupy smektytu,
takie jak hektoryt i Na-montmorillonit,
mogg by¢ eksfoliowane do pojedyn-
czych plytek grubosci rzedu 1 nm.

Autor: prof. dr hab. inz. Piotr Wyszomirski




