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Badanie wlasciwos$ci powierzchniowych i reologicznych
modyfikowanego pylu wapiennego

Wprowadzenie

Ciala stale wystgpujace w stanie naturalnym charakteryzuja si¢ zréoznicowanymi wias-
ciwosciami powierzchniowymi. Hydrofobowos¢, czyli odporno$¢ materiatu na wilgo¢ jest
jedna z ciekawszych cech charakteryzujacych powierzchnig ciala stalego. Ta whasciwosé
powoduje bowiem, ze materialy nie sa niszczone przez wilgoé, a tym samym ich trwatos¢ jest
duzo wigksza. Ludzie obserwujac naturg zaczgli chroni¢ swoje otoczenie przed wilgocia
uzywajac poczatkowo naturalnych materiatdw o wiasciwosciach hydrofobowych, a nastep-
nie modyfikujac inne materiaty w kierunku nadania im pozadanych wlasciwosci. Znanych
jest wiele metod hydrofobizacji ciat statych (Buczek, Vogt 2006), jednakze wigkszo$¢ z nich
moze by¢ stosowana jedynie w przypadku materiatéw o duzych powierzchniach. Jezeli
surowiec poddawany hydrofobizacji jest proszkiem oraz pozadane jest, aby konicowy pro-
dukt zachowat poczatkowe rozdrobnienie surowca, trudno jest w takim przypadku zasto-
sowa¢ standardowe metody hydrofobizacji.

Okreslenie whasciwosci hydrofobowych materiatow proszkowych rowniez nie jest takie
proste jak okreslenie tych wlasciwosci dla ciat statych o duzych powierzchniach (Dutkiewicz
1998; Opalinski 2001). Istniej niewiele metod (Dang-Vu, Hupka 2005; Fuerstenau, Williams
1987; Polska Norma 1994), ktére moga by¢ uzyte w tym celu, a na dodatek niektore z nich
(Polska Norma 1994) sa na tyle specyficzne, Zze mozna je zastosowac tylko w szczegblnym
przypadku. Opracowanie jednorodnej metodyki charakteryzowania rozdrobnionych mate-
riatow o wlasciwosciach hydrofobowych pozwolitoby przede wszystkim oceni¢ skutecznosé
procesu modyfikacji. Wazne jest rowniez, aby oznaczane parametry byly uzyteczne dla
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sterowania procesami technologicznymi, ich modelowania, czy wreszcie podczas produkcji
nowych materialow.

1. Otrzymywanie modyfikowanego pylu wapiennego oraz pomiar stopnia
hydrofobizacji probek

Badaniom poddano material wapienny pochodzacy z Kopalni Kamienia Wapiennego
Czatkowice (Buczek, Vogt 2007) — proszki pylu wapiennego o ré6znym stopniu rozdrob-
nienia: maczka wapienna (d < 0,080 mm) oraz piasek wapienny (0,1-0,4 mm). Pyl wapienny
jest dobrym materiatem do badan, poniewaz istnieje mozliwo$é porownania wlasciwosci
materialow otrzymanych podczas modyfikacji z dobrze znanymi wtasciwos$ciami przeciw-
wybuchowego pytu wapiennego (PH), uzywanego w polskim gérnictwie weglowym (Polska
Norma 1994).

W pracy zastosowano dwie metody wytwarzania hydrofobowego pylu wapiennego:
hydrofobizacj¢ za pomoca par kwasu stearynowego oraz z roztworu silikonowego. Pierwsza
z metod sprowadza si¢ do przeciwpradowego przeptywu (Buczek, Vogt 2007; Vogt, Buczek
2007) proszku i par kwasu stearynowego. W tym wypadku stopien hydrofobizacji moze by¢
okreslony w oparciu o oznaczenia zawarte w Polskiej Normie (1994). Modyfikowane w ten
sposob probki: maczka (M 18) oraz piasek (P_18) zawieraja kolejno 0,18 oraz 0,18% kwasu
stearynowego. Druga z metod hydrofobizacji polegala na zmieszaniu surowych proszkow
z komercyjnym preparatem silikonowym SARSIL® H-15. Modyfikator ten stosowany jest
do zabezpieczania zewngtrznych powierzchni budynkéw przed negatywnym wplywem
wilgoci. W przypadku uzycia preparatu silikonowego konieczne bylo opracowanie nowej
metody okreslenia stopnia hydrofobizacji probek modyfikowanych: maczki (M_SH15) oraz
piasku (P_SH15). W tym celu zaadoptowano metodg ,,film flotation” (Fuerstenau, Williams
1987), przyjmujac jako material wzorcowy komercyjny pyt przeciwwybuchowy (PH). Na
podstawie otrzymanych wynikow zdefiniowano parametr zwany stopniem hydrofobizacji —
SH, ktory pokazuje, w jakim stopniu wiasciwosci hydrofobowe probki modyfikowanej
ro6znia si¢ od wlasciwosci hydrofobowych probki PH:

i 100

)4

SH [%] =

gdzie:
Jpi» Jp — procent mas. (kolejno) probki modyfikowanej oraz probki PH flotujacej
po powierzchni roztworu.

Roztwory uzyte do wyznaczania wspotczynnika SH powinny posiadaé stgzenia tak
dobrane, aby probka proszku umieszczana na powierzchni kolejnych roztworow wyka-
zywala r6zna wydajnos$¢ frakcji flotujacej. W badaniach uzyto 10, 20 1 60% mas. roztworow
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TABELA 1
Stopien hydrofobizacji probek modyfikowanych preparatem silikonowym
TABLE 1
Hydrophobization coefficient of sample modified by silicone agent
Stezenie roztworu 10% 20% 60%
SH [%] — maczka 92,2 87,7 75,4 SH = 83,8
SH [%] — piasek 16,3 14,4 31,7 SH = 20,8

metanolowych. Wyniki zebrano w tabeli 1. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze tylko probka M SHI15 uzyskata hydrofobowe wlasciwosci. Jednakze we
wstegpnych badaniach ,,ptywania probki po powierzchni wody” zauwazono, ze obie mody-
fikowane probki wykazuja odpornos¢ na dziatanie wody w wystarczajaco dlugim czasie.
Tym samym wynik uzyskany dla probki P_SH15 jest zaskakujacy. Wydaje sig, ze zasto-
sowana metodyka pomiaru nie jest wlasciwa dla probki o tak duzym uziarnieniu. Jej
niewatpliwa zaleta jest jednak fakt, Ze mozna ja zastosowaé¢ do okreslania stopnia hydro-
fobizacji pyléw modyfikowanych za pomoca roznych preparatow.

2. Pomiar sil adhezji kapilarnej

Pomiar sit adhezji kapilarnej przeprowadzono w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Pro-
cesowej Politechniki Rzeszowskiej. Do badan uzyto piasku wapiennego: surowego i mo-
dyfikowanego P_18. Z calej populacji ziaren wysiano waska frakcje ziarnowa (0,385—
—0,400 mm), ktorej zdjecie, uzyskane w powigkszeniu mikroskopowym, przedstawiono
na rysunku 1.

a)

Rys. 1. Ziarna piasku wapiennego P18
a) w okoto 10-krotnym powigkszeniu mikroskopowym, b) usypana ptaska powierzchnia

Fig. 1. P_18 sample particles
a) about 10 times magnification, b) flat surface
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Wybrano okoto 250 sztuk, podobnych pod wzgledem ksztattu ziaren i osadzono je
na pokrytym warstwa kleju podtozu tak, aby utworzyly ptaska powierzchnig. Nastgpnie
zmierzono site adhezji pomigdzy czastkami i powierzchnia metalowej ptytki (szorstkosé
50—-100 um), zgodnie z procedura opisana w pracy Harnby (1996), przy réznej wilgotnosci
otoczenia. Dla materiatu surowego oddziatywania adhezyjne pojawily si¢ przy wilgotnosci
60% 1 wzrosty do wartosci 0,008 N przy wilgotnosci 95%. Rezultat otrzymany dla probki
modyfikowanej byl maty i niemozliwy do zmierzenia. Stwierdzono, ze proces modyfikacji
spowodowal obnizenie adhezji. Wydaje sig, ze ciekawsze rezultaty powinno si¢ otrzymac
podczas tego typu pomiaréw, ale kontaktujac ziarna materiatu z ptytka wapienna. Badania
takie mamy nadziejg¢ kontynuowaé w przysztosci. Wowczas badaniom zostana poddane
wszystkie modyfikowane materiaty.

3. Test Scinania

Wyniki uzyskiwane w testach $cinania materiatéw proszkowych stanowia podstawe do
projektowania zbiornikow magazynowych, jak tez ich wyposazenia (Schwedes 2003). Moga
one rowniez by¢ wykorzystywane do porownywania wlasciwosci tego samego typu mate-
riatdw. W pracy testy Scinania zostaly przeprowadzone w celu okreslenia wptywu hydro-
fobizacji na wtasciwosci powierzchniowe proszkéw. W trakcie badan wykorzystywano
metodg zgodna z procedura zaproponowana przez Jenikego (1964) i opisana w Institution of
Chemical Engineers (1989). Badania wykonano w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Proce-
sowej Politechniki Rzeszowskiej. Uzyta celka pomiarowa miala §rednicg 60 mm i prze-
suwana byla z predkoscia 0,045 mm s~!. Probki wstepnie byty konsolidowane pod ob-
cigzeniem normalnym (maczka — ,,= 79,62 kPa, piasek — c,,= 21,515 kPa) az do osiagnigcia
stanu plynigcia ustalonego, a nastgpnie Scinane pod obcigzeniem nizszym. Powtarzanie
takiej procedury dla kolejno nizszych obciazen: (0,9 o,), (0,68 o,), (0,4 c,) 1 (0,15 &,*)
i Swiezej probki kazdorazowo pozwolito uzyskaé zalezno$¢ naprgzenia normalnego od
przesunigcia. Wyniki dla frakcji maczki przedstawiono na rysunku 2, a dla piasku wa-
piennego na rysunku 3.

Wyniki testu $cinania zobrazowane na rysunkach 2-3 byly podstawa do obliczenia
wartosci kohezji (C) oraz wewngtrznego kata tarcia (@) (tab. 2). Na podstawie wynikow
mozna stwierdzi¢, ze efekt modyfikacji struktury proszkéw podczas testow $cinania nie jest
az tak widoczny jakby si¢ mozna bylo spodziewac. Tylko dla probki M_18 (rys. 2) widac
wyraznie inny charakter przebiegu krzywych (oscylacje). Jest to najprawdopodobniej wy-
nikiem duzej Scisliwos$ci tego materiatu. Molenda i in. (2001) zwracaja uwagg, ze taki
charakter krzywych $cinania sugeruje, ze badany material ma tendencj¢ do powodowania
silnych wibracji na $cianki silosoéw.

Otrzymane wartosci kohezji, jak i wewngtrznego kata $cinania w niewielkim stopniu
r6znia si¢ od siebie dla probek surowych i modyfikowanych, trudno wigc wyciagna¢ na ich

* Badania nie wykonywano dla probki pasku.
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Rys. 2. Zalezno$¢ naprezen normalnych od przesunigeia dla maczki
a) probka surowa, b) M_18, ¢) M_SHI15

Fig. 2. Comparison of tangent stress — shear displacement relationships obtained for meal
a) sample of a raw material, b) M_18 modified sample and ¢) M_SH15 modified sample
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Rys. 3. Zaleznos$¢ naprezen normalnych od przesunigcia dla piasku wapiennego
a) probka surowa, b) P_18, ¢) P_SH15

Fig. 3. Comparison of tangent stress — shear displacement relationships obtained for lime sand
a) sample of a raw material, b) P_18 modified sample and ¢) P_SH15 modified sample

podstawie ogdlne wnioski. Warto jednak zwrdci¢ uwagg, ze efekt modyfikacji odzwierciedla
si¢ w otrzymywanych wynikach. Dodatkowe testy $cinania, w warunkach réznej wil-
gotnos$ci, moglyby rozszerzy¢ interpretacjg otrzymanych wynikéw. Badania takie sa rowniez
planowane.
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TABELA 2
Kohezja i kat tarcia wewngtrznego dla pytéw surowych i modyfikowanych
TABLE 2
The cohesion and angle of internal friction calculated for test materials
Maczka surowa M 18 M_SHIS
C [kPa] 7,92 7,89 6,81
9 [°] 35,4 33,9 38,1
Piasek surowy P 25 P_SHI15
C [kPa] 1,84 2,61 1,45
o [°] 36,3 35,2 36,6

Podsumowanie

Wyniki otrzymane w pracy jednoznacznie wskazuja, ze modyfikowane materiaty uzys-
katy wilasciwosci hydrofobowe. Trudno jest jednak oceni¢ w jakim stopniu proces mo-
dyfikacji wplynal na zmiang charakteru ich powierzchni. Liczbowe ujgcie tego zagadnienia
wydawato si¢ mozliwe w przypadku wszystkich uzytych w pracy metod badawczych.
Bardzo niska warto$¢ wspotczynnika SH dla probki P_18 wskazuje na to, ze metoda ,,film
flotation”, cho¢ przydatna do weryfikacji stopnia hydrofobizacji materiatow modyfiko-
wanych za pomoca roznych modyfikatoréw, jest bardzo czula na stopien rozdrobnienia
probki. Ziarna o wigkszych rozmiarach byly zbyt cigzkie zeby mogly si¢ utrzymywac
na powierzchni cieczy znajdujacej si¢ w zbiorniku pomiarowym. Dodatkowo metoda
,»film flotation” wymaga uzycia materiatu wzorcowego. Dla proszkéw wapiennych byt nim
komercyjny pyl przeciwwybuchowy.

Parametry otrzymane w wyniku przeprowadzenia testow $cinania sa porownywalne dla
probek modyfikowanych i1 surowych. Najwyrazniej, pomimo zastosowania réznych mody-
fikatoréw oraz sposobow przeprowadzenia samego procesu modyfikacji, zmiany wtasci-
wosci reologicznych, wynikajace ze zmiany charakteru powierzchni zhydrofobizowanych
materialow, nie byly tak duze, aby mozna je byto ujac jednoznacznie w sposob ilosciowy. Jak
juz wspomniano wczesniej wydaje sig, ze prowadzenie tych samych badan w warunkach
roznej wilgotnosci mogloby rozszerzy¢ interpretacje otrzymanych wynikow.

Pomiar sit adhezji przeprowadzono tylko dla probki piasku wapiennego. Proponowana
metodyka pomiarowa z zatozenia moze by¢ stosowana tylko dla materiatléw o takim stopniu
rozdrobnienia, ktéory umozliwia skomponowanie ptaskiej powierzchni badawczej z po-
jedynczych ziaren. Fakt ten sam w sobie stanowi ograniczenie tej metody. Metodyka ma
jednak tg zaletg, ze mozna nig bada¢ materialy modyfikowane w rdzny sposob, za pomoca
réznych modyfikatorow. W trakcie badan okazato sig, ze zastosowanie ptytki metalowej nie
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pozwolito uzyskac znaczacych wartosci sit adhezji. Dopracowanie tej techniki charaktery-
zowania materialow o wtasciwosciach hydrofobowych wymaga przeprowadzenia opisanych
badan na wigkszej liczbie probek. Wydaje sig, ze mozliwe byloby uzyskanie wigkszych
wartosci sit gdyby ziarna byly kontaktowane z ptytkami wykonanymi z litego wapienia.

Wstepne wyniki badan uzyskane w tej pracy wskazuja na mozliwos$¢ liczbowego ujecia
zagadnienia stopnia hydrofobizacji materiatow modyfikowanych za pomoca roznych metod
w przypadku wszystkich uzytych w pracy technik badawczych. Dalsze badania w tym
kierunku sa przewidywane.

Praca prezentowana na Konferencji: ,,Paliwa — Energia — Ochrona Srodowiska” (2009)

Pracg wykonano w ramach badan statutowych AGH-WEiP nr 11.11.210.125.
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BADANIE WEASCIWOSCI POWIERZCHNIOWYCH I REOLOGICZNYCH MODYFIKOWANEGO PYLU WAPIENNEGO

Stowa kluczowe

Pyl wapienny, sita adhezji, test $cinania

Streszczenie

Materiaty o wlasciwosciach hydrofobowych sa stosowane w wielu dziedzinach przemystowych. Szczegdlnie
szeroko sg one uzywane w budownictwie, znajduja rowniez bardziej specyficzne zastosowania, jak przyktadowo
hydrofobowy py! wapienny, ktory jest uzywany w charakterze czynnika przeciwwybuchowego w gornictwie
weglowym. Proces hydrofobizacji ciat statych charakteryzujacych si¢ duza powierzchnia jest gtdwnie przepro-
wadzany przez otaczanie powierzchni produktu stalego warstwa hydrofobowa poprzez: malowanie, natryski-
wanie, zanurzanie w kapieli oraz dodatek specjalnych modyfikatorow podczas procesu produkcji. Metody te nie
moga by¢ bezposrednio stosowane do hydrofobizacji materiatow proszkowych. Rowniez okreslenie wasciwosci
modyfikowanych proszkow jest trudniejsze niz okreslenie wiasciwosci hydrofobowych ciat statych o duzych
powierzchniach. Jednakze uzyskanie takiej charakterystyki jest bardzo wazne. Znajomos$¢ wiasciwosci umozliwia
bowiem kontrolowanie przebiegu wielu proceséw technologicznych oraz dostarcza wiedzy uzytecznej podczas
produkcji nowych materiatow.

W pracy do badan uzyto pylu wapiennego z Kopalni Wapienia w Czatkowicach. Surowiec ten jest dobrym
materiatem do tego typu badan, gdyz istnieje mozliwo$¢ poréwnania wlasciwosci probek modyfikowanych
z wlasciwosciami komercyjnego pyly przeciwwybuchowego (PH) uzywanego w kopalniach w kraju.

Pyt wodoodporny otrzymywano dwiema metodami (z fazy parowej oraz z roztworu silikonowego). Okreslenie
stopnia hydrofobizacji otrzymanych probek bylo jednym z wazniejszych probleméw do rozwigzania podczas
badan. Latwo jest okresli¢ ten parametr w przypadku, gdy jako modyfikator jest uzywany kwas stearynowy,
poniewaz Polska Norma (1994) definiuje odpowiednia metodg pomiarowa. W przypadku probki otrzymanej
drugim sposobem autorzy musieli opracowa¢ nowa metodg okreslenia stopnia hydrofobizacji. W tym celu uzyto
metody ,,film flotation” i zdefiniowano tzw. wspotczynnik hydrofobowosci (SH). Wspotczynnik ten podaje,
w jakim stopniu wiasciwosci hydrofobowe modyfikowanych materialow rozniaq si¢ od wlasciwosci hydrofo-
bowych przeciwwybuchowego pytu wapiennego (PH) w kontakcie z odpowiednimi roztworami alkoholu me-
tylowego.

Dla grubszej frakeji pytu wapiennego (0,385-0,400 mm) zostaly wykonane pomiary sity adhezji. Zamiesz-
czone wartosci dla probki modyfikowanej byty zaniedbywalne. Natomiast dla probki surowe;j sita adhezji pojawita
sig przy wilgotnosci otoczenia rownej 60% i wzrosta do wartosci 0,008 N przy wilgotnosci rownej 95%. To jest
niewielka warto$¢ sity, ale wykonane pomiary pokazuja, ze modyfikowany material traci swoje adhezyjne
wiasciwosci. Wydaje sig, ze pomiar sit adhezji moglby by¢ interesujacym sposobem oceny stopnia hydrofobizacji
materiatow modyfikowanych w réznorodny sposob, przy czym precyzyjna metoda wykonywania pomiarow
powinna by¢ opracowana.

Na frakcjach pylu wapiennego zostaty wykonane rowniez testy §cinania. Wyniki uzyskiwane w tych testach sa
podstawa do projektowania urzadzen wspotpracujacych z materiatami rozdrobnionymi. W pracy podjgto probe
zaadaptowania tych wynikow do okre$lenia stopnia hydrofobizacji. Testy $cinania wykonano zgodnie z wy-
tycznymi zawartymi w Europejskiej Normie (2003). Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczono kohezjg
i wewngtrzny kat tarcia. Otrzymane wyniki sa porownywalne dla wszystkich probek, tak wigc wyciagnigcie na ich
podstawie ogodlniejszych wnioskow dotyczacych stanu hydrofobizacji jest raczej trudne. Jednakze jest zauwa-
zalne, ze sposob modyfikacji odzwierciedla si¢ w tych wynikach.
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INVESTIGATION OF SURFACE AND RHEOLOGY PROPERTIES OF MODIFIED LIME DUST

Key words

Lime dust, adhesion force, shear test

Abstract

Materials characterized by hydrophobic properties are used in many domains of industry. They are particularly
applied in building industry. But they are also used more specifically. For example hydrophobized lime dust is
generally used as an anti-explosive agent in coal mining industry.

The decrease in wettability of solids characterized by large surfaces is achieved by coating final products with
a hydrophobic layer by means of painting, spraying or dipping bath or by the addition of special modifiers in the
production process. In the case of powders we did not find it easy to apply those standard modification methods.
The determination of modified powder characteristics is also more difficult than for bulk solids, but it is very
important because it enables us to control the course of many processes and gives us the knowledge for the
production of new materials

Lime dust from the Czatkowice Quarry of Lime was used as a raw material during research. It is a good agent
for research because it is possible to compare the properties of samples modified in this work to the properties of
anti-explosive lime dust (PH) used in mining industry in Poland. In this work two methods of hydrophobization
(from vapour phase and from silicone solution) have been used in order to manufacture hydrophobized lime
powder. One of the most important issues is the determination of the index of hydrophobization of samples. It is
easy to determine this index when stearic acid is used as a modifier because there is a standard which defines it.
In the case of the second method of powder hydrophobization the authors had to work out the method for
determination of hydrophobization SH coefficient. The film flotation method was used for this purpose. The SH
coefficient defines to what extent the hydrophobic properties of the obtained (P_SH15) sample are different from
the hydrophobic properties of the commercial PH sample on contact with a suitable methanol solution. The film
flotation method gives us the possibility of making the comparison of properties of samples modified in various
ways.

We measured the adhesive force of the coarser lime grain fraction: 0.385-0.400 mm. The obtained results for
modified material were neglected. For raw material the adhesive force appeared at humidity of about 60%, then
grew to value of 0.008 N at humidity of 95%. It is rather a small force but measurements show that the modified
material lost its adhesive properties. It seems that it could be an interesting method of testing the hydrophobization
degree of samples modified in different ways. But a more precise method of taking the measurement should be
developed in the future.

We performed shear tests. Data from shear tests is mainly an important basis for the design of bulk solids
handling equipment. In this work, these results were also tried to be used as an index of hydrophobisation state.
We used the shear tester which was made according to the European Standard. On the basis of shear tests we
calculated the values of cohesion and angle of internal friction. Data from shear tests show that the effect of surface
modification on powders flowability is similar so it is rather difficult to formulate general conclusions on the basis
of shear test results, concerning the hydrophobization state of lime dust. However it is noticeable that the way of
modification is reflected in it.






