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1. Wstep

Uklady porowate sag atrybutem przyrody i warunkujg rozwigzania technologiczne
w poszczegolnych obszarach gospodarki, np. przy wydobyciu kopalin. Istotng cechg
charakteryzujaca ukitady porowate jest zjawisko wzniesienia kapilarnego. Najczesciej
spotykanym uktadem porowatym jest litosfera, a niedostateczng niekiedy porowatosc

uktadow geologicznych staramy sie zwiekszy¢ np. przez niwelowanie hydrauliczne.

Porowatos¢ warunkuje uzytecznos¢ produktow handlowych, jak np. sorbentéw,
stosowanych do usuwania ze srodowiska szkodliwych substanciji, np. olejéw, paliw,
kwaséw itp. W tym celu wykorzystuje sie chitonne materiaty naturalne, np. widry
drewniane, torf, ziemie okrzemkowa, badz syntetyczne, np. sorbenty polimerowe,
celulozowe itp. Spotykane sg sorbenty naturalne, ktérych wiasciwosci chionne
poprawiono poprzez modyfikacje ich powierzchni, np. w celu uzyskania lepszej

chlonnosci czy selektywnosci wzgledem konkretnych substanciji.

W przypadku sorbentéw istotna jest ich selektywnos$é, czyli zdolnosé do chloniecia
konkretnych substancji. Ta cecha jest rownie wazna w innych gateziach przemystu,
np. chemicznego, gdzie potrzebne jest rownomierne rozprowadzenie czastek proszku
w cieczy. Przykladem moze by¢ stosowanie katalizatorbw w roznego rodzaju
reakcjach. Czesto katalizator wystepuje w postaci rozdrobnionej — proszku, ktory
wprowadza sie do srodowiska reakcji. W przypadku srodowiska wodnego wymagane
jest zastosowanie Kkatalizatora hydrofilowego, ktoéry réwnomiernie rozprowadzi sie
w mieszaninie reakcyjnej, nie bedzie sie zbrylat, co zapewni wiekszg powierzchnie
kontaktu jego czgstek ze srodowiskiem reakcji, a w rezultacie — wiekszg wydajnosc
procesu. Podobnie jest w przemysle farbiarskim. Powazng przeszkode we
wprowadzaniu nowych pigmentow do produkcji farb jest nierdbwnomierne
rozprowadzanie sie pigmentu w farbie. Znajgc wlasciwosci powierzchniowe czastek
wprowadzanych do farby, mozna odpowiednio dobrac¢ skiadniki bazy, a tym samym
zapewni¢ lepsze mieszanie sie pigmentu i w rezultacie stabilniejszy kolor gotowego

produktu.

Znajomos¢ witasciwosci powierzchniowych materialdw porowatych ma istotne
znaczenie w innych gateziach przemystu. W przemysle budowlanym na szerokg skale
stosuje sie rbéznego rodzaju impregnaty, np. do drewna, betonu czy tynkow.
W gornictwie lub przemysle wydobywczym jedng z metod wzbogacania rudy jest
flotacja. Znajomos¢ wiasciwosci powierzchniowych pozadanego mineratu jest kluczowa
do doboru Srodowiska procesu, atym samym pozwala uzyska¢ lepszg wydajnosc

uszlachetniania rudy. W kopalniach w celu ochrony przeciwwybuchowej stosuje sie pyt



wapienny. Pozgdang cechg takiego srodka jest jego silna hydrofobowos¢, dzieki ktorej
pyt nie bedzie pochfaniat wilgoci, nie bedzie sie zbrylal, co znaczaco ufatwi jego

stosowanie.

Powyzej przytoczone przykiady swiadczg o tym, jak bardzo istotna jest znajomosc¢
wiasciwosci  powierzchni materiatbw  porowatych. =~ W  niniejsze] pracy
scharakteryzowano kilka wybranych ukiadow porowatych stosujgc udoskonalong
metode wzniesienia kapilarnego, oraz w przypadku sorbentéw, oznaczono ich
chlonno$¢ za pomoca trzech metod: wzniesienia kapilarnego, sorpcji w warunkach

statycznych i sorpcji w warunkach dynamicznych.



2. Omoéwienie literatury przedmiotu

2.1. Uktad porowaty

Uktadem porowatym mozemy okresli¢ cialo state, ktore zawiera puste przestrzenie
0 wzglednie matej wielkosci w poréwnaniu z wymiarem charakterystycznym ukfadu.
Wyrdzniamy pory otwarte, tgczace sie ze sobg, oraz zamkniete. Uklad porowaty
opisuje porowatosc¢, powierzchnia wtasciwa, rozktad ziarnowy, wielkosc ziaren, kretosc

i przepuszczalnosc. [1, 2]

2.2. Uktady porowate

2.2.1. Charakterystyka uktadu porowatego

Ze wzgledu na ztozonosc¢ struktury, modele uktadu porowatego z reguly nawigzujg
do celéw utylitarnych, m. in. symulowania upakowania czastek, wyznaczenie wielkos$ci
poréw, czy opisu zjawiska transportu. Ich klasyfikacje sg oparte na roznych kryteriach.

Jednym z nich jest liczba kierunkéw transportu ptynu.

W modelu jednowymiarowym zaktada sie przeptyw ptynu tylko w jednym kierunku
[3, 4], wyréznia sie modele réwnowaznego i hydraulicznego promienia oraz kretych
rurek (Rysunek 1). Modele te sg wykorzystywane m. in. w metodzie wzniesienia

kapilarnego. W po6zniejszych pracach wprowadzono korekte na kretosc rurek [5].

Rysunek 1. Jednowymiarowe modele przestrzeni poréw [3, 4]
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W modelu dwuwymiarowym — wystepujg rozgatezienia w ptaszczyznie,
przeptyw ptyndw jest mozliwy w ptaszczyznie, wystepujg tu m. in. modele sieci oraz
modele z elementami fazy stalej (Rysunek 2). Model sieci do przedstawienia
przestrzeni poréw szeroko opisat Fatt [6 — 11]. W modelu z elementami fazy statej

skupiono sie na opisie geometrii fazy statej zamiast przestrzeni miedzyziarnowej.

Rysunek 2. Dwuwymiarowe modele przestrzeni poréw [3]

W modelu tréjwymiarowym — transport ptynu mozliwy jest w ptaszczyznie
prostopadtej do kierunku makroskopowego transportu (Rysunek 3) [2, 3]. Do
najpopularniejszych modeli mozna zaliczy¢é modele regularnego upakowania oraz
modele sieci. W przypadku modeli regularnego upakowania najczestszym przypadkiem
byly uklady zbudowane 2z kulek, ktére byly w poézniejszych pracach byly
wykorzystywane do opisywania zjawisk transportu w uktadzie porowatym. W przypadku

modeli sieci stosowane sg sieci losowe oraz sieci potaczonych wnek.

e

4

et

Rysunek 3. Trojwymiarowe modele przestrzeni poréw [2, 3]

W opisach uktadéw porowatych przyjeto wiele uproszczen: uktad porowaty jest
statyczny, homogeniczny i izotropowy, powierzchnia miedzyfazowa substancji
porowatej jest stata, nie zachodzg takie procesy jak zestalanie czy pecznienie, jest

obojetna chemicznie wzgledem drugiej fazy, a przestrzen porow jest ciggta.
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2.2.2. Rzeczywiste uktady porowate

Rzeczywiste uktady porowate nie majg regularnej struktury, zbudowane sg
z czastek o roznorodnym ksztalcie. Nie spetniajg one wielu zalozen stosowanych
w opisie uktadéw modelowych lub metodzie Washburna. Srednica poréw moze sie
zmienia¢ w czasie lub pod wplywem np. medium zwilzajgcego. Problem opisu takiego
ukfadu dotyczy wielu zjawisk i proceséw zachodzacych w przemysle, zaréwno tych
niepozadanych, jak np. podsigk kapilarny w murach, chtoniecie wilgoci przez r6znego
rodzaju proszki, ale réwniez wykorzystanie tych zjawisk, jak np. stosowanie sorbentéw
do wusuwania zanieczyszczen, chromatografia czy wzbogacanie rud metali.
W literaturze duzo uwagi poswiecono materiatom budowlanym i surowcom mineralnym,
skupiano sie gtownie na wyznaczaniu porowatosci, poznania struktury przestrzeni
miedzyziarnowej i okreslaniu zwilzania tych materiatbw przez rozne ciecze, a
w przypadku substancji wykorzystywanych jako sorbenty, okreslano rowniez chtonnosé

wzgledem wody lub innych cieczy.

2.3. Metody wyznaczania porowato Sci
Zhitnikov i inni [12] mierzyli porowato$¢ za pomocg aparatury sktadajgcej sie
z dwoch naczyn z probka betonu jako przegroda porowatg. Autorzy mierzyli szybkos¢

wyréwnywania sie cisnien miedzy naczyniami.

M Can and A B Etemoglu mierzyli porowato$¢ za pomocg Carlo Erbo Series 200
[13, 14]. Probke proszku umieszcza sie miedzy dwiema koncentrycznymi rurami
(Rysunek 4), po czym zamyka z dwodch stron za pomocg miedzianych korkéw. Przez
uktad przepuszcza sie strumien wody, ktory przeptywa przez probke i przez czujniki
(elektrody).

Porowatos¢ filtréw stalowych obliczono korzystajac ze wzoru (1).
Vp
£=—10100 (1)
V

gdzie:
V, — objetos¢ porow
V — objetos¢ prébki materiatu porowatego
Matko [15] wyznaczat porowatos¢ prébki kilkkoma metodami. Jedng z nich byto

nasgczanie probki materialu woda i obliczenie porowatosci ze wzoru (1) (metoda
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saturacyjna). Objeto$¢ porow wyznaczono na podstawie ilosci wody wchtonietej przez

probke.

Rysunek 4. Uktad do mierzenia porowato $ci [13]

Inng metoda jest metoda backscatter SEM i komputerowa analiza poréw na

wykonanych zdjeciach. [16, 17]

Metoda piknometru helowego [13, 18] polega na umieszczeniu badanej probki
miedzy dwa naczynia o dokladnie znanej objetosci. Do jednego z naczyn wpuszcza sie
gaz (znane jest cisnienie gazu w naczyniach) i mierzy zmiany cisnienia. Porowatosc

oblicza sie stosujgc zaleznos¢ (2).

V. -V
E= V—p [10C%
n 2

gdzie:
V,, — objetos¢ naczynia
V,, — objetos¢ powietrza w prébce
Van Degrift [19] opisat uktad do pomiardw porowatosci z wykorzystaniem

czujnika mierzacego zmiany objetosci wchionietej cieczy. W pOzniejszych badaniach
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Matko zastosowat inny, udoskonalony czujnik ilosci cieczy wchionietej przez prébke
[20].

Nowa metoda (Rysunek 5), opisywana przez Matko [15] jest prosta
w wykonaniu, w przeciwienstwie do wczesniej opisywanej metody, woda nie zwilza
probki materiatu porowatego, tylko probka jest zanurzana w wodzie. Ponadto metoda ta

nie wymaga duzej ilosci probki materiatu badanego.

Rysunek 5. Uktad do wyznaczania porowato  $ci [15]

Inng metodg oceny porowatosci jest rentgenowska tomografia komputerowa (x-
ray CT) [21, 22], za pomocg ktérej mozna réwniez wykonywac tréjwymiarowe zdjecia
czastek materialu analizowanego oraz badac¢ jego strukture przestrzenng, a na ich
podstawie wyznacza¢ m. in. powierzchnie ziaren czy objetos¢ pordw, jak réwniez

oceniac¢ skilad fazowy (Rysunek 6, 7).

Rysunek 6. Trojwymiarowy obraz pojedynczej cz  astki skaly, wykonany za pomoc aq
tomografii komputerowej [21]
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Rysunek 7 . Struktura przestrzenna materialu porowatego, uzyskana metod a tomografii
komputerowej [22]

Porowatos¢ mozna roéwniez mierzy¢é metoda porozymetrii rteciowej. Metoda
polega na wstrzykiwaniu rteci pod wysokim cisnieniem (ok. 230 MPa) w prdobke.
Alternatywg dla tej metody jest wstrzykiwanie stopu Wooda w pory (Rysunek 8) [23].
Tak przygotowang probke oglada sie nastepnie pod skaningowym mikroskopem

elektronowym

Rysunek 8 . Uklad do pomiaréw metod a porozymetrii rt eciowej i stopem Wooda [23]
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Podobng metodg jest nasaczanie prébki materiatu porowatego, np. skaly,
metakrylanem metylu znaczonym weglem C-14, anastepnie za pomocg
promieniowania gamma monomer polimeryzuje wewnatrz poréw. Tak przygotowang

probke tnie sie na cienkie plastry i analizuje metoda autoradiografii [24].

Porowatos¢ mozna réwniez wyznaczy¢ metodami: metodq adsorpcyjng, metodag
wzniesienia kapilarnego, metodg dielektryczng, metodg NMR, chromatograficzng oraz

ultradzwiekowa. [25, 26]

2.4. Chtonno $¢é materiatdbw porowatych

W przypadku materialtdw porowatych czesto konieczna jest znajomosc¢ ich
chtonnosci, czyli ilosci cieczy, ktéra jest w stanie wnikngé w pory materiatu.
W przypadku materiatdw budowlanych duza chionnos¢ oznacza wnikanie wody
w strukture, co moze powodowa¢ wiele szkéd, m. in. narastanie grzybéw czy straty
ciepta. Duza chtonnos¢ jest pozadana w przypadku sorbentow, ktérych zadaniem jest

np. usuwanie rozlewdw olejowych.

Istniejg. normy na okreslanie chtonnosci materiatdbw budowlanych [27, 28] czy
porowatych tworzyw sztucznych [29]. Polegajg one na zanurzaniu prébki materiatu

w wodzie na okreslony czas i wyznaczeniu masy wchionietej cieczy.

Rysunek 9. Wygl ad probki porowatego grafitu przed nas gczeniem olejem (a) i po
nasaczeniu olejem (b) [30]

W literaturze mozna spotka¢ wiele opis6w pomiaréw chionnosci przez
réznorodne sorbenty. Najprostszym sposobem jest zanurzenie prébki sorbentu
w cieczy [30]. Najczesciej badanymi cieczami sg oleje, ze wzgledu na duze zagrozenie

zwigzane z rozlewami olejowymi czy katastrofami statkow, kiedy do Srodowiska dostajg
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sie duze ilosci paliw. Na Rysunku 9 przedstawiono jeden z takich sorbentow —

porowaty grafit, przed i po sorpciji.

Rysunek 10. Pomiar kinetyki sorpcji metod g wzniesienia kapilarnego [32]

Inng metoda pomiaru chtonnosci jest wykorzystanie zjawiska wzniesienia
kapilarnego. Tq metodg mozna réwniez zbada¢ kinetyke procesu sorpcji oleju w prébce
[31, 32]. Uktad do pomiaréw, przedstawiony na Rysunku 10, sklada sie z wagi, na
ktérej potozono naczynie z cieczg badana, materialu badanego w szklanej kapilarze

Z przegrodg porowatg i uchwytu na kapilare.

Przyrost masy oleju w czasie przedstawia sie rownaniem (3):
ms = K v/t +B 3)

Gdzie Ks oznaczono jako wspoOfczynnik sorpcji cieczy, ktéry wyznaczano

z nachylenia krzywej zaleznosci ms i \t na poczatku procesu sorpgji.

Kolejna metoda pomiaru chtonnosci ma za zadanie zbada¢ chtonnos¢ sorbentu
w warunkach symulujacych rozlewy olejowe na wodach [33]. Uktad pomiarowy sktada

sie z kolby, w ktérej znajduje sie olej i woda, oraz wytrzasarki.
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Stezenie oleju wyznacza sie z zaleznosci:

CO - (rrll B m2 )D'O_3
V

c

(4)

Gdzie C, — stezenie oleju (mg/dm®), m; — masa naczynia z olejem, m, — masa pustego

naczynia, V. — objetosc¢ cieczy w naczyniu (olej + woda).

Chtonnos¢ wyznacza sie z zaleznosci:

(®)

Gdzie: q — chtonnos¢ (g/g), C; — poczatkowe stezenie oleju, C; — koncowe stezenie

oleju, m — masa sorbentu.

2.5. Réwnanie Washburna

Metoda wzniesienia kapilarnego jest czesto stosowana do opisu ukiadu
porowatego, pozwala wyznaczy¢ m.in. sredni promieh porow w ukladzie porowatym,
kat zwilzania materiatu przez ciecz czy swobodng energie powierzchniowg. Otrzymane
wyniki (pomiar przyrostu masy lub odlegtosci penetracji) analizuje sie za pomocag
réownania Washburn’a, wyprowadzonego z réwnania Poiseuille’a przedstawiajgcego

zaleznos¢ przeptywu ptynu od spadku cisnienia naktadanego. [34]

Dla przeptywu laminarnego réwnanie Poiseuille’a ma postac (6).

4
v = AP o
8L h ©)
dv=r>mdh 7)

Spadek cisnienia AP oblicza sie z réznicy cisnienia kapilarnego Py i hydrostatycznego
Py

szgcose
r (8)
P,=glplh

9)
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AP :QCOSQ— gLplh
r (10)

Po wstawieniu réwnania (7) i (10) do (6) otrzymuje sie zalezno$¢ przyrostu

wysokosci penetracji od czasu:

dh _ r? (2

—= Y o - g Lp(h
da  8plh\ r (11)
Gdy przeptyw nastepuje pod wkasnym cisnieniem kapilarnym, to mozna poming¢

cis$nienie hydrostatyczne i rownanie (11) upraszcza sie:

h@: riylcodd
dt an (12)

Po scatkowaniu dla warunkéw poczatkowych (t=0 i h=0) otrzymuje sie réGwnanie
Washburna [34]:

hZ:r[y[cosﬁt

21 (13)

Przy stosowaniu rownania Washburn’a stosuje sie uproszczenia:

* laminarny i stacjonarny przeptyw,
 brak poslizgu — brak przeplywu na granicy faz cialo stale-ciecz
(wspotczynnik slizgu €=0)

» brak wewnetrznego cisnienia

Réwnanie Washburn’a wystepuje réwniez w zmodyfikowanej postaci, jako
zaleznos¢ masy cieczy zwilzajacej od czasu pomiaru. Masa stupa cieczy w kolumnie z

wypetnieniem zalezy od wysokosci:

m= 7R h(p& (14)

Wstawiajac rownanie (14) do (13) otrzymuje sie:

. r(ﬂ[Isz)2 £% | p? [y [@osh
m- = t
2 n (15)
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oraz:

, CL[p®[ytosh
= t
n (16)

gdzie C:

c=! EﬁiTEIR,f)2 &2
2

(17)

Réwnanie Washburn'a (13) i jego modyfikacja (17) przedstawia liniowg zaleznosé
kwadratu przyrostu masy lub odlegtosci od czasu, natomiast zaobserwowano réwniez
brak liniowosci. Prawdopodobng przyczyng jest dochodzenie do réwnowagi,
nierownomierny rozklad ziaren w materiale porowatym czy zmiana linii startu cieczy

penetrujgcej do ztoza [35].

Hipoteza nierownomiernego rozkladu ziaren w ziozu jest sprawg dyskusyjna,

poniewaz nie przeprowadzono szczegotowych badan majacych to potwierdzic.

Szekely i wspotautorzy rozpatrywali energetyczny bilans ukiadu i wprowadzili

réwnanie zaleznosci wysokosci wzniesienia cieczy w kapilarze od czasu [36]:

o1 2 S A2 )

6 r’p dt r

Bosanquet wprowadzit do réwnania Washburn’a poprawke na bezwladnosc¢ cieczy

[38]. Rownanie Newtona wskazuje na zaleznos¢ oporu bezwladnosci

hd h dh cosf
1Y _dt2 + E od cisnienia kapilarnego: 7 cisnienia hydrostatycznego

pgh oraz oporu lepkosci cieczy w kapilarze: r2 ’7 [ ng i ma postac (19).

d2h (dh)’
h—= ( (19)

2
D =25 o- pih mgﬂ
dt? dt) rﬂ/0 PG 2'7

Powyzsze réwnanie w warunkach stacjonarnych i dla matych wartosci h prowadzi

do réwnania Washburn’a.
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Hamraoui i Nylander [38] stwierdzili wyrazny wplyw bezwfadnosci na kinetyke
wzniesienia kapilarnego, nie moze by¢ ona pominieta, gdy kapilary sg duze, a ich

promien przekracza warto$c krytyczng ry.: (20).

_,lyeossm? i e

r 20
kryt P (20)

2.6. Zwil zanie i kat zwil zania

Zwilzanie mozna zdefiniowaé¢ jako zjawisko, w ktorym faza cieklta lub gazowa
catkowicie lub czesciowo wypiera inng faze cieklg lub gazowg z powierzchni ciata
statego. Kat zwilzania (Rysunek 11) jest definiowany jako kat utworzony przez ciecz na
granicy tréjfazowej ciecz-gaz-ciato stale. Im mniejszy kat zwilzania, tym ciecz bardziej
sie rozptywa po powierzchni ciata statego. Kat réwny 0 oznacza catkowite zwilzanie
[39].

Substancje catkowite zwilzane wodag nazywane sg hydrofilowymi, natomiast te,

ktore fatwo przylaczajg pecherzyk powietrza — hydrofobowymi.

Gdy granica trojfazowa (ciatlo state-ciecz-gaz) jest w ruchu, to kat nazwano
dynamicznym katem zwilzania. Wystepuje rosnacy kat zwilzania (naptywajacy)
i malejacy (sptywajacy). Dynamiczny kat zwilzania moze by¢ oznaczany dla réznych
szybkosci, w przypadku niskiej predkosci zmierzony Kkat jest zblizony do

réwnowagowego.

Gaz

'\’.' I
|
. . | Ciecz
Is [&] Isc :

7 7 7/ Cialostale

Rysunek 11. K at zwil zania [39]

Kat zwilzania mozna rozpatrywac¢ w zaleznosci od energii miedzyfazowej [40]:

Y-COSO=Ys-Ysc (21)
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W zaleznosci od zmiany swobodnej energii powierzchniowej zwilzanie mozna

podzieli¢ na 3 typy: prace adhezyjng, rozlewajaca i zanurzeniowa.

Metody pomiaru kata zwilzania [41, 42] przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Metody pomiaru k ata zwil zania [41, 42]

Rodzaj powierzchni ciata Metoda
statego
Powierzchnia ptaska Metoda siedzacej kropli lub uwiezionego pecherzyka

Metoda ptytki nachylonej
Metoda ptytkowa Wilhelmy'ego

Widkna lub prety Metoda pojedynczego wiokna Wilhelmy'ego
Metoda ,knota”

Materiat sypki lub porowaty Metoda bezposrednia i obliczeniowa

Prasowany dysk

Flotometria

Metoda wzniesienia kapilarnego w kolumnie ziaren

Metoda mikroskopowych sit atomowych

Pomiar kata zwilzania pfaskiej powierzchni metodg siedzacej kropli lub
uwiezionego pecherzyka (Rysunek 12) jest najprostszym sposobem, a jego
modyfikacjg jest metoda polegajgca na obliczeniu kata zwilzania z geometrii kropli
(pecherzyka). Wyznacza sie wysokos¢ czaszy kuliste] hy i srednicy d przy zatozeniu

kulistego ksztattu kropli [41].

Rysunek 12. Pomiar k ata zwil zania metod g siedz gcej kropli [41]
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Metoda ptytki nachylonej ( Rysunek 13) polega na pomiarze kata nachylenia ptytki
z badanego materialu w momencie, gdy menisk cieczy jest poziomy. Mozna tez

mierzy¢ kat nachylenia ptytki, po przekroczeniu ktérego kropla cieczy zaczyna sptywac
[43].

Metoda piytkowa Wilhelmy'ego [44] zblizona jest do metody stosowanej do

wyznaczania napiecia powierzchniowego cieczy.

Rysunek 13. Pomiar k gta zwil zania metod g nachylonej ptytki [44]

Kat zwilzania ptytki jest wyznaczany na podstawie masy wzniesionej cieczy
i obwodu przekroju phytki:

m
cosd = —
y U (22)
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2.7. Kat zwil zania materiatow porowatych

W przypadku materialdbw porowatych metody pomiaru kata zwilzania mozna

podzieli¢ na cztery grupy [45],w zaleznosci od mechanizmu zwilzania (Tabela 2).

Tabela 2. Metody pomiaru k ata zwil Zania materiatdéw porowatych [45]

Mechanizm zwil zania Metoda
Rozptywanie na powierzchni uktadu Metoda bezposrednia
porowatego Obliczenie z geometrii kropli

Obliczenie za pomoca réwnania

Younga-Laplace'a

Opadanie czgstek ciala statego Czas penetracji

w cieczy

Przenikanie cieczy w gitgb uktadu Pomiar na prasowanej ptaskiej powierzchni
porowatego Metoda wzniesienia kapilarnego
Chemiczne sondowanie materiatu Chromatografia

porowatego Elektrokinetyka

Adsorpcja surfaktantu

Metoda ,knota” [46] polega na umieszczeniu wigzki kapilar na powierzchni badanej

cieczy i zmierzenie masy cieczy zwilzajgcej (Rysunek 14).

Promienie kapilar sg jednakowe (w przeciwienstwie do rurki wypetnionej
materialem porowatym). Swobodng energie powierzchniowg zwilzania cieczy

w kapilarze przedstawia sie rownaniem (23).

Ay= 128{1- )’ IZHZE,DB]DD/[mZ]Jr gpd H (m)

m
K?E2WIWMEDp |t AW (23)

Sita bezwladnosci ze wzgledu na jej niewielkg wartos¢ zostata pominieta.
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Do wagi
elektronicznej

A

Widkno weglowe

- Podnosnik

Rysunek 14. Metoda ,knota” — uktad badawczy [46]

Rownanie Washburn'a zostato zmodyfikowane i wyprowadzono wzér na zaleznosé

masy cieczy od czasu penetracji:

dm K, [°[tosd
dt m

(24)

gdzie:

& (25)

Jedng z metod bylo réwniez przyklejanie probek materialu do ptytki szklanej
i pomiar zwilzalnosci metodg ptytki Wilhelmy'ego, jak rowniez przyklejanie czastek do
preta wykonanego z tego samego materiatlu (co materiat badany) [47]. Zaproponowano

réwniez pomiar wysokosci kropli na sprasowanej prébce proszku nasyconej ciecza.
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Po uwzglednieniu porowatosci [48] przedstawiono wzor (26) i (27):

1 1 1
cosf =1- -
3fi-¢)| 90 e 2 (26)
20p
dla 0°< 6 <90°
oraz:
2 1
co¥ =-1+ -1
3i-¢)| 9 2 (27)
20p
dla 6>90°

W przypadku opadania czastek ciata statego w cieczy mierzy sie czas penetracji
czastek w cieczy o r6znej energii powierzchniowej.
Metoda wzniesienia kapilarnego polega na pomiarze réznicy cisnienia kapilarnego

(Rysunek 15) lub szybkosci penetracji cieczy do materiatu porowatego [49, 50, 51].

\.
A\

Rysunek 15. Schemat uktadu do pomiaru ci ~ $nienia kapilarnego: A - zawor reguluj acy, B -
przetwornik ci $nienia, C - kapilara, D - zbiornik cieczy [49]
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W przypadku pomiaru réznicy cisnienia kapilarnego pomiar polega na wyznaczeniu

cisnienia, przy ktorym nastepuje zatrzymanie penetraciji:

2 [cosd

r (28)

AP =

cosd
W przypadku, gdy dla ilorazu T dla kilku cieczy otrzyma sie maksymalng
warto$é, to mozna przyjac, ze cosb=1. Mozna obliczy¢ wtedy wartos¢ sredniego
promienia kapilar, a nastepnie otrzymany wynik wykorzysta¢ przy obliczeniach kata
zwilzania.
Metoda pomiaru szybkosci penetraciji polega na pomiarze wysokosci penetracji lub
przyrostu masy cieczy w kolumnie wypetnionej materiatem badanym. Zaklada sie przy

tym, ze wystepuje n cylindrycznych rurek kapilarnych [49].
Zaleznosc¢ kwadratu przyrostu masy lub wysokosci penetracji od czasu jest liniowa,
rlylcosd Cp’ [y tod

a nachylenie krzywej wynosi: 27 oraz: n . Wartosci: gestos¢ p,

napiecie powierzchniowe vy, lepkos¢ n badanej cieczy sg znane lub mozna je w tatwy

sposob wyznaczyé¢, wiec obliczenie iloczynu r'cos8 i C-cosB nie stanowi problemu [34].

Zaproponowano réwniez zmodyfikowang metode knota, tzw. ,cienkiej warstwy
knota” [35], ktéra polega na osadzeniu czagstek ciata statego na plytce szklanej
(poprzez odparowanie zawiesiny. Tak przygotowang ptytke zanurzano w badanej
cieczy i mierzono wysokos¢ penetracji lub przyrost masy cieczy. Kat zwilzania,
$rednice poréw i napiecie powierzchniowe wyznaczono za pomocg roéwnania

Washburn’'a.

Odrebnym problemem jest wyznaczenie Srednicy poréw badanego materiatu czy
statej geometrycznej C. Potrzebny jest do tego materiat porowaty w rurce (kapilarze),
dwie ciecze, z ktorych jedna jest cieczg doskonale zwilzajacg (cos6=1). Materiat
porowaty w kapilarach musi byé powtarzalnie upakowany w kazdej kapilarze [52].

Dla cieczy doskonale zwilzajacej stuszne jest réwnanie (26).

h2 :r[yo
217

indeks ,0” dotyczy cieczy doskonale zwilzajacej

b (29)
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Gdy materiat jest upakowany w kapilarze w sposéb powtarzalny, to r jest state

i dla kazdej innej cieczy otrzymujemy rownanie (30)

h2 r[}g[&os@
2’71 (30)

indeks ,1” dotyczy badanej cieczy

Gdy podzielimy réwnania (28) i (29) stronami, otrzymamy réwnanie (31).
Ly

Stafa K jest oznaczona jako:

K = yO [,71
v, L, (32)
Gdzie:

to, Yo, No — Czas penetracji, napiecie powierzchniowe i lepkos¢ cieczy wzorcowej,

t;, 1, N1 — czas penetracji, napiecie powierzchniowe i lepkosc¢ cieczy badanej.

Za ciecz doskonale zwilzajacg wybiera sie tg ciecz, dla ktorej warto$¢ r.cosé lub

C-cosB jest najwieksza wsrod zbadanych cieczy.

Metoda wzniesienia kapilarnego zaproponowana przez Subrahmanyama wymaga
wykonania pomiaréw dla réznych wysokosci wypetnienia, natomiast nie trzeba

wyznaczac r czy C [53]. Dla cieczy doskonale zwilzajgcej mamy zaleznos¢ (33).

(ﬂi] —r_to
t ) 2, (33

Dla dowolnej cieczy zapisuje sie zaleznos¢ (34).

hzj r,
( t) 27 (34)

1

Dzielgc oba rownania (33 i 34) stronami otrzymujemy réwnanie (35).
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[

) (h% )0 vy U, (39)

Wygodnie jest stosowa¢ zmodyfikowane réwnanie Washburn’a, w ktérym zamiast

cosd, = (h%)l o

wysokosci penetracji jest masa cieczy penetrujgcej [54, 55]:

m :C[,o[y[(:osa[ﬂ

(36)

gdzie stata C:

C="——— (37)

Innym sposobem jest wyznaczenie Sredniego promienia kapilary (zaktadajac,
ze szklane mikrokulki zachowujg sie jak wigzka kapilar) uzywajgc réwnania (4),

a nastepnie obliczenie kata zwilzania przy uzyciu rownania Washburn’a (10).

Zjawisko wzniesienia kapilarnego ma duze znaczenie dla réznorodnych
obszaréw izastosowan takich jak przeptyw w glebie oraz innych materiatow
porowatych czy badanie wiasciwosci powierzchniowych réznorodnych ukiadow
porowatych [56, 57, 58, 59, 60].

2.8. Zwil zanie uktaddéw innych ni  z proste cylindryczne kapilary

Wiekszos¢ badan na ukiladach rzeczywistych odbywa sie przy zatozeniu,
ze przestrzenie miedzyziarnowe zachowujg sie jak wigzka prostych kapilar, co jest
duzym uproszczeniem i moze w znacznym stopniu zafalszowaé wyniki pomiaréw.
W latach dziewiecdziesigtych pojawity sie pierwsze prace, w ktdrych autorzy stosowali
inne uktady niz wigzki kapilar o okrggtym przekroju poprzecznym [61]. W 1994 r.
prowadzono badania w uktadach kapilar o tréjkatnym przekroju poprzecznym. Badano
efekt ksztaltu poréw w materiale porowatym na zjawisko wzniesienia kapilarnego [62,
63].

Wazniesienia kapilarne w cylindrycznych kapilarach o nieregularnym przekroju
poprzecznym byly rowniez badane. Przeprowadzano analizy jednowymiarowego
osiowego przeptywu kapilarnego w prostych kapilarach o nieokragtym przekroju

poprzecznym [64]. W pdzniejszych pracach [65] rozszerzono badania na cylindryczne
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kapilary o prostokatnym przekroju poprzecznym, ktore kontynuowane byly w latach

pbézniejszych [66].

Badania ruchu cieczy podczas procesu wzniesienia kapilarnego, teoretyczne
rozwazania zostaly rozbudowane (wzbogacone) o przeptyw kapilarny, w ktérym
kapilary posiadajg zréznicowany ksztalt poprzeczny wzdtuz osi. Sharma i Ross
wyprowadzili rébwnanie opisujgce kinetyke penetracji cieczy w kapilarze
o sinusoidalnym ksztalcie (Rysunek 16), jednak pomineli cze$¢ grawitacyjng oraz
bezwladnosciowg [67]. Dopiero w 2002 roku zaproponowano réwnanie zawierajgce

czes¢ grawitacyjng [68].

Rysunek 16. Kapilara o sinusoidalnym ksztalcie [67]

Powyzszy model kapilary postuzyt do badan przeptywu cieczy przez ceramiczne
materialy porowate [59, 60]. Innym modelem do badan przeptywu przez warstwy

porowate byty kapilary zwezajgce sie i rozszerzajgce sie [69] (Rysunek 17).

Rysunek 17. Kapilary: rozszerzaj aqca sie i zwezajaca [ wg 69]
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W 2004 r. powstat model kapilary rzeczywistej, ktory jest kontynuacjg wynikow
badan poprzednikéw. Zastosowano model niegrawitacyjnego przeptywu [70],

zmniejszano najszersze i najwezsze fragmenty kapilary i badano zmiany.

Wszystkie przedstawione modele przeplywu cieczy przez kapilary majg
nieregularny ksztalt, ale pomijaja wptyw waznych czynnikow, jak efekt inercyjny czy

grawitacyjny.

Dlatego zaproponowano model przeptywu przez nieregularng Kkapilare

o eliptycznym przekroju [71] (Rysunek 18).

Rysunek 18. Model kapilary nieregularnej [71]

Zbadano nastepujgce modele kapilar [71]:
- kapilary o sinusoidalnym ksztalcie (Rysunek 19).
- kapilary o okragtym i kwadratowym przekroju (Rysunek 20.)

- kapilary o parabolicznym ksztatcie (Rysunek 21)

Rysunek 19. Kapilara rozszerzaj aca sie o sinusoidalnym ksztatcie [71]
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Rysunek 20. Modele kapilar o okr agtym i kwadratowym przekroju [71]
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Rysunek 21. Poréwnanie wzniesienia kapilarnego w kapilarze o parabolicznym ksztalcie
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2.9. Charakterystyka uktadu porowatego metod g flotacji
powierzchniowej

Zachowanie sie malej czastki w kontakcie z powierzchnig cieczy zalezy m. in. od
napiecia powierzchniowego danej cieczy. Wyrdzniane sg hastepujace stany, w ktérych
znajduje sie czastka (Rysunek 22). Stan | wystepuje w momencie upuszczania na
powierzchnie cieczy czastki. Stan Il wystepuje w momencie zetkniecia sie czastki
Z powierzchnig cieczy. Nastepnie, w zaleznosci od kata zwilzania substanciji przez
badang ciecz, uzyskuje sie stan Ill (tworzy sie trzyfazowa linia zwilzania), stan IV
(czastka znajduje sie tuz pod powierzchnig cieczy — jest calkowicie zanurzona) lub
czastka tonie. [72, 73, 74, 75, 76, 77].
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Rysunek 22. Zachowanie cz astek na powierzchni cieczy [77]

Rysunek 23 przedstawia zachowanie sie czastek tego samego materiatu, ale
réznej wielkosci. Czastki najwieksze tong, natomiast czgstki mate plywajg zanurzone

czesciowo w cieczy [78].

Catkowita zmiana energii (przejscie ze stanu | do V) jest sumg energii

kinetycznej, potencjalnej oraz miedzyfazowe;j:
AG,= AGk + AGp + AG, (38)

Zmiana energii miedzyfazowej jest z kolei sumg zmian energii: adhezyjnej,

rozlewajgcej i zanurzeniowey:

AG, = AG, + AG; + AG, (39)
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praca adhezyjna AG,; = -Ysy + YsL - Yuv

(40)
praca zanurzania AG; = - ysv + VsL

(41)
praca rozlewajgca AGg =-ysy + Vs + Vv

(42)

Rysunek 23. Zachowanie si e rdznych cz gstek tego samego materiatu, w zale znosci od
wielko $ci cz astki [78]

Wykorzystujgc rownanie Younga:

Ysv — YsL = YLv COS 6 (43)
otrzymujemy:

AG, = -y (cos B + 1) (44)

AG; = -y.y cos 0 (45)

AGs =y,y (cos 8 -1) (46)

Zwilzanie adhezyjne bedzie procesem spontanicznym, gdy 6<180°, zwilzanie

zanurzeniowe, gdy 6<90°, natomiast rozlewajace, gdy 6 =0°.
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Rysunek 24. Oddziatywania mi edzyfazowe [wg 77]

Metoda flotacji powierzchniowej polega na umieszczaniu na powierzchni cieczy
(czystej substancji lub roztworu) czastki ciata stalego. Wazne jest, aby czastki tworzyly
monowarstwe, w przeciwnym wypadku czes¢ zatonie z powodu nacisku wyzszej
warstwy czastek. W przypadku serii pomiarow czagstki uwalniane sg z tej samej, stalej

wysokosci.

Na powierzchni czastki na granicy faz ciecz/gaz mozna wyroznic sity [78]:

7R3
Unoszenia: F, 2% (2 Zosgr-cos a) (47)
Kapilarne: F, = ZR, 0 sinasin(6, - a) (48)
Cisnienia hydrostatycznego: F, = I'RFZ,,O, gH sin®a (49)
_4 3
Ciezaru czastki: F, = 3 R,0,9 (50)

Metoda flotacji powierzchniowej ma wiele zastosowan, m. in. wyznaczanie kata
zwilzania substancji sypkich, wyznaczanie cieczy wzorcowej — idealnie zwilzajgcej

czastki czy wyznaczanie krytycznego napiecia powierzchniowego.

Na Rysunku 25 przedstawiono w sposob graficzny dziatanie sit wystepujacych

na granicy faz.
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Rysunek 25. Sity dziataj ace na powierzchni cz astki na granicy faz ciecz/gaz [78]

2.10. Charakterystyka uktadu porowatego metod g wzniesienia
kapilarnego

Badanie metodg wzniesienia kapilarnego wykonuje sie w kolumnach lub
kapilarach, wazne jest, aby srednica wewnetrzna kapilary byta wielokrotnie wieksza od
rozmiarOw czastek (wykluczenie wplywu scianek naczynia na zjawisko wzniesienia).
Kolumne napelnia sie do uzyskania stalej wysokosci wypetnienia, co mozna otrzymacé

przez delikatne ostukiwanie rurki, upuszczanie jej z niewielkiej wysokosci itd. [39]

Zestaw do pomiaru wzniesienia jest przedstawiony na Rysunku 26.

6

\l:l 1 — waga laboratoryjna

2 — przykryte naczynie

5

/

/ z cieczg zwilzajacq
/ >

]
L

N

3 — czoto stupa cieczy

/ 4 — wypeltnienie
) 1

5 — rurka kapilarna

E/ 6 — kamera

autom atyeza

| rejestracia masy
X

Rysunek 26. Zestaw do badania wzniesienia kapilarnego [39]
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W przypadku gdy mamy ztoze o waskim zakresie wielkosci poréw (materiat
jednorodny), czas przeptywu czota cieczy jest w przyblizeniu réwny czasowi nasycenia
zloza ciecza. Natomiast, gdy zakres wielkosci porow jest wiekszy, czoto cieczy nie
przesuwa sie rownomiernie, za czas przeptywu przyjeto w momencie, gdy ciecz zajmie

ok. '/16 powierzchni przekroju wypetnienia (Rysunek 27). [39, 79]

Zaletg przedstawionych metod jest minimalizacja btedow pomiarowych przy
Zmianie warunkow pracy, wkasciwosci wszystkich cieczy zmieniajg sie proporcjonalnie
do zmian parametrow stanu. Otrzymany wynik jest obarczony jedynie btedem
wynikajagcym z nieliniowych zmian wiasciwosci substancji. Duzg niedogodnoscia
natomiast jest konieczno$¢ wyboru cieczy doskonale zwilzajgcej. Zawsze istnieje
ryzyko, ze inna, niezbadana ciecz, moze mie¢ wiekszy iloczyn rcosf niz wybrana.
Dlatego w celu minimalizacji tego bledu nalezy zbada¢ mozliwie duzg ilos¢ cieczy

o réznych wartosciach napiecia powierzchniowego, lepkosci i hydrofobowosci.

o]
L s Te el
£ MrA R T

Rysunek 27. . Zto ze: o waskim przedziale szerokim przedziale

wielko $ci poréow wielko $ci poréw [39]
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2.11. Podsumowanie omoOwienia literaturowego

W literaturze opisanych jest wiele metod oceny zwilzania powierzchni mineratéw,
jednak niewiele jest metod majgcych zastosowanie w przypadku substancji
sproszkowanych i porowatych. Istniejgce metody sa metodami posrednimi, wymagajg
uzycia cieczy referencyjnej — ktorej kat zwilzania réwny jest zero, lub nalezy
wprowadzi¢ wiele zatozeh, np. laminarny przeptyw, jednorodne lub bardzo zblizone
wielkoscig pory, brak wewnetrznego cisnienia czy brak poslizgu. Stad otrzymane wyniki
mogaq budzi¢ watpliwosci i zastrzezenia co do ich wiarygodnosci. Prowadzone sg proby
wprowadzenia modyfikacji metody Washburn’a, aby mozna bylo jej uzywaé jako

uniwersalnej metody pomiaru kata zwilzania kazdego materiatu sypkiego i porowatego.

Odrebnym problemem pozostaje wybor cieczy referencyjnej, ktérej kat zwilzania
bylby réwny zero. W metodzie Washburn’a przyjeto, ze ciecz doskonale zwilzajgca to
taka, dla ktérej otrzyma sie najwiekszg wartos¢ C-cosB. Gdyby jednak przyjeto inne

kryterium, to mogtoby sie okazagé, ze ta ciecz jest inna.

Do wyznaczenia cieczy referencyjnej przydatna moze by¢ metoda flotacji
powierzchniowej. Do jej zalet nalezy zaliczy¢ przede wszystkim prostote wykonania,
brak skomplikowanej aparatury i szybkos¢ pomiaru.
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3. Cel i zakres pracy

Celem pracy byta ocena mozliwosci zastosowania metody wzniesienia kapilarnego
do charakterystyki witasciwosci powierzchniowych réznorodnych, rzeczywistych
uktadéw porowatych — takich, jak sorbenty, nosniki ciektych membran, fotokatalizatory

czy proszki.

W tym celu nalezalo opracowa¢ metode doboru cieczy wzorcowej — idealnie
zwilzajgcej. Jako uktad modelowy wybrano mikrokulki szklane, gdyz jest to uklad
wielokrotnie  stosowany w literaturze, pozwalajagcy w sposéb  kontrolowany

zdywersyfikowaé whasciwosci powierzchni.
Przeprowadzone doswiadczenia na uktadach rzeczywistych miaty na celu

1. Ocene zwilzalnosci spiekéw szklanych wykonanych ze stluczki szklanej.
W ostatnich latach wracajg do praktyki membrany ceramiczne, z uwagi na
swojg odpornos¢ i stabilnos¢ struktury (nie peczniejg pod wplywem mediow),
wymagajg one jednak oceny pod wzgledem zwilzalnosci. Nalezalo sprawdzic,
czy metoda wzniesienia kapilarnego moze dostarczy¢ nam informacji na temat
mozliwosci wykorzystania takich materiatlow jako stabilnych nosnikéw ciektych
membran. Spieki wykonane zostaly z odpadowej sttuczki szklanej, a nie
z granulowanego szkta

2. Ocene zwilzalnosci membran polimerowych jako nosnika zaawansowanych
cieklych membran utworzonych z cieczy jonowych. Nalezalo sprawdzi¢, czy
metoda wzniesienia kapilarnego moze stuzy¢ do predykcji stabilnosci
membrany ciektej w nosniku polimerowym.

3. Ocene zwilzalnosci uktadow, ktorych elementy nie zachowujgcych sztywnej
struktury, mogacych pecznie¢ pod wplywem cieczy, kruszy¢ sie i tamac.
Przyktadem takiego ukladu jest trzcina Miscanthus, wykorzystywana wraz
Z wysuszonym osadem nadmiernym, jako sorbent weglowodoréw.

4. Ocene zwilzalnosci ukltadéw o malych czastkach, duzym rozktadzie wielkosci
ziaren, a wiec zmiennym upakowaniu zewnetrznym na przyktadzie
modyfikowanych  proszkéw  wapiennych, stosowanych jako  srodki
przeciwwybuchowe w kopalniach wegla.

5. Ocene zwilzalnosci materiatbw charakteryzujacych sie anizotropowoscig
powierzchni i struktury na przyktadzie ekspandowanego  perlitu,
modyfikowanego ditlenkiem tytanu dla uzyskania wiasciwosci fotokatalizujgcych

— fotodegradujacych zanieczyszczenia.
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4. Czesé doswiadczalna

4.1. Materiaty

4.1.1. Mikrokulki szklane

W badaniach podstawowych uzyte zostaty mikrokulki szklane o gestoéci 2410 kg/m?®

(gestosé pozorna 1773 kg/m®), wielkosci ziaren 150 — 250 um (Rysunek 28).
Sktad chemiczny kulek:

Sio, 70 — 73%
Na,O 13 -15%
CaO 7-11%
Fe,O; max 0,1%.
30 +
25 A
X
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o
a5 -
€
.go .
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=
5 | -
O T T T T 1
0,15-0,17 0,17-0,19 0,19-0,21 0,21-0,23  0,23-0,25
wielkos$¢ ziaren [mm]

Rysunek 28. Rozkiad wielko $ci ziaren mikrokulek szklanych

Przed badaniem kulki zostaty doktadnie oczyszczone i wysuszone. Pierwszym
etapem oczyszczania bylo zanurzenie kulek w mieszaninie rozpuszczalnikéw
(chloroform:aceton:metanol w stosunku objetosciowym 1:1:1), nastepnie zostaly
przemyte kolejno: chloroformem, metanolem, acetonem i wodg. Na koniec wysuszono
kulki do statej masy.
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4.1.2. Spieki szklane

Uzyte w badaniach spieki szklane zostaly wykonane ze stluczki szklanej
o sktadzie podanym w Tabeli 3. Spieki szklane majg stuzy¢ jako nosnik ciektych
membran. Zastosowanie sttuczki szklanej ma na celu otrzymanie spiekéw o bardzo
rozwinietej powierzchni (nieregularne ziarna, w przeciwienstwie do spiekéw

otrzymywanych z granulatu szklanego), ale rowniez wykorzystanie surowca wtornego.

Tabela 3. Sktad chemiczny spiekoéw szklanych

Tlenek Udziat procentowy
SiO, 73,2
Na,O 12,5
CaO 9,87
AlL,O3 2,62
MgO 0,96
K,O 0,59
Fe,03 0,10
TiO, 0,07
SO; 0,06
MnO 0,02

4.1.3.Trzcina Miscanthus

Miskant olbrzymi (Miscanthus Sinensis Giganteus, rysunek 29) jest krzyzéwkag
dwoch gatunkow: Miscanthus Sachariflorus i Miscanthus Sinensis. Do niedawna
W naszej czesci swiata byta traktowana jako roslina ozdobna. Okoto 15 lat temu

w Europie (Dania, Niemcy) zwrécono na nig uwage ze wzgledéw energetycznych.

Jest rosling wieloletnia nie wytwarzajgcg nasion, 0 silnie rozbudowanych
podziemnych ktgczach i rozleglym systemie korzeniowym (nawet do 2,5m w gigb
gleby) zapobiegajacym erozji gleb. Charakteryzuje sie szczeg6ing formg fotosyntezy,
metabolizmem C-4. W naszym klimacie u wiekszosci roslin fotosynteza przebiega
wg schematu C-3, w ktérym podczas asymilacji wegla przez rosline podczas
fotosyntezy od /s do /3 CO, jest wydalana do atmosfery w procesie oddychania
(respiracji). W przypadku metabolizmu C-4 respiracja nie wystepuje [80]. Powoduje to
szybki przyrost biomasy oraz tworzenie tkanki o wiekszej zawartosci wegla. Ponadto

jest niewymagajaca, jesli chodzi o wartosci odzywcze [81, 82].
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Rysunek 29. Trzcina chi nAska Miscanthus Sinensis Giganteus

Tabela 4. Skiad chemiczny wybranych paliw [83, 84, 85, 86, 87]

Zawarto $¢ [% wag.]

Sidadniki Trzcina Trzcina Drewno | Stoma Torf Wegiel
pospolita | Miscanthus | iglaste |pszenna | wysoki |kamienny
Wegiel 40,4 53,3 49,9 48,1 55,0 | 68,0-95,0
Tlen 37,2 41,6 42,9 43,0 36,5 2,5-18,0
Wodor 4.9 4.6 6,2 6,1 54 2,5-5,5
Azot 0,3 0,2 do1,0 1,2 1,5 do 1,0
Siarka 0,05 0,1 - 0,3 0,3 0,5-1,2
Krzemionka 2,0 3,1-35 3,9 1,8 0,8 -
Woda 14,5 14,0 15,0-20,0 | 15,0 40,0 1,0-12,0
Popidt 2,6-3,0 4,7-4,9 0,2-6,0 4.0 4,0 5,0-20,0

W zwigzku z zaostrzajgcymi sie wymaganiami w zakresie ochrony powietrza

atmosferycznego, tradycyjne paliwa zostajg zamieniane na gaz i olej opatlowy. Jednak
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z powodu rosnacych cen konwencjonalnych paliw oraz cen transportu wegla i koksu

rosnie zainteresowanie biopaliwami dostepnymi w najblizszym otoczeniu.

Takimi paliwami moga by¢ odpady drzewne, odpady domowe i przemystowe, ale
moze to by¢ rowniez stoma czy rosliny energetyczne typu trzcina Miscnathus lub
wierzba energetyczna. Poréwnanie sktadu chemicznego wybranych paliw tradycyjnych

oraz roslin energetycznych przedstawiono w Tabeli 4.

Szczegdblnie wielkim atutem roslin energetycznych jest ich duzy przyrost roczny
oraz wysoka wartos¢ opatowa, poréwnywalna lub nawet wyzsza od drewna (Tabela 5).
Stosunek wartosci opatowej wegla do biopaliw wynosi w przyblizeniu 1,5:1 [83, 84, 85,

86, 87]. W Tabeli 5 zamieszczono poréwnanie wartosci opatowe wybranych paliw.

Tabela 5. Warto $¢ opatowa wybranych paliw w stanie suchym [83, 87, 88]

Warto $¢€ opatowa

Biopaliwo MJ/kg]
Sloma pszenna 17,3
Stoma jeczmienna 16,1
Drewno opatowe 19,0
Torf 21,6
Wegiel kamienny 16,5-29,3
Wegiel brunatny 7,5-21
Trzcina Miscanthus 18
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4.1.4. Perlit ekspandowany

Perlit jest skatg pochodzenia wulkanicznego, ktéry powstawat przez wydobywanie

sie lawy z podmorskich wulkanow. Stygnaca lawa zamykata w swoim wnetrzu kropelki

wody (w ilosci ok. 2-5%) [89, 90, 91].
Orientacyjny skfad chemiczny:
a) perlit stowacki:

- SiO; 69%
- AlLO; 18%
- Fe,03, Cal, MgO, K,O 13%

b) perlit czeski, grecki:

- SIiO, 65-75%
- AlLO; 10-18%
- K;O + Na,O 6-9%
- MgO + CaO 2-6%
- Fe03 1-5%

W celu otrzymania perlitu ekspandowanego, zmielony do odpowiedniej

granulacji materiat poddaje sie obrdébce termicznej w temp. 800-1200°C w instalacji

przedstawionej na Rysunku 30.

Rysunek 30. Schemat instalacji pieca [89]
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Rysunek 31. Fragment skaty perlitowej [fot. D. Holownia - K edzia]

Pod wptywem temperatury woda uwieziona w perlicie zwieksza swojg objetos¢
i powoduje nawet 20 krotng ekspansje perlitu. Otrzymany materiat ma gestosc¢ 0,2 —
0,3 kg/dm®, podczas gdy perlit surowy — ok. 2,4 kg/dm®. Masa nasypowa gotowego
perlitu ekspandowanego waha sie (w zaleznosci od frakcji) od 30 do 180 kg/m®. [90]
Surowa skata perlitowa jest koloru jasnoszarego (Rysunek 31 i 32), natomiast perlit

ekspandowany jest bialy (Rysunek 31).

Rysunek 32. Rozdrobniona skata perlitowa [fot. D. Holownia - K edzia]

45



Rysunek 33. . Ekspandowany perlit —trzy r6  zne klasy wielko $ci ziaren [fot.:
www.zebiec.com]

Zastosowanie perlitu ekspandowanego:

- budownictwo (wypetnienie do betondw, izolacja cieplna i dzwiekowa)

- hutnictwo (zasypki izolacyjne i izolacyjno — egzotermiczne)

- rolnictwo (podsypka pod rosliny, hydroponika)

- ceramika (produkcja lekkich materiatdw ceramicznych — cegly izolacyjne)

- przemyst spozywczy (filtracja w produkcji cukru, sokéw owocowych, win
owocowych, piwa i olejow jadalnych)

- ochrona $rodowiska (sorbent benzyny i olejbw na stacjach paliw,
symulant rozlewdw ropy naftowej ha morzu)

- nosnik wielu substancji, w tym np. szczepionek [92]
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4.1.5. Modyfikowane proszki wapienne

Badane proszki pochodzg z Kopalni Kamienia Wapiennego w Czatkowicach.
Sredni skiad chemiczny pylu podano w Tabeli. 6. Z tabeli wynika, ze gtéwnym
skiadnikiem (96%) stanowi weglan wapnia, reszta skladnikéw (krzemionka, weglan
magnezu, tlenki zelaza, glinu, sodu i potasu) wystepuje w niewielkich ilosciach —
maksymalnie 1,5%. W materiale surowym wystepujg w sladowych ilosciach metale

ciezkie.

Tabela 6. Sredni sktad chemiczny surowego pytu wapiennego (dane producenta)

metale
sktadnik CaC03 S|02+NR MgC03 F6203 AI203 Nago Kzo Lo
ciezkie
[Yo]Jwag. | 96,00 1,50 1,50 0,11 | 0,08 | 0,023 | 0,037 | Sladowo

Proszek wapienny wystepuje w postaci dwdéch frakcji: maczki, ktérej ziarna majgq
wielkos¢ do 80 um (maks. 5% frakcji pozostato na sicie o wielkosci 80 um), oraz pyiu,
ktorego ziarna majg wielkos¢ 100 — 400 pm). Wybrane wiasciwosci maczki i pytu
przedstawiono w Tabeli 7. Do pomiaréw uzyto urzgdzenie Powder Characteristic
Tester, ktére stuzy do analizy suchych proszkéw. Badania zostaly wykonane

w Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie.

Tabela 7. Warto $ci parametrow charakteryzuj acych pyly surowe oznaczone zu zyciem
urzadzenia Powder Characteristics Tester

_ Warto sci

oznaczenie Viaka o5
gestosé rzeczywista [g/cm?] 2,764 2,717
gesto$é nasypowa luzna [g/cm?] 0,724 1,257
gesto$é nasypowa ubita [g/cm?] 1,475 1,625
Scisliwosc¢ [%] 50,9 22,6

kat nasypu [deg] 52 38

kat opadania [deg] 35 29

kat roznicowy [deg] 17 9
rozpraszalnosc [%0] 20 19
wspotczynnik Hausner'a Iy, 2,0 1,3
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Wspotczynnik Hausner’a jest stosunkiem gestosci nasypowej utrzesionej (ubitej)
do gestosci nasypowej luznej. Jest parametrem charakteryzujgcym sypko$¢ proszkow.
Jesli wspotczynnik |y, jest wiekszy niz 1,4 to jest prawdopodobne, ze proszek ma
wszystkie  wlasnosci  spdjnego  proszku. Materialy  charakteryzujace  sie
wspotczynnikiem |y, mniejszym od 1,25 okreslane sg jako proszki o dobrej sypkosci.
Kiedy wielkos¢ czastek nie przekracza 100 pum nastepuje znaczny wzrost
wspoétczynnika Hausnera. Im wieksza wartos¢ tego wspoétczynnika tym spoéjniejszy

proszek z powodu wzrastajagcych sit miedzyczasteczkowych.

Proszki wapienne sg od wielu lat stosowane jako srodki przeciwwybuchowe
w kopalniach [93, 94]. Mimo licznych badanh i eksperymentéw nie znaleziono lepszej
ochrony przed wybuchami pylu weglowego. Jednak zmiany na rynku zachecajg do
poszukiwan innych substancji niz czysty pyt wapienny, dlatego na Wydziale Energetyki
i Paliw AGH trwajg badania nad modyfikowanym materialem wapiennym, Kktéry
wystepuje jako odpad z przemystu budowlanego. Skupiono sie na pytach wapiennych
hydrofobizowanych kwasem stearynowym (w postaci roztworéw — w eterze naftowym
iw eterze etylowym oraz przez nasycenie proszku parg kwasu), preparatem
silikonowym i substancji bitumicznej [95]. Wszystkie trzy substancje sg stosowane

w przemysle budowlanym do ochrony materialébw budowlanych (m. in. cegiel, tynkow,
gipséw itp.).
W Tabeli 8 przedstawiono nazwy i krotki opis probek uzytych do badan.

W celu okreslenia przydatnosci modyfikowanych proszkow wapiennych jako
srodkéw przeciwwybuchowych, nalezatlo m. in. wyznaczy¢ jedng z ich whasciwosci

powierzchni - kat zwilzania (ocena hydrofobowosci materiatow).

Oprocz proszkow otrzymanych w laboratorium przebadano rowniez
modyfikowang prébke proszku wapiennego - dostepnego na rynku $rodka

przeciwwybuchowego.
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Tabela 8. Oznaczenie badanych prébek

l.p. Rodzaj probki — sposéb modyfikacji Nazwfel
prébki

1 Probka modyfikowana roztworem kwasu stearynowego w eterze EE
etylowym

) Prébka modyfikowana roztworem kwasu stearynowego w eterze EN
naftowym

3 | Prébka modyfikowana parami kwasu stearynowego ST
Prébka modyfikowana preparatem SARSIL® H-15 stosowanym

4 |w budownictwie do zabezpieczania materiatéw budowlanych (cegty, SA
beton, tynki, gips),
Probka modyfikowana substancjami bitumicznymi - preparat

5 |bitumenovoranstrich produkowany przez firme Koster (roztwor BT
substancji bitumicznych w rozpuszczalniku organicznym)

6 |Prébka surowa — niemodyfikowana PS

. Prébka komercyjna — substancja dostepna na rynku jako srodek Y

przeciwwybuchowy

49



4.1.6. Membrany polimerowe

Membrany polimerowe, podobnie jak spieki szklane, moga zosta¢ wykorzystane
jako nosniki cieklych membran. Nalezalo sprawdzi¢, czy wybrane polimery sg dobrze
zwilzane cieczami jonowymi, czy ich struktura jest stabilna, nawet po nasgczeniu
cieczami. Wybrane membrany, wraz z ich podstawowg charakterystykg [96],

przedstawiono w Tabeli 9.

Wybrane polimery miaty charakter hydrofilowy, ich struktura przedstawiona jest
na Rysunku 34.

Rysunek 34. Struktura powierzchni probek membran polimerowych widzianych pod
mikroskopem skaningowym, a - PP, b - PVDF, ¢ — Nylon, d - PES
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Tabela 9. Podstawowe parametry charakteryzuj ace polimerowe no $niki ciektych
membran [96]

Wielkos¢
, , Gestosé i Porowato$¢ | Grubosc¢
Materiat Substancja 5 poréw
[kg/m’] [%] [um]
[Mm]
PP Polipropylen 900 0,2 80 92
Fluorek
PVDF o 1790 0,2 80 123
poliwinylidenu

Nylon Poliamid 1130 0,2 80 110
PES Polieterosulfon | 1370-1510 0,2 80 148

4.2. Ciecze zwil zajgce

4.2.1. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe sa to substancje sktadajgce sie z organicznego kationu
i nieorganicznego anionu, moga wykazywac¢ charakter hydrofilowy, jak i hydrofobowy.
Zwilzajg powierzchnie metali, polimeréw i mineraldw. Sg to substancje nielotne,
niepalne, w temperaturze pokojowej najczesciej wystepujace w stanie cieklym. Sg
dobrymi rozpuszczalnikami substancji organicznych i nieorganicznych, wykazujg
dziatanie katalityczne. Wykazujg aktywnos¢ wobec bakterii i grzybow, konserwujg

drewno i papier, moga by¢ zamiennikami formaliny (balsamujg tkanki).
Ciecze jonowe uzyte w badaniach:

[BMIM][Tf 2N] - 1-butylo-3-metyloimidazolo bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imid
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[BMIM][CF 3S0O3] - 1-butylo-3-metyloimidazolo trifluorometanosiarczan

F
+ F—C——F
N N~~~
O S—O
o

[HMIM][PF g] - 1-heksylo-3-metyloimidazolo heksafluorofosforan

"
/NVN\/\/\/

F
F\I‘D/F
F/I‘:\F

[HMIM][Tf 2N] - 1-heksylo-3-metyloimidazolo bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imid

[+ Oss/ \séo
A = AN
0
F - g F

[OMIM]CI - chlorek 1-oktylo-3-metyloimidazolu

" .
N N~ Cl

[OMIM][Tf 2N] - 1-oktylo-3-metyloimidazolo bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imid

N
[+ Oss/ \S%O
N N~~~
NS F?( \\o O// F
F - F F
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[EMIM][Tf2N] — 1-etylo-3-metyloimidazolo bis[(trifluorometylo)suIfonylo]imid
F
N /\ FAA F
TN - \
\—/ \\ // o F

[EMIM][TfO] — 1-etylo-3-metyloimidazolo trifluorometylosulfon

/\+/\ F ‘C‘) -
N~ SN - s—o0
\—/ sl

~——

\_/ i

Najwazniejsze wiasciwosci fizyczne badanych cieczy jonowych przedstawiono w Tabeli
10.

Tabela 10. Wia $ciwo $ci cieczy jonowych

L. L. Napiecie

_ _ Gestosé| Lepkosé . _

Ciecz jonowa 5 powierzchniowe
[kg/m ] [Pa-s]
[N/m]

[BMIM][Tf,N] 1430 0,032 0,0370

[BMIM][TfO] 1328 0,070 0,0340

[BMIM][CF;SO4] 1304 0,084 0,0445

[HMIM][PF] 1290 0,585 0,0434

[HMIM][T,N] 1371 0,069 0,0690

[EMIM][TfO] 1384 0,040 0,0440

[EMIM][Tf,N] 1519 0,026 0,0410

[OMIM]CI 1010 0,337 0,0338

[OMIM][Tf,N] 1321 0,119 0,0360
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4.2.2. Ciecze organiczne i nieorganiczne

Ciecze organiczne i nieorganiczne, uzyte w badaniach, wraz z ich
najwazniejszymi parametrami, przedstawiono w Tabeli 11. Pomiary napiecia
powierzchniowego oraz lepkosci byty wykonywane w laboratorium, w ktorym
byta utrzymywana temperatura 20<C.

Tabela 11. Ciecze u zyte w badaniach metod g flotacji powierzchniowej oraz wzniesienia
kapilarnego

napiecie 2 2
ciecz powierzchniowe Iepko:‘, c gestozc czystosc
mI/m? mPa*s kg/m

2-propanol 18.3 2.07 780 cz.d. a
Aceton 22,7 0,30 790 cz.d. a
Alkohol benzylowy 39.0 5.04 1042 cz.d. a
Anilina 42.9 4.40 1020 cz.d.a
Bromek etylenu 38.4 1,74 2180 cz.d. a
CCly 26.9 0.90 1590 cz.d.a
Cykloheksanon 34.0 2.20 950 cz.d.a
Dekan 23.9 0.93 726 cz.d.a
Dichlorometan 27.2 0.42 1320 cz.d.a
Etanol 22.0 1.20 810 cz.d.a
Gliceryna 62.5 945.00 1260 cz.d.a
Glikol etylenowy 47.0 21.00 1110 cz.d. a
Heksanol 24.0 4.59 820 cz.d.a
Heksan 17.9 0.29 660 cz.d.a
Hydrazyna 91.5 0.91 1000 cz.d.a
Izooktan 18.8 0,50 690 cz.d.a
Ksylen 28.3 0.65 860 cz.d. a
Kwas azotowy 41.2 0.75 1526 cz.d.a
Kwas oleinowy 32.5 39.00 890 cz.d. a
Kwas siarkowy 55.1 24.54 1840 cz.d. a
Metanol 221 0.54 790 cz.d.a
Nitrometan 36.2 0.61 1140 cz.d.a
Octan n-butylu 25.1 0.74 880 cz.d.a
Oktan 21.8 0.55 700 cz.d.a
O-toluidyna 40.0 4,39 990 cz.d.a
Pentan 16.0 0.25 630 cz.d.a
Pirydyna 38.0 0.95 980 cz.d. a
Woda 72,4 1 998 -
Toluen 27.8 0.55 870 cz. d. a.




4.3. Aparatura pomiarowa

4.3.1. Uktad do pomiarow metod g wzniesienia kapilarnego

Uktad do pomiarbw metoda wzniesienia kapilarnego sklada sie z wagi
analitycznej AS/X firmy RADWAG, podiaczonej do komputera (Rysunek 35).
Zastosowany program komputerowy umozliwit sterowanie wagaq i rejestracje wynikow

pomiarow.

Rysunek 35. Uktad badawczy do pomiaréw metod g wzniesienia kapilarnego
[fot. D. Hotownia — K edzia]
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4.4. Metodyka badawcza

4.4.1. Pomiar lepko $ci i napi ecia powierzchniowego badanych cieczy

Pomiary lepkosci dynamicznej prowadzono w wiskozymetrze Brookfield Rheometer
DV-III, uzyskujac zalezno$é naprezen $cinajacych (D/cm?) od predkosci $cinania (1/s)
Stosowano termostatowany uktad pomiarowy plytka-stozek, do ktérego nastrzykiwano
0,5cm?® roztworu cieczy jonowej. Wszystkie pomiary powtarzano trzykrotnie

w temperaturze 298 K.

Napiecie powierzchniowe cieczy jonowych mierzono stosujgc analizator ksztattu
kropli DSA 10/ tensjometr Kruss DSA 10, udostepniony w Katedrze Technologii
Thuszczow i Detergentow, Wydziat Chemiczny Politechniki Gdanskiej. Aparat jest
wyposazony w automatyczny system dozujacy, szybki system wideo (PA3030) —
zintegrowang kamere CCD i karte wideo- umozliwiajgce rejestracje obrazu
z szybkoscig do 360 klatek/s. W tej metodzie wykorzystuje sie zasade, ze objetosc
tworzonej kropli w stanie rownowagi, tuz przed oderwaniem sie kropli od igly, zalezy od

napiecia powierzchniowego cieczy, zgodnie z rownaniem (51).

VIAp; [g
ag =
2Ur, [f

(51)

gdzie:
V - objetosc kropli,
Aps- roznica w gestosciach faz,
g - przyspieszenie ziemskie,
r. - promien kapilary,

f - wspoitczynnik korekcyjny.

Wartosci napie¢ powierzchniowych wyznaczano z doktadnoscig 0,01 mN/m.
Temperatura cieczy badanych utrzymywana byla na poziomie 298+1 K. Parametry
kropli dla kazdej prébki mierzono co najmniej czterokrotnie. W badaniach

wykorzystywano strzykawke o objetosci 5,0 ml i Srednicy wewnetrznej igly 1,05 mm.
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4.4.1. Metoda flotacji powierzchniowej

Oznaczenie metodg flotacji powierzchniowe]j polega na umieszczaniu
pojedynczych czastek materiatu na powierzchni badanej cieczy z tej samej (identycznej
dla wszystkich oznaczen i cieczy) wysokosci. Dla poprawnosci oznaczen wazne jest,
aby unika¢ tworzenia sie podwdjnej warstwy kulek — zapobiega to tonieciu nie
z powodu oddziatywan cialo stale — ciecz, lecz sitly ciezkosci Jest to dos¢ zmudna
praca, ale dajgca najlepsze wyniki, czastki unoszace sie na powierzchni nie tgczg sie
od razu, co sprawia, ze 0 unoszeniu sie decydujg tylko oddziatywania na granicy
ciecz/gaz/ciato state, a nie oddziatywania miedzy czastkami ciata stalego. W tym celu
potrzebne jest naczynie o duzej srednicy (wieksza powierzchnia cieczy). Uktad

pomiarowy przedstawiono na Rysunku 36 (widok z boku) i Rysunku 37 (widok z gory).

o

& 0

S mm

Rysunek 36. Uktad badawczy u zyty do bada h metod a flotacji powierzchniowej: 1 —
szklane naczynie, 2 — pozioma plytka, 3 — ciecz badana, 4 — ptywaj  ace kulki, 5 —ton ace
kulki, 6 — spadaj ace kulki, 7 —igta

W momencie umieszczenia wszystkich czastek na powierzchni oddziela sie
czastki ptywajgce (flotujgce) od tonacych, a nastepnie wyznacza udziatl czastek
tongcych. W przypadku czastek wiekszych, widocznych gotym okiem i o zblizonych
rozmiarach, oznacza¢ mozna ilosciowo, umieszczajgc pojedyncze czastki na
powierzchni. W przypadku, gdy proszki sg zbyt drobne — oznaczenie wykonuje sie

wagowo.

Pomiary wykonywane byly w pomieszczeniu o temperaturze 20<C.
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Rysunek 37. Uktad badawczy u zyty do bada n metod g flotacji powierzchniowej — widok z
gory: 1 — szklane naczynie, 2 — pozioma ptytka, 3 — ciecz badana, 4 — plywaj ace kulki, 5 —
ton gce kulki

4.4.2. Metoda wzniesienia kapilarnego

Metoda wzniesienia kapilarnego polega na zmierzeniu zmian masy w czasie
wnikania cieczy do materiatu porowatego. W przypadku materiatow sypkich (proszki,
pyly, maczki) probka jest umieszczana w kapilarze (rurce) z przegrodg porowatg na
koncu. Materiat przegrody jest tak dobrany, zeby przez jego pory nie wydostawaty sie
czastki badanego proszku, ale aby sprawiat pomijalnie maty op6r cieczy wnikajacej.
Aparatura do pomiaru metodg wzniesienia kapilarnego, przedstawiona na Rysunku 26
skladata sie z wagi elektronicznej, komputera z programem obstugujgcym wage
i rejestrujgcym  wyniki, statywu z mozliwoscia umocowania kapilary szklanej,
przykrytego naczynia z wodg oraz kapilar szklanych wypetlnionych materiatem

porowatym, np. kulkami szklanymi.

Metoda wzniesienia kapilarnego postuzyta réwniez do oceny chionnosci
materiatdbw porowatych, w celu okreslenia ich przydatnosci jako sorbentow.
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4.4.3. Ocena chitonnosci materiatbw porow atych w warunkach
statycznych

Metoda statyczna pomiaréw chtonnosci sorbentow polega na zmierzeniu ilosci
wchtonietej cieczy przez badany sorbent w uktadzie olej — woda. W szerokim naczyniu
umieszcza sie wode (0 znanej masie), a nastepnie, rowniez znang ilos¢ oleju. Uktad
ten, przedstawiony na Rysunku 38, ma za zadanie symulowa¢ rozlew oleju na wodzie

(morzu, jeziorze itp.).

Rysunek 38 . Uktad badawczy do pomiaréw chtonno  §ci metod g statyczn a: 1 - naczynie, 2 -
prébka sorbentu, 3 - warstwa olejowa, 4 - wa rstwa wodna

W tak przygotowanym uktadzie umieszcza sie sorbent i zostawia na jakis czas
(2, 5, 12 lub 24h). Po tym czasie oddziela sie badany sorbent od ukfadu woda — ole]
i wazy. ROznica w masie suchego sorbentu i sorbentu z cieczg jest masg wchionietej
cieczy. Zeby okresli¢ ilos¢ wchionietego oleju, nalezy oddzielic pozostaly olej od wody
i zmierzy¢ mase obydwu cieczy. Réznica miedzy iloscig poczatkowa, a koncowg to

ilos¢ wchtonietej przez sorbent wody i oleju.
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444, Ocena chionno $ci materiatbw porowatych w warunkach
dynamicznych

Metoda statyczna pomiaréw chionnosci sorbentéw pozwala na okreslenie
chtonnosci w warunkach braku ruchu cieczy. Jak powszechnie wiadomo, w przypadku
rzeczywistego rozlewu oleju (lub innej substancji ropopochodnej) na wodzie (morze,
jezioro, rzeka), taka sytuacja nie zdarza sie prawie nigdy. Dlatego stosuje sie tez inng
metode pomiarow chlonnosci — dynamiczng. Test polega na umieszczeniu ukfadu
woda — olej w naczyniu, dodaniu do niego sorbentu, a nastepnie umieszczeniu na
wytrzasarce. Uktad taki, przedstawiony na Rysunku 39, ma symulowaé rzeczywiste
falowanie wody w naturze. Chlonnos¢ materialu wyznacza sie tak samo, jak
w pomiarach w warunkach statycznych — oddziela sorbent od cieczy, oznacza ilo$¢
wchtonietej cieczy, a nastepnie, na podstawie ubytku masy wody i oleju, oblicza ilosé

wchionietego przez sorbent oleju.

Rysunek 39. Uktad badawczy do pomiaréw chlonno  $ci metod g dynamiczn a: 1 - kolby
z badanym proszkiem i ciecz a, 2 - wytrz gsarka
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5. Omowienie wynikow

5.1. Wyznaczenie kata zwil zania mikrokulek szklanych przez

wod e i dekan

Pierwszym etapem badan bylo wyznaczenie cieczy wzorcowej — idealnie
zwilzajgcej. W tym celu postuzono sie metodg flotacji powierzchniowej. Przyjeto
kryterium, ze w cieczy idealnie zwilzajacej (takiej, ktérej kat zwilzania wynosi zero),
szklane mikrokulki ,nie bedg wiedzialy, jak sie zachowac”, czyli teoretycznie powinny
utrzymac sie tuz pod powierzchnig cieczy. Ze wzgledu jednak na wptyw sity ciezkosci
(duza réznica gestosci cieczy i kulek) za ciecz doskonale zwilzajaca trzeba uznac taka,

w ktorej prawie wszystkie kulki utong, na powierzchni utrzyma sie niewielki procent.

Wyniki przedstawiono w Tabeli nr 12.

Tabela 12. wyniki pomiaréw metod g flotacji powierzchniowej (temp. 20C) - poszukiwan ie
cieczy wzorcowej dla mikrokulek szklanych

ciecz % kulek flotujgcych ciecz % kulek flotujgcych

2-propanol 2 Anilina 45
Aceton 0 Bromek etylenu 2
Alkohol benzylowy 90 CCl, 0
Octan n-butylu 0 Cykloheksanon 0
Oktan Dekan 0
O-toluidyna 40 Dichlorometan 1
Pentan Etanol 0
Pirydyna 4 Gliceryna 100
Toluen Glikol etylenowy 100
Woda 13 Heksanol 95
Kwas oleinowy 81 Heptan 0
Kwas siarkowy 23 Hydrazyna 30
Metanol Izooktan

Nitrometan Ksylen 0

Kwas azotowy
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Przebadano 29 cieczy, w przypadku 14 cieczy wszystkie kulki zatonety.
W dwdch (gliceryna i glikol etylenowy) wszystkie ptywaty, a w dwdch prawie wszystkie
(alkohol benzylowy oraz heksanol). W przypadku aniliny prawie potowa kulek ptywata.
Warunek cieczy wzorcowej (kilka procent utrzymujacych sie czastek na powierzchni)
spetniat bromek etylenu, 2 — propanol, pirydyna, dichlorometan i nitrometan. Ze
wzgledu na fakt, ze na powierzchni dichlorometanu utrzymata sie jedna kulka, tg ciecz

wybrano jako wzorcowag — o kacie zwilzania réwnym zero.

Wyznaczona ciecz wzorcowa zostala nastepnie uzyta do pomiarow kata
zwilzania metodg wzniesienia kapilarnego. Oznaczenie polegalo na umieszczaniu
w szklanych kapilarach doktadnie odwazonej porcji kulek (do kazdej kapilary doktadnie
taka sama masa kulek odwazona z doktadnoscig do 0,001 g), a nastepnie upakowanie
zloza na wytrzgsarce az do uzyskania takiej samej wysokosci we wszystkich rurkach.
Kapilary z tak przygotowanym zlozem umieszczano w statywie w pozycji pionowej
i rozpoczynano pomiar (Rysunek 24.). Wskazania wagi byty rejestrowane programem
komputerowym. Otrzymane wyniki przedstawiono w postaci zaleznosci kwadratu
przyrostu masy od czasu, aby fatwiej byto mozna odczyta¢ koniec penetracji (Rysunki:
40, 41, 42). Na Rysunku 40 przedstawiono wykres dla chlorku metylenu (ciecz

wzorcowa), na Rysunku 41 dla wody, na Rysunku 42 dla dekanu.
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Rysunek 40. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy chlorku metylenu (cieczy wzorcowej)

od czasu penetracji
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Rysunek 41. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy wody od czasu penetracji

0,2
0,18
—
~ //-'
D o016 /
>
%) rd
© 014 ../
S S
'0
> *
= 012 0
[%2) &
o o
S ;
N 01 :
f o *
o Rd
*
T o008 o
— "
©
(] N
= 006 A
x *
*
004 { 2
*
002 {*
>
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
czas [s]

Rysunek 42. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy dekanu od czasu penetraciji

Na podstawie wykresow odczytano czasy penetracji dla poszczegoélnych cieczy
(39 s dla chlorku metylenu, 49 s dla wody i 131 s dla dekanu) i na tej podstawie

obliczono katy zwilzania. Wyniki przedstawiono w Tabeli 13.



Tabela 13. K gty zwil zania mikrokulek szklanych przez wod e i dekan

_ Kat zwil zania obliczony Kat zwil zania obliczony przy
Ciecz badana _ _
przy pomocy rownania (28) pomocy réwnania (10)
Woda 44.5 43.5
Dekan 41.4 40.2

Metoda wzniesienia kapilarnego uzyta w badaniach posiada wiele zalet, m.in.
nie wymaga skomplikowane] aparatury, jest szybka, a bledy pomiaru sg
minimalizowane przy zmianie warunkow pracy (np. temperatury) — wiasciwosci
badanych cieczy zmieniajg sie proporcjonalnie do zmian parametréw stanu. Wadg
i utrudnieniem tej metody jest natomiast koniecznos¢ wyboru cieczy referencyjnej —

idealnie zwilzajgcej, co jest dos¢ kitopotliwe.

Przegroda byla dobrana w taki sposéb, aby ziarna materialu badanego nie

wydostawaly sie poza kapilare, a opory przeptywu cieczy przez nig byly pomijalne.

5.2. Ocena zwil zalnosci spiekéw szklanych oraz membran
polimerowych przez ciecze jonowe

Pomiar kata zwilzania wykonano metodg wzniesienia kapilarnego.
Z wykonanych ze stluczki szklanej spiekéw wycieto prostopadiosciany o wymiarach
5 x5 x 10 mm, ktére nastepnie umieszczono w zestawie do pomiaréw wzniesienia
kapilarnego. Zmierzono przyrost masy cieczy penetrujgcej w czasie. Otrzymane wyniki
w postaci wykreséw zaleznosci kwadratu przyrostu masy od czasu przedstawiono
na Rysunkach 43 — 48.
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Rysunek 43. Wykres zale znosci kwadratu przyrostu masy od czasu dla [BMIM][Tf
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Rysunek 47. Wykres zale znos$ci kwadratu przyrostu masy od czasu dla [OMIM]CI
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Rysunek 48. Wykres zale znos$ci kwadratu przyrostu masy od czasu dla [OMIM][Tf  ,N]

Z uwagi na dos¢ wysokg wartosc lepkosci cieczy jonowych, czasy penetracji sg
duze, pomiary dla niektérych cieczy trwaly nawet godzine. Analizujac przebieg procesu,
mozna dostrzec, ze przyrost masy cieczy penetrujacej jest bardzo nierbwnomierny,
czasem skokowy, w przeciwienstwie do wzrostu cieczy w innych, zbadanych uktadach
porowatych (mikrokulek szklanych lub trzciny Miscanthus). Przyczyng tego zjawiska

moze by¢ niejednorodna, niepowtarzalna, struktura spiekow.

67



Dla dwoch cieczy ([OMIM]CI oraz [HMIM][PF6]) nie mozna byto obliczy¢ kata

zwilzania (cosB > 1). Dla pozostatych cieczy odczytano czasy penetracji, ktore wraz ze

statymi K oraz obliczonymi katami zwilzania przedstawione zostaty w Tabeli 14.

Tabela 14. Wyniki pomiaréw k agta zwil zania dla badanych cieczy jonowych

Napiecie
Ciecz jonowa Lepkosé powierzchniowe K (rc) to[s]| ti[s] CO*S 0* |cosB| ©
[Pas] (N/m] 0
[BMIM][Tf2N] 0.07 0.069 64.3 | 2.3:107 | 39 | 2994 |0.83[33.9]0.83 | 33.9
[BMIM][CF3S0O3]| 0.08 0.045 122.8] 2.3-107 | 39 | 6048 |0.79]37.8|0.78 | 38.4
[HMIM][PF6] 0.59 0.043 866.8| 2.3:107 | 39 | 401 | 84 - 84 -
[HMIM][Tf2N] 0.07 0.069 60.3 | 2.3:10" | 39 | 3019 |0.82[34.9|0.83 | 33.7
[OMIM]CI 0.34 0.034 641.1| 2.3-107 | 39 | 5216 | 48 | - 4.9 -
[OMIM][Tf2N] 0.12 0.036 212.6] 2.3-10" | 39 | 4981 [0.68|47.1|0.69 | 46.3

0* - kat zwilzania obliczony przy pomocy réwnania (31)

0 — kat zwilzania obliczony przy pomocy rownania Lucasa - Washburna (13)

Jako nosniki cieczy jonowych wykorzystano réwniez cztery rodzaje membran

polimerowych. Wszystkie one sg hydrofilowe, wiec dobrze zwilzane réwniez przez

ciecze jonowe. Z krgzkow polimerowych wycieto kwadraty o boku 10 mm.

Tabela 15. Wta $ciwo $ci cieczy wzorcowych

Ciecy Napiecie powierzchniowe Lepkos¢ Gestos¢
[N/m] [Pa*s] [kg/m?]
Heksan 0.0179 0.00029 660
Toluen 0.0278 0.00055 870
Metanol 0.0221 0.00054 790
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Tabela 16. Wyniki pomiaréw zwil zania membran polimerowych metod @ wzniesienia
kapilarnego

Czas penetracji Czas penetracji
Membrana ciecz cieczy wzorcowej | cieczy badanej k Cos 6 0
[s] [s]

PP [EMIM][Tf2N] 4 212 253 | 0.478 | 61
PP [EMIM][TfO] 4 213 36.9 | 0.374 | 46
PP [BMIM][Tf2N] 4 376 35.1 | 0.681 | 68
PP [BMIM][TfO] 4 505 86.0 | 0.681 | 47
PVDF | [EMIM][Tf2N] 5 471 38.2 | 0.406 | 66
PVDF | [EMIM][TfO] 5 707 55.7 | 0.332 | 67
PVDF | [BMIM][Tf2N] 5 799 53.0 | 0.802 | 71
PVDF | [BMIM][TfO] 5 809 129.7 | 0.802 | 37
PES [EMIM][Tf2N] 2 367 382 | 0.208 | 78
PES [EMIM][TfO] 2 297 55.7 0.239 | 66
PES [BMIM][Tf2N] 2 444 53.0 | 0.489 | 76
PES [BMIM][TfO] 2 530 129.7 | 0.489 | 61
Nylon | [EMIM][Tf2N] 4 209 315 | 0602 | 53
Nylon [EMIM][TfO] 4 247 458 | 0.492 | 42
Nylon | [BMIM][Tf2N] 4 354 436 | 0977 | 60
Nylon [BMIM][TfO] 4 437 106.7 | 0.977 | 12

Jako ciecze wzorcowe zastosowano heksan (dla membran PVDF oraz PES),
toluen (Nylon) oraz metanol (PP). Ich wlasciwosci przedstawiono w Tabeli 15.

Zastosowano uktad do pomiaréw wzniesienia kapilarnego (Rysunek 24).
Wyniki pomiaréw metodag wzniesienia kapilarnego przedstawiono w Tabeli 16.

Otrzymane wyniki sg inne od oczekiwanych. Membrany zostaly tak dobrane,
aby byly dobrze zwilzane przez hydrofilowe ciecze jonowe, wiec katy zwilzania powinny
przyjmowaé niewielkie wartosci. Jednak uzyskane wyniki nie potwierdzajg dobrej ich
zwilzalnosci. W trakcie pomiarow zaobserwowano réwniez zjawisko petzania cieczy po
powierzchni wycinkédw polimeréw, co na pewno mialo wplyw na uzyskane wyniki.
Otrzymany przyrost masy byt sumg masy cieczy wchitonietej przez pory oraz masy
cieczy, ktéra wznosita sie po powierzchni polimeru. W zwigzku z tym postanowiono

zmieni¢ metode pomiaru kata zwilzania i zastosowano metode siedzacej kropli.
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Otrzymano wyniki zgodne z oczekiwaniami — katy zwilzania uzyskane tg metodg

wahaty sie (w zaleznosci od cieczy i nosnika) od 6.6 do 18.3 deg (Tabela 17) [96].

Tabela 17. K gty zwil zania membran polimerowych otrzymane metod

a siedz acej kropli

[wg 96]
_ Kat zwilzania Kat zwilzania Histereza
Membrana .Clecz wstepujacy zstepujacy 0,- 6,
jonowa
8. [deg] 6, [deg] [deg]

PP [EMIM][Tf2N] 12.3 7.8 4.5
PP [EMIM][TfO] 11.8 5.6 6.2
PP [BMIM][Tf2N] 13.9 8.0 5.9
PP [BMIM][TfO] 10.5 8.8 1.7
PVDF | [EMIM][Tf2N] 12.5 7.4 5.1
PVDF [EMIM][TfO] 15.5 8.4 7.1
PVDF | [BMIM][Tf2N] 19.2 10.9 8.3
PVDF [BMIM][TfO] 18.3 10.4 7.9
PES [EMIM][Tf2N] 16.6 9.6 7.0
PES [EMIM][TfO] 14.5 8.3 6.2
PES [BMIM][Tf2N] 16.9 8.2 8.7
PES [BMIM][TfO] 15.5 8.1 7.4
NYLON | [EMIM][Tf2N] 10.3 6.8 3.5
NYLON | [EMIM][TfO] 14.2 8.1 6.1
NYLON | [BMIM][Tf2N] 10.7 8.4 2.3
NYLON | [BMIM][TfO] 8.1 6.6 1.5
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5.3. Ocena zwil zalno $ci trzciny chi nskiej (miskant olbrzymi,
Miscanhtus Sinensis Giganteous) przez weglowodory

Opisana trzcina jest wykorzystywana nie tylko jako substancja energetyczna,
ale réwniez jako element strukturotwdrczy przy kompostowaniu osadéw nadmiernych
pochodzacych z oczyszczalni sciekéw [97]. W celu okreslenia jej przydatnosci nalezato
wykona¢ badania parametréw fizykochemicznych. Oznaczenie Kkata zwilzania
wykonano stosujac metode wzniesienia kapilarnego (Rysunki: 49 - 51). Za ciecz
wzorcowg uzyto heptanu. Podobne badania bylty wczesniej wykonane dla
wysuszonego osadu nadmiernego z osadu nadmiernego, dla ktérego heptan przyjeto

jako ciecz wzorcowa.

03
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Rysunek 49. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy heptanu (cieczy wzorcowej) w trzcinie
Miscanthus od czasu
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Rysunek 50. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy oktanu w trzcinie Miscanthus od czasu
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Rysunek 51. Zale zno$¢ przyrostu kwadratu masy dekanu w trzcinie Miscanthus od czasu

Ciecze uzyte w badaniach Swietnie zwilzajg stome, czasy penetracji sg krotkie

(kilkanascie sekund) i tatwe do odczytania (wyrazny koniec procesu zwilzania probki).



Wyznaczone czasy penetracji oraz katy zwilzania dla oktanu i dekanu umieszczone
zostaty w Tabeli 18.

Tabela 18. Wyniki pomiaréw wia $ciwo s$ci powierzchniowych trzciny, masa prébki 0.224 g,
wysoko §¢ wypetnienia 18 mm, w temperaturze 20C [wg 97]

_ Czas penetracji | Kat zwilzania
Ciecz
[s] [deg]
Heptan 16 0
Oktan 18 40,1
Dekan 16 54,6

Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze metoda wzniesienia kapilarnego moze by¢
Z powodzeniem stosowana w uktadach o niestabilnej strukturze, takich jak sorbenty,

ktorych czastki moga pecznie¢ pod wptywem badanej cieczy lub kruszyc¢ sie i tamac.

5.4. Ocena zwil zalno sci i chtonno sci modyfikowanych proszkéw
wapiennych pod katem zastosowania ich jako Ssrodki
przeciwwybuchowe w kopalniach oraz sorbenty olejéw i cieczy
ropopochodnych

Kat zwilzania proszkow wapiennych wyznaczono uzywajgc metody wzniesienia
kapilarnego. Ciecz wzorcowa (taka, ktorej kat zwilzania jest rowny zero dla danej

substancji) wyznaczono przy pomocy metody flotacji powierzchniowe;.

W Tabeli 19 przedstawione zostaly wyniki pomiaréw metodg flotacji

powierzchniowej.

Na podstawie uzyskanych wynikéw za ciecze wzorcowe wybrane zostaly:
* Izopropanol — dla prébek EE, EN i ST
* Alkohol benzylowy — dla probek BT i PS

e Chlorek metylenu — dla prébek SA
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Tabela 89. Wyniki bada n metod 3 flotacji powierzchniowej w temp. 20C

Probka EE EN SA BT PS ST PH

Posta € probki P M |P M P |M |P M P M |P| M

Ciecz badana Procentowy udziat czastek flotujgcych (ptywajgcych)

Izopropanol 1 1 1] 1 (15|14 |27 29 |45 43 |1 | 1 |1

Chlorek etylenu 23 |24 |15| 14 | 13| 13 |45] 45 |34| 33 | 21| 21 |22

Chlorek metylenu | 12 | 12 |10 9 |1 | 1 |7 8 |15| 14 |16| 15 |15

Alkohol benzylowy | 7 8 |6 | 6 |15] 14 |1 1 1 1 22|23 |21

Metanol 50 | 54 | 34| 32 |12 | 15 |21| 22 |44| 45 | 21| 21 |32
Etanol 45 | 45 |30 | 31 |15| 15 |19| 18 |35| 35 |46 | 46 | 34
Chloroform 13 | 16 |43 | 42 | 34| 32 |18| 18 (13| 12 |43 | 45 |32
Chlorek n-butylu | 35 | 38 |46 | 46 | 23| 23 |54| 53 |13| 14 |12 | 11 |18
Aceton 47 | 45 |12 | 12 | 25| 23 |13| 13 |16| 18 |28 | 26 | 22

Gdzie P - frakcja grubsza — ,pyt’, M — frakcja drobna — ,maczka”

Wiasciwosci cieczy wzorcowych i wody przedstawiono w Tabeli 20.

Tabela 20. Wihasciwo sci wody i cieczy wzorcowych u zytych w badaniach, mierzone
w temp. 20C

. . Napiecie
_ Gestosé Lepko s¢é ) )
ciecz 5 powierzchniowe
[kg/m 7] [mPa-s] 2
[MmJ/m <]
woda 998 1 72,4
izopropanol 780 2,07 18,3
alkohol benzylowy 1024 5,04 39,0
chlorek metylenu 950 0,42 27,2

Wyniki pomiaréw przedstawiono jako wykres zaleznosci kwadratu przyrostu

masy od czasu penetracji (Rysunek 52 — 64).
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Rysunek 53. Zale zno$¢€ kwadratu przyrostu masy pytu EN od czasu
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Rysunek 54. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy pytu PS od czasu
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Rysunek 55. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy pytu SA od czasu
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Rysunek 56. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy pylu ST od czasu
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Rysunek 57. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy pytu BT od czasu
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Rysunek 58. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy prébki handlowej od czasu
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Rysunek 59. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy m aczki EE od czasu
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Rysunek 60. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy m aczki EN od czasu
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Rysunek 61. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy m aczki PS od czasu

79



kwadrat przyrostu masy

0,12 -

o
|
|

0,08 -
Y 0,06 -
0,04 -
0,02 -

Maczka SA

——wzorzec
—— woda

15 30 50

czas|[s]
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Rysunek 63. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy m aczki ST od czasu
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Rysunek 64. Zale zno$¢ kwadratu przyrostu masy m aczki BT od czasu

Wyniki pomiardw i obliczone katy zwilzania przedstawiono w Tabeli 21.

Uzyskane podczas badan katy zwilzania dla piasku jednoznacznie wskazuja,
ze najstabsze wiasciwosci hydrofobowe posiada materiat surowy. Wzrost wartosci kata
dla materialu modyfikowanego parami kwasu stearynowego oraz roztworem kwasu
stearynowego w eterze naftowym wskazujg na uzyskanie wysokiego stopnia
hydrofobizacji w przypadku tych sposobdéw modyfikacji. Kat zwilzania wody oznaczony
na pozostatych probkach piasku (z wyjatkiem prébki modyfikowanej substancjg
bitumiczng) réwniez wzrost w stosunku do wartosci oznaczonej dla piasku surowego.
W przypadku materiatu probki BT uzyskano kat taki sam jak dla prébki surowej co
moze by¢ spowodowane faktem, ze podczas tej modyfikaciji dochodzito do sklejania sie
ziaren piasku. Zjawisko to moze mie¢ wplyw na otrzymywane wyniki bowiem
mechanizm wznoszenia sie cieczy w ztozu materialu porowatego nie zalezy wylacznie

od charakteru powierzchni ziaren ale réwniez od porowatosci ztoza.

Otrzymane wyniki badan wskazuja, ze modyfikacja proszkéw wybranymi
substancjami nie zwiekszyla w znacznym stopniu ich hydrofobowosci, gdyz uzyskane
wyniki wskazujg na niewiele wiekszy kat zwilzania niz w przypadku probki surowej -
niemodyfikowanej. Gtdwng przyczyng jest fakt, ze czes¢ cieczy organicznych wyptukuje
modyfikatory z powierzchni ziarna (na powierzchni ziarna zachodzi najprawdopodobniej
tylko adsorpcja fizyczna modyfikatorem), co moze ttumaczy¢ zaobserwowany niewielki
wzrost hydrofobowosci. W przypadku badan probki BT (probka jest koloru

ciemnobordowego) metodg flotacji powierzchniowej, zaobserwowano zabarwienie
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niektorych cieczy organicznych (m.in. acetonu, metanolu, chlorku metylenu,

chloroformu). W przypadku innych probek nie mozna byto stwierdzi¢, czy substancja
modyfikujgca jest wyptukiwana, poniewaz modyfikator nie zmienia koloru prébki (prébki

modyfikowane majg kolor probki surowej).

Tabela 21. Odczytane wyniki pomiaréw i wyliczone k aty zwil zania dla probek

w temp. 20C

] Czas penetracji o o

prébka Woda/&zorzec K Cos © [rad] ]
Pyt PS 7/10 0,107 0,153 1,417 81,2
Pyt EE 6/7 0,122 | 0,142 1,428 81,8
Pyt EN 325/14 0,122 0,005 1,566 89,7
Pyt BT 57/14 0,107 0,026 1,545 88,5
Pyt SA 124/13 0,896 | 0,094 1,477 84,4
Pyt ST 68/8 0,122 0,014 1,556 89,2
Maczka PS 186/48 0,107 | 0,028 1,543 88,4
Maczka EE 59/2 0,122 | 0,004 1,567 89,8
Maczka EN 33/3 0,122 | 0,011 1,559 89,3
Maczka BT 33/48 0,107 0,156 1,414 81,0
Maczka SA 87/15 0,896 | 0,154 1,415 81,1
Maczka ST 245/162 0,122 | 0,081 1,490 85,4
Probka PH 20/9 0,122 0,055 1,516 86,9

5.5. Zwil zalno §¢ fotokatalizatorow jako parametr niezb edny do
okreslenia ich przydatno sci w reakcjach fotodegradacii
zanieczyszczen w Sciekach oraz reakcjach fotokatalizy

W badaniach uzyto ditlenek tytanu osadzony na ekspandowanym perlicie
otrzymanym w Katedrze Technologii Chemicznej Politechniki Gdanskiej. Tego rodzaju
zastosowanie ma wiele zalet.

Fotokatalizator w tej postaci bardzo tatwo jest

wprowadzi¢ do srodowiska reakcji, a po skonczonym procesie — usungé

i zregenerowacd. Perlit ekspandowany ma bardzo rozwinietg powierzchnie, jest obojetny

chemicznie i tworzy trwate wigzanie z dwutlenkiem tytanu. W badaniach uzyto dwie
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frakcje perlitu ekspandowanego: pytu i proszku. Rozktad procentowy wielkosci czastek
przedstawiono na Rysunku 65. We frakcji ,pyt” 55% stanowig ziarna o wielkosci
czgstek ponizej 0.2 mm, 24% stanowig ziarna o wielkosci 0.2 — 0.4 mm, 12% - 0.4 —
0.6 mm, 7% ziarna o wielkosci 0.6 — 0.8 mm, 2% - ziarna o wielkosci 0.8 - 1 mm.
Frakcje ,proszek” tworzg wieksze ziarna: 2% - ziarna ponizej 0.2 mm, 7% - ziarna
z przedziatu 0.2 — 0.4 mm, 16% - 0.4 — 0.6 mm, 24% - 0.6 — 0.8 mm, 30% - 0.8 — 1 mm,
15% -1-1.5mm, 6% - 1.5 -2 mm.
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Rysunek 65 . Rozkiad procentowy wielko sci cz astek perlitu ekspandowanego:
niebieski - frakcja "pyt', zofty - frakcja "proszek”

Ekspandowany perlit byt zmodyfikowany dwutlenkiem tytanu w ilosci: 5, 10 i

15% masowych.

Oznaczono chionnosé gotowego perlitu trzema metodami: wzniesienia kapilarnego,

metoda statyczng i dynamiczng. Wyniki pomiaréw przedstawiono w Tabeli 22.
Chtonnosc¢ teoretyczna zostata obliczona wg wzoru (52) [98].
_Dbs-D,

=—= _*xD
DsxD, °

(52)
Gdzie:

Ds. — gesto$é sorbentu (Ds. — 0,9 — 2,5 g/cm®)
Do — gesto$é oleju (Do — 0,7 — 0,95 g/cm®)
Dr — gesto$é nasypowa sorbentu (Dp — 0,01 — 0,3 g/cm®)
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Tabela 22. Chtonno $¢ modyfikowanego perlitu

Chtonno s§¢ Chtonno s§¢ Chtonno s¢
Chionno §¢ | wyznaczona metod a wyznaczona wyznaczona
prébka teoretyczna wzniesienia metod g metod g
[0/0] kapilarnego statyczn g dynamiczn a
[9/0] [9/9] [9/9]
Pyt surowy 5,81 8,5 8,99 9,15
Proszek
5,49 6,48 6,69 8,74
surowy
Pyt 5% 5,74 6,89 9,04 9,26
Proszek 5% 5,49 7,1 7,85 9,62
Pyt 10% 5,69 7,52 7,89 8,69
Proszek 10% 5,47 8,56 9,57 10,75
Pyt 15% 5,92 10,48 11,7 12,82
proszek 15% 5,43 9,79 10,43 11,35

Z powyzszej Tabeli wynika, ze perlit ma duzo wieksze wtasciwosci chtonne niz

wynikatoby to z obliczen chlonnosci teoretycznej (ROwnanie 52). Na zwiekszenie

chtonnosci miata réwniez wpltyw modyfikacja powierzchni perlitu dwutlenkiem tytanu.

Rysunek 66. Zachowanie si e czastek perlitu ekspandowanego na powierzchni uktadu olej

- woda

Zachowanie sie czastek sorbentu na powierzchni uktadu olej — woda pokazuje

Rysunek 66. Jak widac, perlit utrzymuje sie albo na powierzchni oleju, albo miedzy fazg

olejowg i wodng, niewielki procent materialu ulegt zatonieciu (ok. 04%). Rysunek 67

przedstawia ekspandowany perlit na powierzchni uktadu olej — woda, widziany z gory.
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Czastki perlitu nie rozpraszajg sie, tylko unoszg na powierzchni cieczy tworzac

skupiska (aglomeraty).

Rysunek 67. Ekspandowany perlit na powierzchni uktadu olej - woda
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6. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzono pomiary zwilzalnosci zaréwno na ukfadzie modelowym —
mikrokulkach szklanych, jak ina rd6znorodnych ukfadach rzeczywistych —
katalizatorach, wypetnieniach, sorbentach, niezaleznie od stabilnosci ich struktury, czy

oddziatywan z cieczg badana.

Jednym z takich ukladéw sg nosniki cieklych membran. Ze wzgledu na ich
odpornosc¢ i stabilnosé struktury (nie peczniejg pod wptywem mediéw, sg obojetne
chemicznie ifizycznie) wraca sie do wykorzystania nosnikébw ceramicznych,
np. spiekdw szklanych. Takie materialy wymagajg oceny pod wzgledem zwilzalnosci
przez ciekla membrane. W pracy zastosowano spieki szklane wykonane ze stluczki
szklanej (wieksza powierzchnia oraz mozliwos¢ recyklingu odpaddéw szklanych), a nie
z granulowanego szkla. Do oceny zwilzalnosci zastosowano metode wzniesienia
kapilarnego. Dla poréwnania przeprowadzono réwniez pomiary zwilzalnosci
réznorodnych membran polimerowych. Nalezalo sprawdzi¢, czy metoda wzniesienia
kapilarnego moze stuzy¢ do predykcji stabilnosci zaawansowanej membrany ciekiej

w nosniku. Jako ciekte membrany wykorzystano ciecze jonowe.

Wyniki otrzymane dla obu rodzajéw nosnikéw sg inne od oczekiwanych. Mimo
widocznej dobrej zwilzalnosci (ciecze jonowe szybko wnikaly w strukture materiatow),
obliczone Katy zwilzania tego nie potwierdzaja. W przypadku niektérych cieczy
([OMIM]CI oraz [HMIM][PF6]) nie mozna byto obliczy¢ kata zwilzania. Katy zwilzania
membran polimerowych réznig sie dos¢ znacznie od siebie i nie wskazywaty na dobrg
zwilzalno$¢. W przypadku spiekow szklanych mozliwg przyczyna byta niejednorodna
struktura dla poszczegolnych probek, duze réznice w rozmiarach poréw i wystepowanie
poréw zamknietych. W przypadku nosnikéw polimerowych zaobserwowano petzanie
cieczy po powierzchni membrany — wida¢ bylo wyraznie warstwe cieczy na
powierzchni. Zjawisko to zafalszowato otrzymane wyniki — przyrost masy cieczy byt
sumg mas cieczy wnikajgcej w pory membrany oraz cieczy znajdujgcej sie nha
powierzchni probki. Dopiero pomiary metoda siedzacej kropli daly spodziewane

wartosci kata zwilzania — od okoto 6.6 do 18 deg.

Kolejnym ukfadem wykorzystanym w pracy jest trzcina Miscanthus — popularna
roslina energetyczna, wykorzystywana réwniez jako sorbent naturalny. Trzcina jest
uktadem porowatym, ktérego elementy nie zachowujg sztywnej struktury
(w przeciwienstwie do czgstek szkfa), fragmenty mogg pecznie¢ pod wptywem wody
(lub innej cieczy), tamac sie i kruszy¢. Wykorzystujac taki uktad jako sorbent, nalezy

rowniez znac jego wiasciwosci powierzchniowe, zdolno$¢ do chtoniecia okreslonego
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rodzaju cieczy, dlatego w tym wypadku réwniez zastosowano metode wzniesienia
kapilarnego. Ponadto sprawdzono, czy wspomniana wyzej metoda ma zastosowanie
w tego typu uktadach, czy nadaje sie do wykorzystania jedynie w ukfadach o stabilnej

i sztywnej strukturze.

Pomiar wzniesienia kapilarnego przebiegat szybko, bez zakiécen, a otrzymane
katty zwilzania potwierdzity, ze metoda wzniesienia kapilarnego moze byc¢
Z powodzeniem stosowana w uktadach o niestabilnej strukturze, takich jak sorbenty,

ktérych czastki moga pecznie¢ pod wptywem badanej cieczy lub kruszy¢ sie i tamag.

Kolejnym uktadem aplikacyjnym sg proszki wapienne, od wielu lat stosowane jako
zabezpieczenie przed wybuchem pylu weglowego w kopalniach. Ze wzgledu na dosc¢
duzy rozklad wielkosci ziaren, a wiec zmienne upakowanie przestrzenne,
a jednoczesnie niewielki rozmiar czastek, jest to ukiad trudny do oceny zwilzalnosci.
W badaniach zastosowano proszki wapienne surowe i modyfikowane substancjami
stosowanymi w budownictwie. Celem badah byto okreslenie przydatnosci metody
wzniesienia kapilarnego, jako metody oceny zwilzalnosci takich proszkéw wodg, oraz
okreslenie mozliwosci wykorzystania zmielonych odpadéw budowlanych jako
substytutu $rodkoéw przeciwwybuchowych produkowanych na bazie czystej, zmielonej

skaly wapienne.

Uzyskane podczas badan katy zwilzania dla piasku jednoznacznie wskazuja,
ze najstabsze wiasciwosci hydrofobowe posiada materiat surowy. Wzrost wartosci kata
dla materialu modyfikowanego parami kwasu stearynowego oraz roztworem kwasu
stearynowego w eterze naftowym wskazujg na uzyskanie wysokiego stopnia
hydrofobizacji w przypadku tych sposobow modyfikacji. Kat zwilzania wody oznaczony
na pozostatych prébkach piasku (z wyjatkiem probki modyfikowanej substancjg
bitumiczng) rowniez wzrdst w stosunku do wartosci oznaczonej dla piasku surowego.
W przypadku materiatu probki bitum uzyskano kat taki sam jak dla probki surowej co
moze by¢ spowodowane faktem, ze podczas tej modyfikaciji dochodzito do sklejania sie
ziaren piasku. Fakt ten moze mie¢ wplyw na otrzymywane wyniki bowiem mechanizm
wznoszenia sie cieczy w zlozu materialu porowatego nie zalezy wylacznie od

charakteru powierzchni ziaren ale réwniez od porowatosci ztoza.

Otrzymane wyniki badan wskazuja, ze modyfikacja proszkéw wybranymi
substancjami nie zwiekszytla w znacznym stopniu ich hydrofobowosci, gdyz uzyskane
wyniki wskazujg na niewiele wiekszy kat zwilzania niz w przypadku probki surowej -
niemodyfikowanej. Gtdwng przyczyna jest fakt, ze czes¢ cieczy organicznych wyptukuje

modyfikatory z powierzchni ziarna (na powierzchni ziarna zachodzi najprawdopodobniej
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tylko adsorpcja fizyczna modyfikatorem), co moze ttumaczy¢ zaobserwowany niewielki
wzrost hydrofobowosci. W przypadku badan probki BT (probka jest koloru
ciemnobordowego) metodg flotacji powierzchniowej, zaobserwowano zabarwienie
niektérych cieczy organicznych (m.in. acetonu, metanolu, chlorku metylenu,
chloroformu). W przypadku innych probek nie mozna byto stwierdzi¢, czy substancja
modyfikujaca jest wyptukiwana, poniewaz modyfikator nie zmienia koloru prébki (prébki

modyfikowane majg kolor prébki surowej).

W przemysle pojawiajg sie nowe materialy, niektdre z nich majg wlasciwosci
fotokatalityczne, sg to np. sorbenty, ktére charakteryzujg sie anizotropowoscig
powierzchni, struktury. Do takich uktaddéw, wykorzystanych w niniejszej pracy, zaliczany
jest ekspandowany perlit, zmodyfikowany powierzchniowo ditlenkiem tytanu (TiO,).
Eskpandowany perlit jest bardzo dobrym sorbentem zaréwno wody, jak i substanciji
oleistych. Ditlenek tytanu wprowadzony na jego powierzchnie, miatby petni¢ funkcje
fotokatalityczng — degradujgca zaadsorbowane na jego powierzchni zanieczyszczenia,

np. olejow.

Przeprowadzono badania chtonnosci otrzymanych probek trzema metodami:
wzniesienia kapilarnego, w warunkach statycznych i dynamicznych. W przypadku
metody wzniesienia kapilarnego cieczg uzytg byt olej napedowy, natomiast
w doswiadczeniach w warunkach statycznych i dynamicznych — ukiad olej napedowy

na wodzie.

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazujg na zwiekszenie chtonnosci probek,
w stosunku do chtonnosci teoretycznej, obliczonej wg réwnania (52), opierajacej sie na
gestosciach oleju i sorbentu. Na zwigekszenie chionnosci wplyw miata rowniez

modyfikacja perlitu dwutlenkiem tytanu.

Eksperyment miat na celu symulacje rzeczywistych rozlewdéw olejowych na
powierzchni zbiornikbw wodnych. Metoda wzniesienia kapilarnego postuzyta do
poréwnania ilosci wchlonietej wody - w przypadku dwoch pozostatych metod do
struktury perlitu wnikata réwniez woda. Z wynikéw tatwo wyliczyé, ze perlit chionie
gtébwnie olej, woda wnikajgca do struktury czastki stanowi okoto 6 — 10 % masy

wchtonietej cieczy.

Metoda wzniesienia kapilarnego uzyta w badaniach posiada wiele zalet,
m.in. nie wymaga skomplikowanej aparatury, jest szybka, a btedy pomiaru sg
minimalizowane przy zmianie warunkow pracy (np. temperatury) — wiasciwosci
badanych cieczy zmieniajg sie proporcjonalnie do zmian parametrow stanu. Wadg tej

metody jest natomiast koniecznos¢ wyboru cieczy referencyjnej — idealnie zwilzajacej,
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co jest dosc¢ ktopotliwe. Po raz pierwszy zastosowano metode flotacji powierzchniowej
jako metode wyboru cieczy wzorcowej. Zaletg tego rozwigzania jest zmniejszenie masy
probki substancji porowatej uzytej do badania oraz ilosci badanej cieczy, skrocenie

czasu trwania pomiaru i brak koniecznosci wykonywania obliczen.

Po raz pierwszy scharakteryzowano uklady porowate majgce praktyczne
zastosowanie — spieki szklane, membrany polimerowe, trzcine Miscathus,
modyfikowane  proszki wapienne, fotokatalizatory = osadzone na perlicie

ekspandowanym.
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8. Streszczenie

Przeprowadzono pomiary zaréwno na uktadzie modelowym — mikrokulkach szklanych,
jak ina réznorodnych uktadach rzeczywistych — katalizatorach, wypetnieniach,

sorbentach, niezaleznie od stabilnosci ich struktury, czy oddziatywan z cieczg badang.

W niniejszej pracy skupiono sie przede wszystkim na opracowaniu metody
pomiaru kata zwilzania materiatédw porowatych. Zaproponowano udoskonalong metode
wyznaczania cieczy wzorcowej w pomiarach kata zwilzania metodg wzniesienia
kapilarnego. Nowym sposobem wyznaczania cieczy wzorcowej — idealnie zwilzajgcej,
byla metoda flotacji powierzchniowej. W poréwnaniu do wczesniejszych sposobdéw
wyboru cieczy wzorcowej, metoda ta jest szybsza, prostsza w wykonaniu oraz pozwala
ograniczy¢ ilos¢ uzytej probki do okoto 0,05g. Ponadto, w przeciwienstwie do

2
eSS

t

wczesniejsze] metody, opartej na iloczynie P U/, nowa metoda nie wymaga

obliczeh, a wynik jest znany od razu.

W pracy wykorzystano mikrokulki szklane, ktére sg dobrym ukladem modelowym,
byly wykorzystywane w wielu pracach, gdyz w sposob najbardziej kontrolowany

pozwalajg zdywersyfikowa¢ wtasciwosci powierzchni.

W dalszej czesci pracy skupiono sie na mozliwosciach wykorzystania metody
wzniesienia kapilarnego w badaniach réznego rodzaju materialdbw porowatych —

rzeczywistych uktadoéw, ktére majg zastosowanie praktyczne.

Wybrane ukiady porowate zostaty tak dobrane, aby sprawdzi¢ metode wzniesienia

kapilarnego jako metode oceny zwilzalnosci materiatow:

. niestabilnej strukturze, ktérych czastki moga pecznie¢ pod wplywem medidw,

kruszyc¢ sie lub tamac (na przyktadzie trzciny Miscanthus),

. matych czastkach, duzym rozktadzie wielkosci ziaren, wiec zmiennym
upakowaniu przestrzennym (na przykladzie modyfikowanych proszkéw

wapiennych)

. charakteryzujacych sie anizotropowoscig powierzchni i struktury (na przyktadzie
sorbentu o wlasciwosciach fotodegradujacych — ekspandowanego perlitu

modyfikowanego di tlenkiem tytanu)
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. spiekow szklanych wykonanych z odpadowej stluczki szklanej, a nie z

granulowanego szkia

. porowatych polimeréw jako nosnikow do zaawansowanych ciektych membran

Metoda wzniesienia kapilarnego uzyta w badaniach posiada wiele zalet, m.in.
nie wmaga skomplikowanej aparatury, jest szybka, a bledy pomiaru sg
minimalizowane przy zmianie warunkow pracy (np. temperatury) — wiasciwosci
badanych cieczy zmieniajg sie proporcjonalnie do zmian parametréw stanu. Wadg
i utrudnieniem tej metody jest natomiast koniecznos¢ wyboru cieczy referencyjnej —

idealnie zwilzajgcej, co jest dos¢ kitopotliwe.

Przegroda byla dobrana w taki sposéb, aby ziarna materialu badanego nie

wydostawaly sie poza kapilare, a opory przeptywu cieczy przez nig byly pomijalne.
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9. Abstract

The measurements of both the model system - glass microspheres, and on a variety
of real systems - catalytic converters, fillings, sorbents, regardless of the stability of

their structure or interactions with the investigated liquids were carried out.

In this study focuses primarily on developing methods of measuring the contact angle
of porous materials. An improved method for determining the standard liquid for
measuring the contact angle method of capillary rise was proposed. New way to
determine the standard liquid - ideal wetting, was surface flotation method. In
comparison to earlier ways of standard liquid selection, this method is faster, simpler

and allows to limit the amount of sample used to about 0.05 g. Moreover, in contrast

2
m 0

t

2
to previous methods, based on the equation P U/, the new method requires no

calculations, and the result is known immediately.

In this work the glass microspheres, which are a good model system and have been
used in many works, because in the most controlled way allow to diversify the surface

properties, were proposed.

The rest of the work focuses on the possibilities of using the method of capillary rise in

the study of various types of porous materials - real system to practical use.

The selected porous systems were chosen to test the method of capillary rise as a

method for assessing the wettability of materials:

e an unstable structure, which particles can swell under the influence of the
media, crushed or broken (for example, cane Miscanthus)

* small particles, large grain size distribution, so dense spatial variable (for
example, the modified limestone powder)

» characterized by the surface anisotropy and structure (for example, the
sorbent with photodegradating properties - expanded perlite modified with
titanium dioxide)

» sinters made from waste glass cullet instead of granulated glass

» porous polymers as carriers for advanced liquid membranes

The method of capillary rise used in the study has many advantages, e.g. does not
require any sophisticated equipment, is rapid, and the measurement errors are
minimized when changing conditions (e.g. temperature) - the properties of the studied

liquid vary proportionally with the changes in state parameters. Disadvantage and
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difficulty of this method is the need to select the reference fluid - ideal wetting, which

is quite cumbersome.

Compartment was selected in such a way that the grain of the investigated material
does not leaked outside the capillary, and flow resistance of liquid through it were
negligible.
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