Laborator pripravy nano a mikromateridlt

Kinetika mleti ve vibracnim mlynu - [M]

(David Smrcka, Tereza Boleslavskd, Jan Tomas)

1. Uvod

Mleti je jednotkova operace, pfi které dochazi k rozmélnovani pevnych ¢astic na mensi.
Ugelem mleti je zvétsit mérny povrch materidlu, ziskat produkt s uréitou distribuci velikosti
Castic, dosahnout potfebného tvaru c¢astic nebo zlepsSit homogenitu smési. Pokud bereme
mleti jako metodu pfipravy nano a mikrocdstic, jedna se o tzv. “top-down” pfistup. Mleti je
podle velikosti ziskanych ¢astic rozdélovano na:

hrubé mleti (0,5—-5 mm)

o jemné mleti (50 um — 500 pm)

. velmi jemné mleti (5 um — 50 um)
ultra jemné mleti (do 5 um)

2. Teorie

Mleti mdzZe probihat v suchém nebo mokrém stavu. Suché mleti, tedy mleti bez pridavku
jakékoli kapaliny, je obecné vyuZivdno, pokud by mlety materidl stykem s kapalinou ménil
nékteré své vlastnosti. Obvykle je totiz nezadouci, aby se béhem mleti ménilo sloZzeni nebo
struktura materidlu (v nékterych procesech je naopak takovdto prfeména vyZadovdna).
Suché mleti je vykondvano ve vzduchu nebo inetrni plynové atmosféfe, pokud jsou
zpracovavany oxidujici, horlavé, explozivni nebo toxické materidly. Prednosti mleti suchou
cestou je eliminace energeticky a mnohdy i technologicky naroéného procesu suseni vysledného
produktu.

Mokré mleti byva vyuzivdno v procesech, kdy by ptidavek kapaliny byl stejné potfebny v
dalS$im zpracovani a ubere se tak alespori jeden krok a material se s kapalinou dobfe
promisi. Mokré mleti byva vice efektivni, nebot diky pfitomnosti kapalného média minimalizuje
tepelnou degradaci latek, ke které by mohlo dochazet v suchém mlynu. Navic se jednd se o
bezprasny proces a nehrozi zde moznost vybuchu prachu. Obecné nelze doporucit mokré ci
suché mleti, vidy zaleZi na procesech dalSiho zpracovani a vysledného vyuziti zpracovavaného
materialu.

Existuje nékolik typl mlynd. V prdmyslovych vyrobach se nejcastéji setkavame s mlyny
kulovymi, ty¢ovymi ¢i kladivovymi. Vybér vhodného mlynu zdavisi na materidlu, fyzikdlnich a
chemickych vlastnostech mletych castic. Mleti pak mlzZe byt uskutec¢néno vsadkové nebo
kontinualné. Vsadkovy zplisob byva vyuzivdn v mensim méfitku. Kontinualni mleti spociva v
pribéiném odebirani jemnych ¢astic a Castice, které jsou vétsi nez poZadovany limit, jsou
vraceny zpét do mleci komory.

Bé&hem této prace bude studovana kinetika mleti na vibra¢nim mlynu, kde k mleti dochazi
pomoci vibrovani ramen, kterd ddvaji do pohybu kulicku vloZzenou dovnitf mleci ndbojnice.
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Velkou vyhodou vibraéniho mlynu je velmi presné definovany mleci proces, a tudiz velka
reprodukovatelnost jednotlivych mlecich pokus(.

Vlastni proces je pak definovan dvéma parametry: frekvenci (urcujici pocet naraz( mleci
kulicky za sekundu) a dobou mleti. Jejich vynasobenim pak ziskame celkovy pocet uder(i béhem
experimentu.

Vystupni informaci o pribéhu mleti pro nas bude urceni distribuce velikosti ¢astic vsadky.
Distribuce velikosti ¢astic je jedna z nejduleZitéjSich charakteristik sypkého materidlu, kterd ndm
udava pomérné zastoupeni jednotlivych velikostnich frakci. Tento pomér mlzZe byt vztazen na
celkovy pocet castic (tzv. number-based) nebo na celkovy objem, respektive hmotnost (volume-
resp. mass-based).

Existuje fada metod, kterymi lze vyhodnotit distribuci velikosti ¢astic (Obrazek 1), kazidd z
nich ma své vyhody a nevyhody. Volba vhodné metody zavisi na pfedpokldadaném rozsahu
velikosti ¢astic, na chemickych vlastnostech méreného vzorku (rozpustnost, smacivost, ¢lenitost
povrchu ¢astic a jejich morfologie), na pozadované presnosti a rychlosti méreni a také na
dostupnosti, nakladnosti ¢i sloZitosti potfebného meficiho zafizeni.
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Obrdzek 1: Pfehled metod slouZicich k vyhodnoceni distribuci velikosti ¢dstic

Sitova analyza je pak jednou z nej¢astéji uZivanych metod. Spociva v prosévani sypké hmoty
soustavou sit, které maji rlzné prlméry sitovych ok. Nejprve je smés prosivana sitem s
nejvétSimi oky. PokraCuje se na sitech se stale mensimi oky, pfiéemzZz se podil zachyceny na
jednotlivych sitech vidy vyhodnoti podle velikosti ok daného zachytného sita a podle hmotnosti
ziskané frakce (nebo objemu). Tato metoda je levnda a nenarotna na zafizeni. Vyhodou je
moznost poufZiti pro vzorky s Sirokou distribuci velikosti. Je ale cCasto velice prasnd, pomala a
kvalita vysledku zavisi na mnoizstvi pouzitych sit. Vzhledem k faktu, Zze pohyb ¢astic skrz sita je
umocnén aplikaci externich vibraci, ¢asto mlZe dochazet ke shlukovani castic k sobé i
povrchu. jednotlivych sit vlivem statické elektfiny &i jejich adheznimi vlastnostmi. Sitovou
analyzu, tak nelze pouZit pro lepivé vzorky a pro ¢astice mensi nez 10 um.
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3. Cil prace

Cilem této prace je urcéeni kinetiky mleti v zavislosti na daném materidlu a procesnich
parametrech. Jako modelovy materidl bude pouZita anorganickd sal (hydrogenfosforecnan
sodny) svhodnou pocatecni distribuci velikosti castic. Materidl i nastaveni mlynu bude
k dispozici u laboratorni stanice. Distribuce velikosti ¢astic bude mérena metodou sitové
analyzy (viz. Laboratofe chemického inZenyrstvi — prace Mleti), samotna kinetika mleti pak bude
uréena ze zavislosti stfedni velikosti ¢astic dané vsadky na dobé mleti.

4. Popis zarizeni
Mleci zafizeni

Oscilacni mlyn Retsch MM 400 (Obrazek 2) je stolni pfistroj, ktery byl vyvinut pro suché,
mokré a kryogenni mleti malych objemu vzorku (do 20 mL). Mleci nddobky vytvareji oscilace v
horizontalni poloze. Setrvaénost mlecich kouli ma za néasledek jejich naraz s vysokou energii na
material vzorku v zaoblenych koncich mlecich nadobek a rozmélfovani vzorku. Rovnéz pohyb
mlecich nadobek, kombinovany s pohybem mlecich kouli, zplUsobuje intenzivni michani vzorku.
Intenzitu michdni Ize dokonce jesté zvysit pouzitim nékolika mensich kulicek. Mleci naddobky se
Sroubovacim uzavérem umoznuji idealni podminky mleti za mokra. Teflonové tésnéni zabranuje
uniku kapalin a ¢astic i pfi maximalni frekvenci vibraci.

Obrdzek 2: Oscilacni mlyn Retch MM 400
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5. Postup prace
Pfiprava vzorkd

V prvni fadé zkontrolujeme, zda jsou
mleci nabojnice i koule Cisté (Obrazek 3).
Pokud ne, oplachneme je nejprve teplou
vodou a pak etanolem. Jakmile jsou nabojnice
prosté jakychkoli nedistot, vytieme je
papirovym ubrouskem, pfipadné dosusime v
susarné. Do spodniho (vétsiho) dilu ndbojnice
odvazime 15g modelového  mleciho
materidlu, ktery by mél na vySku zabirat
zhruba 1/2 objemu nabojnice. Pro tento ucel
jsou v laboratoti misky a predvazky. Na zavér
se do ndbojnice pridaji mleci koule a
nabojnice se peclivé utésni hornim dilem.
Peclivé utazeni horniho dilu je nezbytné, aby
nedoSlo k uUniku materialu béhem pokusu.
Tento postup zopakujeme i pro druhou nabojnici.

Obradzek 3: Mleci ndbojnice

Mleci experimenty

Pfipravené ndbojnice s mlecimi vzorky pak vloZime do vibraénich ramen mlyna a zajistime
utaZzenim bezpecnostnich hlavic (levé rameno k sobé, pravé od sebe). Pfed vlastnim mletim
zavoldme asistenta a nechame si pfipravu aparatury zkontrolovat. Pokud je vSe v poradku,
nastavime na fidicim displeji poZadovanou dobu a frekvenci mleti (reprezentujici pocet uderd za
vtetinu). Stiskem tlacitka start pak spustime samotné mleti.

Po dokoncéeni mleciho experimentu vyjmeme nabojnice z mlynu a opatrné otevieme.
Namlety material pfevedeme zpét na misku. Je Zadouci prevést vSechen material, aby infomace
o namleti vsadky byla kompletni. Obzvlasté pti suchém mleti se stdvd, Zze jemnéjsi Castice jsou
tlakem mlecich kouli lisovany a lepeny na stény nabojnice. Poznamendme si proto hmostnost
namletého materidlu a pozdéji pouzZijeme tento udaj k vyhodnoceni ztrdt. Po presypani
veskerého materidlu nabojnice dikladné vycistime a vysusime. Takto pripravené nabojnice pak
jsou opét pripraveny k dalSimu pouziti.

Postup opakujeme pro riznou dobu mleti dle pokynu asistenta.

Sitova analyza

Sitovd analyza, kterd souZi pro vyhodnoceni mlecich experimentll, bude provadéna na
vibraéni tfepacce Retch AS200 (Obrazek 4). Sitovou analyzu provedeme jak pro vstupni material,
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tak po vSech mlecich experimentech. Pocet a velikost sit urci asistent. Pti sestavovani sit je nutné
si dat pozor, aby sita byla poskadana od nejvétsiho do nejmensiho (dno). Dobu a intenzitu
sitovani opét urdi asistent.

Po skonéeni sitovani zvdzime na analytickych vahach hmotnost jednotlivych velikostnich
frakcich. Davame si pozor, abychom pred vazienim kazdé frakce nejprve zvazili hmotnost
prazdné misky a na tuto hmotnost pak vahy tarovali. Hmotnosti jednotlivych frakci si
zapisujeme, abychom z nich mohli vypocitat distribuci velikosti ¢astic ve vzorku.

]

6. Zpracovani vysledkd

Do protokolu uvedte Vami zmérena data tabulkovou formou (viz. predloha protokolu).
Dale pak sestrojte tyto grafy:

1. Zavislosti kumulativniho hmotnostiho zlomku Yxi na geometrické stfedni velikosti
Castic f; pro vSechny doby mleti (pro vice informaci: Laboratore CHI, prace Mleti).

2. Histogram popisujici distribuci velikosti ¢astic pro vSechna experimentalni uspofadani
(tj. pro rtizné doby mleti)

3. Zavislost Vami spocitané stredni velikosti vsadky L na dobé mleti t. Tyto data pak
prolozte funkcemi popisujici kinetiku 1. a 2. fadu.
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Na kinetiku mleti Ize pohlizet podobnym zplsobem jako napfiklad na kinetiku chemické
reakce. RozliSujeme tedy téZ rozpadové kinetiky prvniho a druhého fadu podle toho, jestli
samostané castice koliduji prevainé s mlecimi polochami (kinetika 1. fadu) nebo pokud se
Castice intenzivné rozbiji i mezi sebou (kinetika 2. fadu). Kinetické rovnice je moZno zapsat
nasledovné:

dL L
dat kinetika 1. Fddu
% = —kI2 kinetika 2. fadu
dt

Kde L znadi stfedni velikost vsadky, t je €as a k je kineticka konstanta mleti. Integraci pak
ziskame vztah pro zavislost L na c¢ase.

L(t) = Lyexp(—kt) + Lo kinetika 1. radu

1 -1
L(t) = (L_o + kt) + Lo kinetika 2. Fédu

Kde Lo je stfedni velikost ¢astic nemletého materialu a L je minimalni stfedni velikost castic (tj.
minimalni moznd velikost materidlu dosaZitelnd mletim za danych podminek). Stfedni velikost L
pro jednotlivé mleci experimenty ziskame jako vazeny pramér velikosti pres jednotliva sita:

N N
= Z xil; = Z lhOTTll lldolml

i=1 i=1

Kde x; je hmotnostni zlomek materidlu m; o stfedni velikosti /i zachyceném na situ i vaci celkové
hmotnosti prosévaného vzorku m. Stfedni velikost ¢astic /i je pak definovana jako geometricky
pramér velikosti ok sita i a sita na néj priléhajiciho, tj. i+1.

K tomu, abychom ziskali hodnoty kinetickych parametr( L. a k (hodnotu Lo jsme urcili
experimentalné), musime kinetickou rovnici proloZit ndmi ziskand experimentdlni data (tj.
zavislost stfedni velikosti L na case).

Pro ucely této ulohy lze pouZit nasledujici postup v programu MATLAB (k dispozici
v laboratofi) ale i jakyholi jiny software, ktery umozZnuje uZivateli definovat vlastni funkce, jimiz
chceme prolozit zmérend data (napfriklad Origin).
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Spustime MATLAB dvojim poklikdnim na ikonu programu na pracovni plose. V prvnim kroku
si vytvofime dva vektory L a t, které budou obsahovat hodnoty stfedni velikosti ¢astic.

Priklad: do pfikazového okna (Command Window) zapiSeme:
t=[00.51 2]; L=[2000 500 100 25];

Stisknutim kldvesy Enter se vektory vytvofi a uloZi do paméti, kterou miZeme vidét v
panelu pracovni plocha (Workspace) v pravém hornim rohu programu. Po vytvoreni vektoru
spustime podprogram Matlabu Curve Fitting Toolbox a to napsanim pfikazu ,cftool” do
prikazového okna. Objevi se hlavni okno programu (viz. Obr. 5). Stisknutim tlacitka Data...
otevieme dalsi okno, ve kterém jednotlivym vektorim prifadime statut nezavislé (X Data) i
zavislé proménné (Y Data). Po pfifazeni stiskem tlacitka Create data set vytvofime soubor
experimentilnich hodnot, kde L je funkce t.

Obr. 5: Prostfedi Curve Fitting Toolbox

Stiskem Close se vratime na hlavni okno Curve Fitting Toolbox a stiskem tlacitka Fitting...
vyvolame dalsi okno. Zde je moZné, prokladat nase experimentalni data nejriznéjsimi funkcemi.
Do radku Fit name: napiSeme, jak se bude nase funkce jmenovat (napf. kinetika 1. fadu
atd.) v fddku Data set: vybereme nas soubor experimentdlnich dat. V faddku Type of fit:
vybereme moznost nami zadané funkce (Custom equation) a stiskneme New. Objevi se okno
New Custom Equation. Zvolime zdlozku obecné funkce (General Equation) a do Fadku
Equation napiSeme tvar kinetické rovnice:

LO*exp(-k*t) + Linf pro kinetiku 1. Fadu
1/(1/L0 +k*t) + Linf pro kinetiku 2. fadu

Tlacitkem OK se vratime zpét do okna Fitting a stiskem tlacitka Apply spustime vypocet. Nase
experimentalni data se proloZi funkci a v ramecku Results pak mizZzeme vidét vysledky naseho
proloZeni, pfedevsim hodnoty parametr( Linf a k (viz. Obr. 6).
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Obr. 6: vlastni proloZeni experimentalnich dat

7. Bezpecnostni pokyny

V laboratofi mame na sobé po celou dobu ochranné pomucky, tj. rukavice, plast i
bryle. Pfed kazdym mlecim cyklem se ujistime, Ze mleci ndbojnice jsou spravné zasazené a

utazené. Mleti probihd vidy v obou nabojnicich sou¢asné. Béhem mleti je kryt mlynu vidy
sklopen.

8. Kontrolni otazky

Jaké jsou vyhody a nevyhody suchého, respektive mokrého mleti?

Co je to distribuce velikosti ¢astic?

Jaké vlastnosti materidlu budou ovlivnény zménou distribuce velikosti ¢astic?

Jaké znate metody urceni distribuce velikosti ¢astic?

K ¢emu je dobré znat kinetiku mleti?

Z ¢eho bude uréena kinetika mleti a co znamenaji jednotlivé parametry kinetické
rovnice?

DokaZete odvodit kinetickou rovnici prvniho radu?

Dokazete odvodit kinetickou rovnici druhého fadu?

9. Jaky je princip sitové analyzy a jeji vyhody ¢i nevyhody?
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