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Streszczenie. Celem pracy bylo okreslenie wplywu stgzenia zawiesiny celulozowej, jak
i czasu rozdrabniania na wielko$¢ czastek celulozy po rozdrobnieniu. Zawiesing celulozy
w wodzie o stgzeniach 1, 5 1 7% rozdrabniano za pomoca mlyna kulowego w czasie 60, 120
i 180 minut. Wyznaczono rozklady granulometryczne i $rednice czastek celulozy. Wraz
z wydhuizaniem czasu rozdrabniania obserwowano redukcj¢ wymiardw czastek celulozy, ale
wielkos$¢ czastek zalezna byta od stgzenia poczatkowego zawiesiny. Im mniejsze byto stgze-
nie celulozy w zawiesinie wodnej, tym rozmiar czastek po rozdrobnieniu byt mniejszy a roz-
ktad wielkoéci czastek wezszy.

Slowa kluczowe: celuloza, mielenie kulowe, wielko$¢ czastek, rozdrabnianie

Wstep

Nanoczastki staly si¢ obiektem zainteresowania zardwno badaczy jak i przemyshu ze
wzgledu na ich szczegdlne wiasciwosei fizykochemiczne. Nanoczastki charakteryzuja sig
duza powierzchnia wlasciwa, wysoka reaktywno$cia chemiczna, jak rOwniez maja intere-
sujace wlasciwosci optyczne, elektryczne i magnetyczne [Bilgili i in. 2006].

Nanotechnologia dotyczy struktur fizycznych i biologicznych, ktoérych rozmiar jest cze-
sto mniejszy od 100 nm, co ma istotny wptyw na ich unikalne wtasciwosci. W badaniach
zywnosci materiaty rozdrobnione o wymiarach ponizej 1000 nm traktuje si¢ jak nanoczastki.

Produkcja nowych nanomateriatow moze by¢ prowadzona dwoma technikami; jedna
polega na redukcji wymiardw czastek poprzez rozdrabnianie, a druga na budowaniu no-
wych struktur w oparciu o istniejace nanoczastki. Komercyjna produkcja nanomateriatow
zasadniczo wymaga stosowania technologii redukcji wielkosci czastek. W tej technice
konieczna jest kontrola stopnia rozdrobnienia, gdyz wptywa on na koncowe cechy mate-
riatéw [Sanguansri, Augustin 2006].

Rozdrobnienie cial statych do nanoczastek wplywa na zwigkszenie dostgpnosci do sub-
stancji bioaktywnych. Zastosowanie nanomielenia umozliwia uzyskanie materiatdéw cha-
rakteryzujacych si¢ nowymi wlasciwosciami reologicznymi czy termofizycznymi.
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Celuloza jest jednym z bardziej dostgpnych i tanich polimeréw organicznych. Jedno-
czesnie celuloza ma ogromny potencjal jako nanomateriat, gdyz redukcja wymiaréw celu-
lozy do skali nano daje mozliwo$¢ uzyskania materiatdow o wiasciwosciach samoorganizu-
jacych si¢ [Wegner, Jones 2006].

Celem pracy jest okreslenie wptywu stgzenia zawiesiny celulozowej, jak i czasu miele-
nia na wielko$¢ czastek po rozdrobnieniu i ich rozktady granulometryczne.

Metodyka pracy

Materiatem badawczym byta zawiesina celulozowa. Celulozg¢ mikrokrystaliczna w po-
staci proszku (Avicel, Fluka) rozprowadzano w wodzie destylowanej w temperaturze po-
kojowej. Zawiesing przygotowano dodajac do 400 ml wody 4, 20 i 28 g celulozy, dzigki
czemu uzyskano zawiesing o stgzeniach 1, 5 i 7%. Rozdrabnianie prowadzono przy zasto-
sowaniu miyna kulowego MiniPur (NETZSCH Feinmahaltechnik Gmbh). Ztoze kulowe
stanowity kule z tlenku cyrkonu o $rednicy 0,8 mm. Zawiesing rozdrabniano ze statg pred-
koscia 3600 obr-min™. Materiat poddano mieleniu w czasie 60, 120 i 180 minut. Rozdrob-
niony materiat poddano rozcienczeniu, a nast¢pnie badano za pomoca analizatora czastek
Microtrac model NPA150 (Microtrac, Inc, USA). Oprogramowanie Microtrac FLEX
Software umozliwialo wyznaczenie objgtosciowego rozktadu wielkosci czastek oraz
wyznaczenie parametrow charakteryzujacych rozmiar materiahu:

MV- érednia arytmetyczna $rednica rozkladu objgtosciowego, reprezentujaca srodek
cigzkosci rozktadu, [um],

Vd
MV = 2 — (1)
27
gdzie:
v — udzial objgtosciowy w klasie wymiarowej, [%];
d — rozmiar reprezentowany przez Srednicg czastki ($rodek klasy wymiarowe;), [um];
i — indeks danej frakcji w populacji czastek.

MN- $rednia ilo$ciowa $rednica okreslajaca populacjg czastek, [um].

MN = % )

SD - graficzne odchylenie standardowe, charakteryzuje szeroko$¢ badanego rozktadu
wielkosci czastek, jest potowa roznicy miedzy Srednicami stanowiacymi 84 i 16% rozktadu
skumulowanego, [pm].

D50 - mediana, $rednica czastek wyznaczajaca doktadnie 50% rozktadu, [pm].

Metodyka rozdrabniania materialow biologicznych do rozmiaréw nano zostala opraco-
wana na podstawie badan w laboratorium Graduate Institute of Food Science and Techno-
logy, National Taiwan University.
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Omoéwienie wynikow badan

Celuloza jest nierozpuszczalna w wodzie i szybko w niej sedymentuje, po rozdrobnie-
niu w mtynie kulowym uzyskano materiat o konsystencji zelu, ktory byt stabilny i ulegat
synerezie dopiero po kilku dniach przechowywania.

Na podstawie analizy rozmiaréw czastek wyznaczono rozklad ich wielkosci w zalezno-
$ci od stgzenia zawiesiny oraz parametréw rozdrabniania. Zbadano rowniez poczatkowy
rozktad wielko$ci czastek celulozy przed rozdrobnieniem, ktory charakteryzowal si¢ poje-
dynczym pikiem dla czastek o $rednicy - 30 um. W rozktadzie pojawialy si¢ czastki o $red-
nicy od 2 do 80 pm.

Na rysunku 1 zaprezentowano rozktady uzyskane po 60, 120 i 180 minutach rozdrab-
niania zawiesiny o stezeniu celulozy - 1%. Rozdrabnianie wptywa na uzyskanie czastek
o znacznie zredukowanych wymiarach, ktorych wielko$¢ nie przekracza 10 pm. Rozktady
wielkos$ci czastek przesuwaja si¢ w kierunku mniejszych warto$ci. Wraz z wydhizaniem
czasu rozdrabniania wielkos$¢ czastek maleje i zwigksza si¢ udzial czastek matych. Po 180
minutach rozdrabniania pik rozktadu wielko$ci przesuwa si¢ w kierunku czastek o rozmia-
rach ponizej 0,9 um. Rozktad granulometryczny po 180 minutach rozdrabniania jest wez-
szy od uzyskanego po 120 minutach, co $wiadczy o wigkszej jednorodno$ci materiatu
poddanego dtuzszemu mieleniu. Jednoczes$nie zwigksza si¢ udziat objgtosciowy czastek dla
piku rozktadu, ktory rosnie do 9% po 180 minutach rozdrabniania. Bel Fadhel i Frances
[2001] badali proces mielenia zawiesiny gibsytu w miynie kulowym i stwierdzili, ze wraz
z wydluzaniem czasu mielenia rozklady przesuwaty si¢ w kierunku drobnych czastek. Na
poczatku mielenia nast¢gpowala gwaltowana redukcja wielkosci czastek, po czym proces
przebiegat z mniejsza predkoscia i wymiar materiatu zmniejszat sig¢ wolniej.

Proces rozdrabniania zawiesiny z 5% udziatem celulozy charakteryzowat sig podobnag
tendencja, jaka obserwowano przy mniejszym stezeniu celulozy, rozktady wielkosci prze-
suwaly si¢ w kierunku mniejszych czastek (rys. 2), aczkolwiek obserwowano istotne rézni-
ce w wielkosci uzyskanych czastek. Po 180 minutach rozdrabniania pik rozktadu charakte-
ryzowat czastki o rozmiarach powyzej 1 um. Réznice w przebiegu rozktadow migdzy 120
a 180 minutg procesu rozdrabniania zawiesiny o st¢zeniu 5% nie byly tak istotne, jak
w przypadku zawiesiny o mniejszym stgzeniu celulozy.

Rozdrabnianie zawiesiny z 7% dodatkiem celulozy prowadzilo do otrzymania czastek
o wymiarach wigkszych od tych, jakie uzyskano w zawiesinach o st¢zeniach celulozy 11 5%
(tab. 1). Szeroko$¢ rozktadow granulometrycznych po 60, 120 i 180 minutach rozdrabnia-
nia 7% zawiesiny byla zblizona (rys. 3). Porownujac wartosci maksymalne rozktadow to
odpowiadajace im wielkosci czastek ulegaly zmniejszeniu o 13% przy wydluzeniu czasu
rozdrabniania z 60 do 180 minut. Mingzhao i in. [2006] podkres$laja, iz wzrost udziatu
czesci stalych w zawiesinie zwigzany jest ze wzrostem lepkos$ci i zmniejszeniem prawdo-
podobienstwa kontaktu pomigdzy zlozem kulowym, a rozdrabnianymi czastkami, co jest
przyczyna szerokiego rozktadu wielkosci i uzyskaniem czastek o wigkszym rozmiarze.
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Rys. 1. Wplyw czasu rozdrabniania 1% zawiesiny celulozy w wodzie na rozktad wielkosci czastek
Fig. 1.  The effect of grinding time of 1% cellulose-water suspension on the particle size distribution
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Rys.2.  Wplyw czasu rozdrabniania 5% zawiesiny celulozy w wodzie na rozktad wielko$ci czastek
Fig.2. The effect of grinding time of 5% cellulose-water suspension on the particle size distribution
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Rys. 3.  Wplyw czasu rozdrabniania 7% zawiesiny celulozy w wodzie na rozktad wielkos$ci czastek
Fig. 3.  The effect of grinding time of 7% cellulose-water suspension on the particle size distribution

Tabela 1. Parametry wielkosci czastek po rozdrobnieniu w zaleznosci od st¢zenia celulozy i czasu

rozdrabniania
Table 1. Parameters of particle size after grinding related to concentration of cellulose and grinding
time

Stezenie zawiesiny MV MN SD D50
i czas mielenia [um] [um] [um] [“m]
1%, 60 min 1,229 0,418 0,648 1,120
1%, 120 min 1,008 0,414 0,504 0,911
1%, 180 min 0,677 0,352 0,284 0,670
5%, 60 min 1,337 0,551 0,648 1,259
5%, 120 min 1,088 0,219 0,564 1,127
5%, 180 min 0,862 0,188 0,500 0,868
7%, 60 min 1,431 0,327 0,828 1,279
7%, 120 min 1,296 0,420 0,693 1,208
7%, 180 min 1,045 0,270 0,597 0,963

Zrédlo: obliczenia wlasne autora

Na podstawie wynikoéw rozktadu wielkosci czastek wyznaczono parametry charaktery-
zujace ich rozmiar. Srednica MV jest silnie zalezna od natgzenia duzych czastek (tab. 1).
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Najwigksza $rednica MV charakteryzowaly si¢ czastki pochodzace z rozdrabnianej
60 minut zawiesiny o stgzeniu 7% celulozy. Zmniejszenie st¢zenia celulozy w zawiesinie
z 7 do 1% wptywalo na redukcje srednicy czastek o 15% po 60 minutach rozdrabniania.
Warto$¢ $redniej MN jest w duzym stopniu zalezna od obecnosci matych czastek w rozkta-
dzie, stad uzyskane $rednie maja mniejsze wartosci. Przy st¢zeniu 1% roznice w $rednicach
MN nie sa duze, wynika¢ to moze z wigkszej homogeniczno$ci rozdrobnionego materiatu.
Wraz ze wzrostem st¢zenia ro$nie prawdopodobienstwo kontaktu czastek i wigkszych
naprezen, ale przy zbyt duzym stgzeniu zawiesina moze by¢ zbyt lepka, co utrudnia proces
rozdrabniania.

O szerokosci rozktadu $wiadczy warto§¢ SD, im mniejsza jest warto$¢ tego parametru
tym rozktad wielkosci jest mniejszy i rozdrobniony materiat jest w wigkszym stopniu jed-
norodny. Najwezszy rozklad reprezentuje 1% zawiesina celulozy rozdrabniana 180 minut.
Warto$¢ D50 wyznacza doktadnie 50% rozktadu i jest istotnie zalezna od czasu rozdrab-
niania. Wraz z wydtuzaniem czasu rozdrabniania warto§¢ parametru maleje. Wpltyw steze-
nia na warto$¢ mediany (D50) nie byt tak znaczacy, analiza statystyczna wykazata, iz po
60 minutach rozdrabniania nie stwierdzono istotnego wplywu st¢zenia celulozy na warto$c
D50.

Whioski

1. Wraz z wydtuzaniem czasu rozdrabniania dochodzi do redukcji wymiarow, ale stopien
zmniejszenia $rednicy czastek jest zalezy od stezenia poczatkowego zawiesiny.

2. Najmniejszy rozmiar czastek o $rednicy D50 wynoszacej 0,670 um otrzymano dla za-
wiesiny o stgzeniu 1% celulozy po 180 minutach mielenia. Mata koncentracja czastek
celulozy w tej zawiesinie umozliwila jednorodne rozdrobnienie materialu, o czym
swiadczy waski przedzial granulometryczny. Duze st¢zenie czastek moze wpltywac na
utrudniony przeptyw lepkiej zawiesiny i utrudnia¢ kontakt czastek celulozy ze ztozem
kulowym w wyniku, czego $rednica D50 po 180 min mielenia jest nieznacznie mniejsza
od lpm.

3. Mimo, iz st¢zenie 1% gwarantuje najmniejszy rozmiar czastek, to zuzycie energii moze
by¢ wigksze, gdyz czastki nie zawsze moga zetknaé si¢ ze ztozem. Zwigkszenie st¢ze-
nia do 5% gwarantuje nieznacznie wigksze wymiary materiatu, ale i prawdopodobien-
stwo czgstszych zderzen czastek, co wptywac¢ moze na redukcje energii rozdrabniania.
Uzyskane wyniki wskazuja na konieczno$¢ kontynuowania badan zuzycia energii roz-
drabniania w celu petnej oceny procesu.
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THE EFFECT OF GRINDING PARAMETERS
ON PARTICLE SIZE OF CELLULOSE

Abstract. The aim of his study was to analyse the influence of the grinding time and concentration of
cellulose- water suspension during grinding on the size distribution of ground material. The experi-
mental material was a cellulose suspension in solid concentration 1, 5 and 7% in aqueous dispersion.
Grinding experiment was performed in ball mill at times 60, 120, 180 minutes. The volume particle
size distribution measurements were performed and the mean particle size of cellulose after grinding
was calculated. The longer grinding gave a reduction of particle size but the average diameter de-
pended on concentration of cellulose suspension. The lower solid content the smaller particles were
produced during grinding. The more uniform particle size and a narrow particle size distribution were
the results of low concentration of suspension during grinding.

Key words: cellulose, ball milling, particle size, grinding
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