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1 Abstrakt

Univerzita Karlova v Praze, Farmaceuticka fakulta v Hradci Kralové

Katedra: Farmaceutické technologie

Skolitel: doc. PharmDr. Zdefika Sklubalova, Ph.D.
Posluchac: Klara Dvotakova

Nazev diplomové prace: Fraktalni aspekty toku sorbitolu.

Velikost a tvar ¢astic praskového materidlu je vyznamnym faktorem ovliviiujicim
jeho tokové a konsolidacni chovani. V této praci jsou studovany vlastnosti
velikostnich frakei sorbitolu v rozmezi 80 — 500 pm pomoci heliové pyknometrie,
optické mikroskopie a zmén objemu praskového loze behem pocatecni faze
konsolidace. Byl zjistén vyznamny vliv (p < 0,01) suseni vzorku na hustotu pevného
sorbitolu. Porozita velikostnich frakci sorbitolu se pohybovala v rozmezi 56,6 —
62,3%; se vzristajici velikosti Castic porozita klesa. Pro setfeseni (konsolidaci) je
nejkritictéjSich prvnich 10 sklepnuti, kdy se objem praskového loZe nejvice snizuje.

To je piedevsim ziejmé pro velikostni frakce 100 pum a 158 um.



2 Abstract

Charles University in Prague, Faculty of Pharmacy in Hradci Kralové

Department of: Pharmaceutical Technology

Consultant: doc. PharmDr. Zdetika Sklubalova, Ph.D.
Student: Klara Dvoiakova

Title of Thesis: Fractal aspects of sorbitol flow.

The size and shape of bulk solid particles is an important factor which affects its flow
and consolidation behaviour. In this thesis, the properties of sorbitol size fractions
ranging from 80 to 500 um were studied by using helium pycnometry, optical
microscopy and changes in the volume of the powder bed during the initial phase of
consolidation. A significant influence (p < 0.01) of the sample drying on the density
of solid sorbitol was detected. Porosity of sorbitol size fractions ranged from 56.6 to
62.3%; with the increasing in the particle size the porosity decreased. For the
consolidation of the powder bed, the first 10 taps were critical when the volume
decreased most dramatically. This is particularly evident for the size fraction of

100 pwm and 158 pm.



3 Zadani

Cilem této experimentalni diplomové prace je v teoretické Casti zpracovat zakladni
piehled metod charakterizace tvaru a povrchu nepravidelnych ¢astic, véetné studia
porozity pevnych materialti, zejména z pohledu charakterizace praskového loze
a/nebo jednotlivych ¢astic.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na vypracovani metodiky méfeni hustoty pevnych
latek (density of solids) pomoci heliové pyknometrie a jeji vyuziti pfi ureni porozity
u velikostnich frakci €astic sorbitolu pro pifimé lisovani (Merisorb 200) v rozmezi
80 — 500 pm. Bude sledovan vliv suseni a velikosti ¢astic na hustotu pevnych latek.
Bude urcena porozita praskové vrstvy a hledany vztahy mezi porozitou, velikosti
¢astic a zménou objemu béhem pocateCni faze konsolidace. Pomoci optické
mikroskopie budou uréeny granulometrické charakteristiky velikostnich frakci

sorbitolu a hledany vztahy k vySe zminénym charakteristikam praskového loze.



4 Pouzité symboly a zkratky

Symbol Jednotky Charakteristika

A pm’ plocha ¢astice (Area)

Ay bezrozmérné pomér Sitkky a vySky obdélniku, ktery
ohraniCuje ¢astici (Aspect ratio)

dp g/ml sypna hustota (bulk density)

ds g/ml hustota pevnych latek (density of solids)

d; g/ml setfesna hustota (tapped density)

dio g/ml hustota prasku po 10 sklepnutich

di200 g/ml hustota prasku po 200 sklepnutich

di1250 g/ml hustota prasku po 1250 sklepnutich

dir g/ml prava hustota (true density)

€ % porozita

ECD um ekvivalentni kruhovy primér

FMax um maximalni Feretiv primér

Fmin um minimalni Feretv pramér

Hodnota P bezrozmérné hladina vyznamnosti

Max X um maximalni vnitini délka Castice

Max Y um maximalni vnitini Sitka Castice

MS bezrozmérné sttedni ¢tverec

MS200 wm Sorbitol (Merisorb 200)

My g hmotnost vzorku prasku

N bezrozmérné pocet krokti

n pum délka kroku

P um obvod castic (perimeter)

P, Pa plnici tlak

P+ Pa konec¢ny tlak

SF bezrozmérné faktor tvaru ¢astic (shape factor)

Sph bezrozmérné kulatost ¢astic (sphericity)

SS bezrozmérné suma ¢tverci

Vo ml sypny objem praska



Vexp
Vs

Vimer
Vo

V1250

Voids
VVZ

ml
ml
ml
ml
ml
ml
ml
ml

pum

objem expanzni cely

objem po kone¢ném setieseni

objem méfici cely

objem praski po 10 sklepnutich
objem prasku po 1250 sklepnutich
pravy objem

objem prazdného prostoru v prascich
objem vzorku

stfedni rozmér castic
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5 Uvod

Sypké materialy jsou obecné vyuzivany v mnoha pramyslovych odvétvich, jako je
potravinaistvi, farmaceuticka ptiprava a vyroba, kosmetika nebo kovovyroba. Pti
jejich zpracovani prochéazi prasek fadou procesd, jako je skladovani, transport,
michani, fluidizace a sypani ndsypkou. Ve vsech téchto procesech muze prasek
vykazovat rozdilné sypné chovani, které nelze vyjadiit jednou definovanou
hodnotou.! Pro vysledné chovani praskového materialu hraji vyznamnou roli
granulometrické charakteristiky, jako je tvar, velikost a distribuce velikosti ¢astic a
celkovy povrch prasku. Z téchto parametrii jsou odvozeny dal§i nezastupitelné
vlastnosti sypkého materidlu, a to hustota a porozita, které se na vysledném chovani
praski vyznamnou mérou podileji.? Porozita, ktera je ovlivnéna tvarem, velikosti a
specifickym povrchem ¢éstic, sama ovlivituje vyslednou hustotu prasku nebo Castic,
ktera je zavisla na struktufe a velikosti plochy pora, které dané ¢astice v prasku
obsahuji.3 Studium téchto vlastnosti praskovych materidlt je tedy dilezitou soucasti
jejich charakterizace.

V této praci jsou studovany sypné vlastnosti modelové pomocné latky, sorbitolu.
Sorbitol je hexahydricky alkohol, téz znamy jako D-Sorbitol, sorbit nebo D-Glucitol,
ktery se vyskytuje ve zralych bobulich a ovoci. Jednd se o bily nebo témér bily
hygroskopicky krystalicky prasek snadno rozpustny ve vod¢, majici pifijemné
chladivou sladkou chut’. Sorbitol se vyuziva ve farmaceutické technologii jako
plnivo do tablet, zvykacich tablet, v injekcich a jako nahradni sladidlo v sirupech (ma

50-60% sladivosti sacharosy). Terapeuticky se uplatiiuje jako osmotické laxativum.*
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6 Teoreticka Cast

Sypké materidly jsou jednou ze zakladnich vstupnich surovin pii zpracovani ve
farmaceutickém, potravinafském, kosmetickém primyslu a kovovyrob&.' Prasek
predstavuje také jednu ze zakladnich lékovych forem, kterd muze byt aplikovana
samostatné, pInéna do tobolek nebo lisovana do tablet.

Zakladnimi parametry ovliviiujici vysledné chovani prasku, ptedevSim sypnost,
konsolidaci a vyslednou lisovatelnost, jsou velikost a tvar ¢astic, specificky povrch

¢astic a jeho nepravidelnost, hustota, porozita a vlhkost pr'ciékﬁ.2

6.1 Velikost castic

Velikost ¢astic predstavuje u praskovych materiald jednu =ze zéakladnich
charakteristik, kterd urcuje vysledné fyzikdlni 1 mechanické vlastnosti lécivych
piipravki a znacnou mérou se podili na rozpustnosti latky a jeji biodostupnosti.
Prasky sraznou distribuci velikosti ¢astic vykazuji rozdilné chovani. S redukci
velikosti ¢astic nartistd hodnota specifického povrchu, ¢imz se méni hodnota sypné
hustoty, porozity a rozpustnosti, ve srovnani s vétSimi Sasticemi.?

Cim mensi Gastice obsahuje prasek, tim vétsi je jeho specificky povrch. Mensi
¢astice maji vice styénych ploch nez vétsi Castice, tzn. ze se vice Ucastni interakci
Cesky 1ékopis rozdéluje pragky podle stiedniho rozméru &astic na hrubé (> 355 pm),
stfedné jemné (180 — 355 pm), jemné (125 — 180 pm) a velmi jemné (< 125 pum).’
Stanoveni velikosti ¢astic v prasku, ktery obsahuje dokonale kulovité Castice
jednotné velikosti, je snadné. Pro definici téchto ¢éstic se nejcastéji pouziva primér
nebo polomér. Problém nastava pii definovani velikosti nepravidelné tvarovanych
castic, které je oproti kulovitym casticim velmi obtizné popsat. Nepravidelné
tvarované Castice nejsou sférické, nemaji stejny tvar ani velikost, maji nerovny
povrch a li§i se primérem i délkou.® Dal§im problémem je trojrozmérnost &astice.
Velikost nepravidelnych castic bez specifického rozméru by méla byt vyjadiena
Z hlediska priméru kruhu nebo koule, ktera je ekvivalentem k nepravidelné

tvarované ¢astici. Nejéastéji pouzivanymi jsou:’
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objemove ekvivalentni primér (pramér koule, ktera ma ekvivalentni objem
S métenou ¢astici),

povrchové ekvivalentni primér (pramér koule, kterd ma stejny povrch jako
meéfena ¢astice),

Stokesiv primér (prumér koule, kterd ma stejnou rychlost sedimentace jako

meétena ¢astice).

Dalsi moZnou metodou pro stanoveni velikosti nepravidelnych ¢astic je stanoveni

statistického priiméru métené¢ho analyzou obrazu pomoci mikroskopu.6 Jedna se o

pruméry:

Feretiv praimér (vzdalenost mezi dvéma rovnobéznymi te€nami k ndhodné
orientované zobrazovang Castici),

Martinliv primér (délka secny stejnomérné rozdélujici obraz promitnuté
¢astice v ur¢itém stanoveném sméru),3

délka (nejdelsi rozmér od okraje k okraji Castice orientované rovnobézné
s méfitkem okularu),

$itka (nejdelsi rozmér &astice méfeny kolmo k délce &astice).’

Feretiv prumeér

Martiniiv primér

plodné ekvivalentni primér

maximum vodorovného Useku

Obr. 1 Nejéastéji pouzivané charakteristiky nepravidelnych &astic’
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V praxi se prili§ nesetkdvame s monodisperznimi sypkymi materialy. VétSina praska
vykazuje polydisperzitu, kdy obsahuji ¢astice riznych velikosti a vysledné slozeni se
odrazi na jejich chovani. Pro zastoupeni ¢astic rozdilné velikosti v sypkém materialu
se pouziva termin distribuce velikosti ¢astic. Distribuce velikosti se stanovi pomoci
metody analytického sitovani, pomoci kterého rozdélime jednotlivé velikostni frakce
castic v prasku. Vysledkem je histogram, ktery vyjadiuje ve formé sloupcového
grafu hmotnostni zastoupeni jednotlivych velikostnich frakci, nebo kumulativni
aritmeticka kiivka, kterd predstavuje soucet procent jednotlivych ¢astic pod sitem a
na sit&.>

Sitovou analyzou rozdé€lime castice v praSku, podle jejich stfedniho velikostniho
rozméru x, ktery piedstavuje geometricky pramér rozmezi pouzitych sit.” Termin

,pramér Ize pouzit pouze u pravidelnych sférickych castic.®

6.2 Tvar Castic

Spolu s velikosti ¢astic je jejich tvar rozhodujici pro vyslednou sypnost praska. U
Castic se hodnoti vedle celkového tvaru i jejich sféricita a hladkost, pfipadné drsnost
povrchu. Kulaté a hladké ¢astice po sobé snaze klouzou a Iépe se sypou. Naopak
¢astice s nerovnym, zdrsnélym povrchem nebo vlaknitym tvarem o sebe diou nebo se
do sebe zaklesnou a tim zhor$uji sypnost materialu.
Stejné jako u velikosti je snadné hodnotit hladké sférické Castice, nicméné Castice
jiného tvaru je nutné definovat popisem charakteristického tvaru. Dle Ceského
1ékopisu rozli§ujeme tvar astic:”

e jehlicovité (Castice, které maji podobnou siiku a tloustku),

e hranolovité¢ (Castice, které svou Sitkou a tlouStkou ptesahuji jehlicovité

castice),

e Supinkovité (ploché ¢astice, majici srovnatelnou sitku a tloustku),

e destickovité (Castice podobné Supinkovym, ale s vétsi tloustkou),

o liStové (dlouhé, tenké cepelovité Castice),

e stejnomérné (zahrnuji kulovité a krychlovité castice diky podobné délce,

tloustce a Sifce).

14



) I -

stejnomérné ’/

destickovité

=

Supinkovité

jehlicovité

hranolovité listové

Obr. 2 Tvary &astic dle CL 2009 D 2015’

V redlnych praScich nedosahuji ¢astice ptesné definované struktury, které lze popsat
charakteristikami uvedenymi vySe. Tvar Castic je obvykle nepravidelny, drsny,
zvrasnény a ve vétsing piipadi obsahuje pory. Céstice mohou v prascich také

vytvaiet agregaty nebo aglomeraty, které komplikuji popis tvaru sastic.?

6.2.1 Charakterizace tvaru a povrchu nepravidelnych ¢astic

Mikroskopie je nejcastéji pouzivanou metodou pro popis nepravidelné tvarovanych
castic. Zakladni geometrické utvary (valec, krychle, koule pfipadné jejich
kombinace) mizeme snadno definovat geometrickymi charakteristikami jako je
délka, plocha nebo objem. Témito charakteristikami vSak nelze popsat cCastice
svysoce Clenitym a nepravidelnym povrchem. Jemnéjsi castice se stavaji
kohezivnéj$i ve srovnani s vét§imi Céasticemi a vzhledem jejich nepravidelnému
povrchu maji tendenci zvySovat mezic¢asticové tfeni, ¢imz omezuji sypnost praskda.
Chovani praskia je tedy ovlivhéno zménou velikosti Castic a geometrii jejich
povrchu.®

Fraktalni geometrie se zabyvad tvarem geometricky rozmanitych objektd, které
neumoznuje pospat klasicka geometrie, v niZ jsou geometrické utvary jednoduché a
idealng hladké.”'® Fraktal je obvykle definovan jako slozity geometricky utvar, jen

se vyznaCuje vlastnosti, kterou nazyvame sobépodobnost (selfsimilarity). Ta
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vyjadiuje, ze se utvar podoba sam sob¢ pii rizném pozorovacim métitku. Fraktalni
geometrii lze vyuzit pro charakterizaci tvaru a struktury riznych objekta i d€ja, napf.
stupn& drsnosti povrchu.?

Castice s dokonale hladkym povrchem jsou charakteristické hodnotou fraktalni
dimenze 2, zatimco Castice s vysoce nerovnym povrchem maji hodnotu fraktalni
dimenze v rozmezi 2 aZ 3 v zavislosti na stupni drsnosti povrchu nebo pérovitosti.?
Metody pro zjiStovani hodnot fraktalnich dimenzi zahrnuji adsorpci plynu, rozptyl
svétla a mikroskopii.™* Pii mikroskopii zavisi vysledni fraktalni dimenze na
kone&ném zvétseni ¢astice v mikroskopu. Cim vétsi zobrazeni a zaostieni, tim vice
se zobrazi okraje a nerovnosti povrchu ¢astice, a tim vétSi bude vysledny obvod
prom&fovanych okraji &astice.’

Mocninny vztah, ktery bere v ivahu zavislost obvodu P a pocet a délku krok, které
jsou nutné k jeho urceni, umoziuje odvodit hodnotu fraktalni dimenze FD.%10
P=N.p"™ (1)
kde P je obvod (perimetr) daného objektu, N je pocet kroki, 7 je délka jednotlivého
kroku. Zkracenim délky kroku se celkovy obvod prodluiuje.6

Fraktalni dimenze ziskané¢ z vySe uvedenych métfeni predstavuji texturni fraktdlni
dimenzi (textural fractal dimension), ktera odrazi texturu povrchu ¢astice. Témito
méfenimi je ziskana geometrie celého povrchu. Soucasti povrchu ¢astice je tzv.
nreaktivni povrch®, ktery se castni interakci ¢astice-Castice nebo mezicasticového
tfeni a je dilezity pro pocateni zhusSténi loze prasku a chemické reakce napf.
katalyzu. Tento povrch miize byt podstatné mensi nez celkovy povrch ¢astice. Zména
velikosti reaktivniho povrchu muize nastat béhem kolize (napf. michani), kdy dochazi
k deagregaci ¢astic s vytvofenim novych reaktivnich povrchli. Zména reaktivniho
povrchu &stic mize ovlivnit vyslednou sypnost pragka.®*2

Fraktalni dimenze c¢éstic je pouzivdna pii charakterizaci toku praska. Zjisténa
korelace mezi fraktalni dimenzi studovanych praskl a jejich sypnosti ukazala, Ze
prasky sniz$i hodnotou fraktalnich dimenzi a tedy hladSim povrchem, napf.
silikovana mikrokrystalicka celuloza, vykazuji lepsi sypnost.® Nerovnosti na povrchu

¢astice zvySuji tfeni ¢astic a tim zpomaluji jejich tok.
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6.2.2 Metody stanoveni tvaru a velikosti ¢astic

Pro stanoveni velikosti, pfipadné tvaru, se nejCastéji pouzivaji metody zahrnujici

sitovou analyzu, mikroskopii, sedimenta¢ni metody a laserovou difrakci.

6.2.2.1 Sitova analyza

Sitova analyza predstavuje jednu z nejstarSich, nejpouzivanéjSich a nejjednodussich
metod k odhadu distribuce velikosti ¢astic pouzitelna pro sypké materialy. Pro vlhké
materialy nebo praSky v suspenzi se voli tzv. vlhké prosévani za pomoci vhodného
solventu (ethanol, aceton), ve kterém se pevné Eastice nerozpousti.>®

Sitovou analyzu lze pouzit u ¢astic, jejichz ¢astice jsou vétsi nez 75 pm a vetsi. Prilis
malé Castice maji nizkou hmotnost, ktera ptisobi nedostatecnou silou potiebnou pro
ptekondni povrchovych sil koheze a adheze, coz vysledné usti ke slepovani ¢astic
nebo jejich nalepeni na povrchu sita. Pro mensi Castice se doporucuje prosévani
v proudu vzduchu.**

Sypky material se proséva sadou analytickych zkuSebnich sit z draténého pletiva
se ¢tvercovymi otvory. Sita jsou na sebe nasklddana se stoupajicim stupném hrubosti.
Na horni nejhrubsi sito se umisti pfesn¢ zvazeny vzorek o hmotnosti 25 az 100 g
Vv zavislosti na jeho sypné hustoté. Sada sit se podrobi tiepani a ukonci se, kdyz se
hmotnost na sitech neméni o vice nez 5% (nebo 0,1 g) ve srovnani s pfedchozim
vazenim. Material zachyceny na kazdém situ je pfesné¢ zvazen. Ziskané hodnoty
poskytuji udaje o podilu prasku v hmotnostnich % Vv kazdém velikostnim rozmezi
mezi dvéma sousednimi sity. Vysledky hmotnostnich procent jsou zpracovany do

grafického znazornéni pomoci sloupcového histogramu nebo kumulativni aritmetické

kiivky. ™

6.2.2.2 Mikroskopie

Opticka mikroskopie je metoda pouzivana pro zjisténi charakterizace Castic od
velikosti 1 pm po vétsi Castice za pouziti minimalniho mnozstvi vzorku (< 0,1 g).
Rozliseni malych Castic zavisi na rozliSovacich moznostech mikroskopu. U pfili§

velkych ¢astic mize byt problematické, protoze se Castice v daném rozliSeni
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nemuseji vejit do snimaného zabéru mikroskopu. Tato metoda je pouzitelna
predevSim pro charakterizaci ¢astic nepravidelného tvaru. Pfi jejich méfeni je nutné
specifikovat, jaky parametr byl pouzity pro méfeni velikosti &astic.”

Nejcastéji pouzivané parametry pro popis nepravidelnych castic jsou: Feretiv
primér, Martiniv primér, plocha koule ekvivalentni k plose nepravidelné &astice.®
Zobrazena castice je po promitnuti pfevedena digitalizaci do pole pixelt. Primarnim
proméfenim je zjisténa plocha kazdé castice v pixelech, obvod ¢astice, nejdelSi a
nejkrat§$i rozmér Castice a maximum a minimum Feretova priméru. Z téchto
parametrt je poté mozné vypocitat plochu ekvivalentniho priméru. Mizeme stanovit
dalsi parametry jako je pomér stran (pomér maximalniho a minimalniho Feretova
pruméru), kruhovitost (pomér maximalniho Feretova priméru a plosné
ekvivalentniho priméru) a dal3i.’

Pro optickou mikroskopii se pouziva stabilni mikroskop s dostateCnym zvétSenim
(soucin zvétSeni objektivu a zvétSeni okularu) pro charakterizaci i nejmenSich ¢astic
zkouseného vzorku. Vzorek musi byt peclivé ptipraven s dostateCné rozptylenymi
¢asticemi, coz predchazi zkresleni vysledkii diky vytvotfenym shlukim castic ve
vzroku.’

Metoda mikroskopie zahrnuje mimo optické také elektronovou mikroskopii, ktera
vyuziva misto svétla svazek elektronli, diky némuz je mozné rozliSovat i Castice
mensi nez 1 pm v pruméru. Zastupci jsou skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

a transmisivni elektronova mikroskopie (TEM).6

6.2.2.3 Sedimenta¢ni metody

Sedimentacni metody pracuji na principu stanoveni velikosti castic jejich
sedimentaci vlivem gravitacnich sil v kapalném médiu. Velikost stanovovanych
Castic se pohybuje v rozsahu 10— 1000 um. Pro klasifikaci ¢astic se v pfistrojich
vyuziva kone€na rychlost nebo vyska sedimentace v daném case, pti kterém castice
dané hustoty sedimentuji v kapaliné o znamé viskozité a hustoté, ve které jsou
Castice dispergovany. Velikost astic se vypocte zrychlosti jejich sedimentace

14 r 6
pomoci Stokesova zakona.
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Ptistrojové vybaveni zahrnuje bud’ Andreasenovu pipetu, sedimenta¢ni vahy nebo
sedimentaci v poli centrifugy, které se vyuziva pro velmi jemné castice v rozsahu

velikosti 0,05 — 25 um.®

6.2.2.4 Laserova difrakce

Metoda laserové difrakce se pouzivd pro charakterizaci distribuce velikosti Castic,
nikoliv pro stanoveni tvaru ¢astic. Je zaloZena na analyze difrak¢niho obrazce, ktery
vznika po vystaveni suspendovanych &astic paprsku monochromatického svétla.™
Paprsek monochromatického svétla nardzi na castice vzorku dispergované ve
vhodném médiu, pri¢emz dochazi k ohybu paprsku v ur¢itém thlu, ktery je zachycen
detektorem. Vystupem analyzy je difrakéni obrazec s rozdilnou intenzitou svétla
v riiznych uhlech, ktery je matematicky preveden na distribuci velikosti &astic. '

Pti laserové difrakci mizeme pouzit dvé metody stanoveni v zavislosti na velikosti
proméfovanych cCastic a uhlu rozptyleni svétla. Metoda s nizkym uhlem rozptylu
svétla je limitovana ptitomnosti velmi malych castic, které neni schopna detekovat.
V disledku tohoto zjiSténi se pouziva stanoveni s vétSim thlem rozptylu svétla,
vy$$im nez 150° schopné detekovat ¢astice s rozmérem mensim nez 0,1 pm.G
Znacnou nevyhodu pro srovnani s metodami sitové analyzy a sedimentace
predstavuje predpoklad kulovitého tvaru ¢astic, kdy pro nepravidelné tvarované
&astice se stanovi ekvivalentni rozd&leni odpovidajici kulovitym &asticim.*®

Pro pfesné méfeni je nutna pecliva piiprava vzorku, kterd vyzaduje dokonalou
dispergaci Castic v médiu za nepfitomnosti shluka Castic, které ovlivituji kone¢ny

vysledek stanoveni.'®

6.3 Hustota prasku

Hustota piedstavuje zakladni fyzikalni veli¢inu praski, kterou lze obecné definovat
jako pomér hmotnosti k celkovému objemu latky uvadénou v g/ml. Kapalina ma pti
manipulaci (napt. pfelévani z nddoby do nadoby) stile stejnou hustotu. Pokud
pracujeme s praskovym materidlem, jeho hustota se bude ménit jednak v zavislosti

na manipulaci, ale i na vnéj$i a wvnitini stavbé Castic. Hustoty dvou chemicky
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ekvivalentnich pevnych latek se mohou zna¢né liSit v zavislosti na kone¢ném
uspofadani &astic a krystalové struktufe.?

Sypky material je na jedné stran¢ tvofen individualnimi ¢asticemi samotného prasku,
na stran¢ druhé urCitym procentem vzduchu, ktery vypliuje prostory mezi
jednotlivymi ¢asticemi. Z tohoto pohledu se prasek jevi jako heterogenni material.
Prasek s vysokym obsahem vzduchu zaujima velky objem, ma ovSem malou
hustotu.*

Vyslednou hustotu ovlivituje mimo pfitomného vzduchu také pritomnost
mikroskopickych trhlinek, vnéjsich otevienych nebo vnittnich uzavienych péra a
jejich celkova plocha a piitomnost kapilarnich prostorti uvnité Castice. Z tohoto
davodu je velmi obtiznd definice hustoty sypkého materidlu a proto rozliSujeme
rizné typy hustot: prava hustota dir (9/ml), hustota ¢astice ds (g/ml), sypna hustota dy

(g/ml) a setfesna hustota d; (g/ml).?

6.3.1 Prava hustota

Prava hustota dy je obecné definovana jako hustota krystalu. Pfedstavuje vnitini
charakteristiku materialu zavisejici na chemické povaze a krystalové struktuie latky.
Pravou hustotu latky definujeme jako pomér hmotnosti ¢astice k aktualnimu objemu
v g/ml s vylouéenim vSech dutin v ¢asticich, které nejsou soucasti molekulového
usporadani a s vyloudenim viech prostor mezi &asticemi.?

Prava hustota je vypocitana z krystalografickych dat ziskanych z krystalové miizky
dokonalého krystalu latky (stanovenych pomoci metody rentgenové difrakce) a
molekulové hmotnosti latky, nebo zméfenim poméru hmotnosti a objemu
monokrystalu.*

Metoda stanoveni pravé hustoty z krystalografickych dat je komplikovana a potiebné
udaje se v literatufe vyskytuji jen sporadicky. Proto se v praxi prava hustota
nahrazuje hodnotou hustoty &astic ds, uréenou pomoci plynové pyknometrie.”**>*
Hodnoty pravé hustoty mohou byt srovnany s hustotou ziskanou z krystalografickych

dat pouze tehdy, kdyz material neobsahuje zadné uzaviené pory.**'®
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Pravéa hustota mize byt urCena také, pokud je prasek slisovan do tablet za pouziti
velmi vysokych tlak. Hustotu tablety potom mutzeme vypocitat z poméru jeji
hmotnosti a objemu. Ziskana hodnota hustoty je velmi blizka hodnoté pravé hustoty.
Prava hustota, jako velmi diilezita vnitini charakteristika prasku, slouzi pro studium
chovani ¢astic prasku vystavenych vysokému tlaku, a umoziuje studovat zhutnéni

materialu.*®

6.3.2 Hustota pevnych latek

Hustota pevnych latek (nebo také hustota ¢astice) ds v g/ml je definovana jako pomér
hmotnosti ¢astice k aktualnimu objemu ¢astic, ktery zahrnuje pory v ramcei Castice
(intrapartikularni pory), ale nezahrnuje prostory mezi ¢asticemi (interpartikularni)
Vv lozi prééku.3

Pyknometricky zjisténa hustota vyjadiuje objemoveé vazeny pramér hustot
jednotlivych Castic prasku; oznacuje se jako hustota pevnych latek (density of solids)
ds (g/ml).**

Hustota pevnych latek mlze byt stanovena za pouziti plynové pyknometrie.2’18
Nejbéznéji pouzivanou metodou stanoveni je rtut’ova porozimetrie, kdy rtut’ vypliuje
vnéjSi oteviené pory v Casticich i meziprostory, ale neni schopna pronikat do
uzavienych vnitinich pc')rﬁ.z’g’6 O principu rtutové porozimetrie pojednava kapitola

6.4.1.

6.3.2.1 Plynova pyknometrie

Plynova pyknometrie piedstavuje jednu z nejmodernéjSich nedestruktivnich technik
pro stanoveni pravé hustoty ¢astic dy (g/ml), které neobsahuji Zadné vnitini uzaviené
pory, nebo pro stanoveni hustoty pevnych latek ds (g/ml), které ve své struktuie
zahrnuji vnitini uzaviené pory nedostupné pro analyticky plyn.'’

Plynova pyknometrie obecné pracuje na principu priniku analytického plynu do
pord, Stérbin a meziprostort pevného materidlu, ¢imz se dovoluje pfiiblizit
skutecnému objemu, ktery zaujimd vzorek. I pfesto jednotlivé hodnoty hustoty
prezentované rliznymi autory vykazuji rozdily, které lze ptipsat citlivosti stanoveni a

dal§im charakteristikim produktu, které zahrnuji vlhkost, zrnitost a porozitu.
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V zavislosti na téchto zjisténich je dilezité vénovat pozornost ptipravé adekvatniho
vzorku s cilem zajistit reprodukovatelné a opakovatelné vysledky.'®

Plynovy pyknometr pracuje na principu detekce zmény tlaku plynu, kterd nastane po
vytésnéni urcitého mnozstvi plynu praskem o zndmé hmotnosti. Stanovenim objemu
prasku a znalosti hmotnosti prasku miZeme vypo&itat pyknometrickou hustotu.™®
Me¢ftena hustota je objemoveé vazeny prumér hustot jednotlivych ¢astic prasku. Objem

vzorku V., v ml je vypoéten dle rovnice:™®

V, =V - )

kde V\; je objem vzorku v ml, Vier je objem méfici cely v ml, Vey, je objem expanzni
cely v ml, P, je plnici tlak v Pa a Ps je kone¢ny tlak v Pa.
Hustota pevnych latek ds (ptipadné prava hustota dy) v g/ml se ze ziskaného objemu

vzorku V,; a zndmé hmotnosti vzorku my; vypocte z rovnice:'
d =—=* 3)

Pii plynové pyknometrii je mozné pouzit ruzné analytické plyny. Stange, Scherf-
Clavel, Gieseler pouzili ve své praci pro stanoveni pyknometrické hustoty lyofilizata
helium, dusik a fluorid sirovy.'” Zjistili, e fluorid sirovy neni vhodny, protoze
namétfené hodnoty vykazovaly znacné rozdily. Rozdily nicméné byly zjistény 1 pti
porovnani helia a dusiku diky omezené dostupnosti port a adsorpci plynu na povrchu
materidlu. Pfi prezentaci vysledkli je proto nezbytné uvadét s jakym plynem byla
provedena stanoveni.’

Rozhodujicim parametrem pro volbu plynu je u€inny prifez jeho molekuly a velikost
pori v Casticich. Z toho divodu se jako nejvhodnéjsi analyticky plyn jevi helium,
které ma vysokou schopnost pronikat i do malych otevienych pori.*®
Samotna stanoveni obecné probihaji v nasledujicich krocich:

1. Naplnéni métici nadobky vzorkem.

2. Proplachnuti a o¢isténi vzorku proudem helia.
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3. Me¢feni objemu vzorku naplnénim meéfici cely heliem za pozadovaného
plniciho tlaku.

4. Mgfeni rovnovazného tlaku po piepusténi hélia do expanzni cely.™
Mgfteni plynovym pyknometrem se provadi pti teploté 15°C az 30°C, ktera se nesmi
bé¢hem méteni ménit o vice nez 2°C, protoze by dochazelo k ovlivnéni vysledného
objemu plynu.’® V souasnosti jsou moderni p¥istroje schopny pracovat se zm&nami
teploty béhem meéfeni a automaticky piepocitavat objemy plynu v zavislosti na
aktualni teploté.
Plynovy pyknometr je nutné pied vlastnim méfenim kalibrovat pomoci vhodného
kalibra¢niho standardu, nejcastéji kovovych kulicek o presné zndmém objemu. Pro
piesné métfeni a zabranéni systematické chybé pfi stanoveni je doporuceno piistroj
kalibrovat denn¢ pred zacatkem méfeni.'®
Nadobku na vzorek je nutné naplnit dostateCcnym mnozstvim vzorku, které se
doporucuje ptiblizn€ na 75% celkového objemu nadobky. Pokud je materidlu ptilis
malo dochazi k podhodnoceni vysledné hustoty az o 0,03 g/ml. V této zavislosti je
nutné pro métfeni vzorku zvolit adekvatni velikost nadobky (od 0,5 do 100 ml) tak,
aby byla naplnéna do jiz zmin&nych 75% celkového objemu nadobky.®
Dillezitym parametrem je pii méfeni pocet proplachovych cykld, které ovlivni
vyslednou hustotu materidlu, protoze se proplachem vzorku snazime dosahnout
kompletniho ocisténi vzorku od vlhkosti, vzduchu, tékavych latek a jinych rezidui
naadsorbovanych na povrch vzorku. Pocet proplachti je vysoce zavisly na charakteru
méfeného materialu.'® Pokud je na povrchu adsorbovano velké mmnoZstvi molekul
plynnych latek, mize byt pocet proplachi vysoky. Pocet proplachi 1ze prfedem
nastavit v rozmezi 0 — 99. Nékterym materialim postaci proplachnuti v 10 cyklech,
pro jiné materidly, zejména vysoce porézni, je i 60 Cisticich cykli nedostacujicich.
Pro reprodukovatelnost méfeni musi byt optimalni pocet proplachi stanoven pro
kazdou méfenou latku experimentalng.'® Experimentilng bylo prokazano, Ze i
krystalické suroviny musi byt pfed analyzou o¢ist€ény minimalnim poctem proplachti
nezavisle na pouZzitém plynu, jinak by mohlo dojit k naméfeni falesSné¢ zvySenych

hustot v diisledku piftomnosti tékavych latek naadsorbovanych na povrch vzroku. "’
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Vysledné hodnoty hustoty mohou byt ovlivnény v disledku odstranéni urcitého
mnozstvi molekul vody adsorbované na povrchu materidlu. Proto je nezbytné vzorky
pred méfenim upravit, napf. vysuSenim, a je nutné uvadét, zda byl vzorek méfen bez
Giprav nebo za ur¢itych podminek vysugen.*®

Pyknometrickd hustota v soucasnosti predstavuje nejblizsi piiblizeni k hodnotdm
pravé hustoty castic vypocitané z molekulové hmotnosti a krystalografickych dat
s pihlédnutim na vnitini strukturu &astice.'® Plynova pyknometrie je jako pln&
automatizovana metoda Siroce vyuZivana pro studium fady materiali zahrnujici napf.
vzorky uhli, polymerni vldkna, sopecné¢ pudy, vilnu, meteority, obilna zrna nebo

v 7 4 1
praskové materialy.™®

6.3.3 Sypna hustota

Sypna hustota dp v g/ml je definovana jako pomér hmotnosti prasku a objemu volné
nasypan¢ho loZe prasku, ktery zahrnuje intrapartikularni nepfistupné prostory,
oteviené pory 1 volné prostory mezi ¢asticemi vyplnéné vzduchem.? Sypna hustota je
proto zavisla jak na vlastni hustoté prasku, tak i na jeho prostorovém uspotradani
urcujici vysledny objem, ktery zaujima praskové loze.?° Sypna hustota primarné
zéavisi na velikosti Castic a jejich distribuci, tvaru ¢astic a jejich tendenci na sob¢
ulpivat.z’21

Meéieni sypné hustoty je snadno proveditelné pomoci odmérného vélce, ale vysledné
hodnoty hustoty siln¢ zavisi na pfiprave, skladovani a zachazeni se vzorkem. Proto je
nezbytné u vysledkl sypné hustoty uvadét, jak bylo stanoveni provedeno a za jakych
podminek.20 Dle CL 2009 D 2015 Ize sypnou hustotu stanovit tiemi vhodnymi
metodami: 1. zméfenim objemu prasku o znamé hmotnosti za pouziti odmérného
valce definovan¢ho objemu, 2. stanovenim hmotnosti praSku o zndmém objemu
proslého volumetrem do nadobky, 3. naplnénim prasku do métici nédobky.20

Loze suchého prasku v prazdnych prostorech mezi Casticemi obsahuje vzduch,
piipadné¢ dal§i plyny, jejichz hustotu miZeme povaZovat za zanedbatelnou ve
srovnani s hustotou pevnych latek, proto miizeme sypnou hustotu dy (g/ml) vypocitat

Z hmotnosti pragku my; a jeho sypného objemu V,, dle rovnice:*
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6.3.4 Setresna hustota

Setfesna hustota d; v g/ml je pomér hmotnosti prasku a jeho objemu po definovaném
poctu sklepnuti. Obecné ji mizeme definovat jako zvySenou sypnou hustotu, které
dosahneme mechanickym sklepavanim volné nasypaného prasku v nadobce nebo
odmérném valci. Nejcastéji se pro vypocet setfesné hustoty pouziva objem prasku po

1250 sklepnuti.20

d = ()
t Vizs0

Ke sklepavani prasku dochazi nejcastéji v intervalu 10, 50 a 1250 klepnuti, pficemz
nékteré praskové materidly vyzaduji pro stanoveni konecného objemu dvojnasobny
pocet sklepnuti, tedy 2500. Pti stanoveni je dilezité uvadét, jakou metodou bylo

provedeno méfeni, pocet sklepnuti za minutu a vysku klepnuti (nejcastéji

3+0,2mm).%?°

6.4 Porozita

Porozita je charakteristikou praskti a redlné prasky dosahuji v mnoha ptipadech
extrémnich hodnot, které se pohybuji vrozmezi 10 — 90%. Porozita praskl je
ovlivnéna mnoha faktory, ptredevsim velikosti, tvarem a vlastnostmi povrchu ¢astic.
Sama struktura péra ovliviiuje vyslednou hustotu pragki.?

Pro porozitu je rozhodujici velikost ¢astic. V systémech s dokonale kulovitymi
Casticemi je nezdvisld na velikosti, ale v redlnych préscich je obecné zvySeny
prazdny prostor mezi ¢asticemi vyplnény vzduchem, kde se vyznamnou mérou podili
nejednotnd velikost a nepravidelny tvar Castic. Porozita se zvySuje se sniZujici se
velikosti &astic.

Porézni latka je pevna latka obsahujici pory (dutinky, kandlky nebo mezery), které
maji vétsi hloubku nez Sitku obvykle v rozmezi velikosti od 1,0 nm do 0,1 mm.®

Porozita prasku zahrnuje plochu vnitfnich pori a prazdné prostory mezi jednotlivymi
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Casticemi, proto ji mizeme definovat jako pomér objemu dostupnych pért a prostort
mezi &asticemi k celkovému objemu zaujimaného vzorkem.?
Druhy pora jsou ilustrovany na Obr. 3. V zavislosti na pfistupnosti poru pro tekutiny
a plyny rozliSujeme:
1. uzaviené pory nedostupné pro plyny a tekutiny (a); tyto péry ovliviiuji
hustotu a mechanickou pevnost castic,
2. oteviené pory, které jsou propojeny s povrchem a jsou dostupné pro plyny a
kapaliny. Oteviené pory dale klasifikujeme jako: oteviené pory na jednom
konci (b), slepé pory (f), prichozi pory otevieny na obou koncich (c).*
Podle tvaru pért je dale délime na cylindrické oteviené (c), slepé (f), bankovité (b),

trychtyrovité (d).?

Obr. 3 Pritfez porézni &astici a nejb&zngjii tvary pora®

Pory se déli dle IUPAC klasifikace podle jejich Sitky do 3 skupin:?*

1. mikropory se Sitkou mensi nez 2 nm,

2. mezopory se Sitkou v rozmezi 2 — 50 nm,

3. makropdry se Sitkou vétsi nez 50 nm.
Pfesnou hodnotu porozity nemiizeme v redlnych systémech stanovit pomoci vypoctu,
musi byt stanovena experimentalné. Nicméné volné prostory v prascich (voids)
vypInéné vzduchem miZzeme vypocitat z pravého objemu Vi (ml) a sypného objemu

Vp (ml) praskového materialu dle rovnice:?
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voids = va;vt (6)

b

Porozita g, predstavujici procento volného prostoru v prascich, miize byt stanovena
z pravé hustoty dy a sypné hustoty prasku dp nasledujicim vypoé&tem.?

d,
&e=|1-—1-100 (7

tr

Porozita ¢ také udava vztah mezi sypnou hustotou d, a hustotou pevnych latek ds,
kdy porozita piedstavuje pomér objemu volného prostoru (mezi¢asticového i v ramci
¢astic) Vyoids @ sypnym objemem loZe prasku Vy zahrnujici vSechny prostory.25

&= Vvoids (8)
Vb

Sypna hustota siln¢ zavisi na stavu kompaktace nebo komprese sypkych materiala,
kdy se s vzristajici konsolidaci porozita sniZuje a sypné hustota se naopak zvysuje.?®
Vhodnym parametrem vyjadiujicim porozitu je distribuce velikosti port, ktera mize
byt stanovena metodou adsorpce plynu nebo rtutovou porozimetrii. Méteni pomoci
adsorpce plynu je limitovano malym primérem poéri, proto je Castéji vyuzivana
metoda rtutové porozimetrie.3

Vzhledem k faktu, ze vétSina poréznich latek vykazuje velmi sloZitou strukturu pord,
mohou se vysledky ziskané zrtznych méfeni liSit, a proto pro kompletni
charakterizaci porézni struktury nelze spoléhat pouze na jednu metodu stanoveni.
Vybér vhodné metody proto siln€ zavisi na porézni struktute, chemické a fyzikalni
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povaze vzorku a na rozsahu velikosti poru.

6.4.1 Rtutova porozimetrie

Rtut'ova porozimetrie je zaloZena na principu kapilarniho vzlinani, kdy je rtut’ jako
nesmaciva kapalina vtlatena do extrémné malych prostori za pouziti extrémné
vysokych tlaki. Se vzristajicim tlakem pronika rtut do mensich pora.® Technika
rtutové porozimetrie muze byt pouzita k vyhodnoceni volnych prostord jak
v Casticich, tak i mezic¢asticovych prostord v rozsahu velikosti od 3 nm do 1 um.
Problémem metody je fakt, ze pfi sou¢asném stanoveni obou hodnot nerozliSuje mezi

prostory uvniti ¢astice a mezi Gasticem.®
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Pti tlaku 0,1 MPa, coz predstavuje pribliznou hodnotu atmosférického tlaku, jsou
vzdy zaplnény pory vétsi nez 7 um. Zatimco tlak vyssi nez 100 MPa, coz je ptiblizné
1000 atmosfér, je potfebny pro zaplnéni prostord mensich nez 7 um. Naopak pro
pory v&tsi neZ 7 pm je nutné pouZit nizkotlakou komoru s vakuem.** Metoda je
omezena maximalni hodnotou pouzité¢ho tlaku na 400 MPa, diky kterému mutze rtut
prostupovat do porii o maximélni velikosti 0,003 pm.?

Rtutova porozimetrie je obecné zaloZzena na méteni objemu rtuti, pronikajiciho do
porézni struktury vzorku, jako funkci pouZzitého tlaku. Jsou prométovany pouze pory,
do kterych je rtut’ schopna pifi pouzitém tlaku proniknout. Pouzity tlak je pak
neptimo amdérny vnitinimu praméru péra.*

Vzorek se pti méfeni naplni do méfici cely, provede se odplynéni a ¢astice se zcela
obklopi rtuti. V zavislosti na velikosti aplikované¢ho tlaku zac¢ne rtut’ penetrovat
dovnitt pora, prasklin, trhlin a volnych prostori mezi césticemi praskového
materialu.’® Objem rtuti vtlateny do vzorku je zaznamenavan elektricky pomoci
kapilarniho dilatometru a vystupem je intruzni k¥ivka, kterou lze pfimo pievést na
kumulativni kiivku distribuce velikosti port. Jeji derivaci dostavame frekvencni
kiivku distribuce velikosti pori.?*

Existuji nepatrné, ale dilezité rozdily v metod¢ stanoveni objemu pevné latky, kterou
lze métit ve formé¢ monolitického kusu nebo ve formé rozetfen¢ho prasku, kdy
dochazi k odhaleni povrchu intrapartikularnich uzavienych pora, ¢imz se stava jejich
povrch dostupny pro rtut. Je nutné pii stanoveni uvadeét, v jaké formé vzorku
prob&hlo méfeni.'®

V piipadé vzorku obsahujiciho mensi rozmér pord, nez které lze stanovit rtutovou
porozimetrii, pouzijeme pro urfeni objemu castic prasku metodu plynové
pyknometrie, kdy helium nebo dusik snadnéji pronikaji do mikropért, které jsou pro

. , 18
rtut’ nedosazitelné.
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6.5 Specificky povrch prasku

Spolu s tvarem, velikosti, hustotou a porozitou predstavuje specificky povrch prasku
jednu z vyznamnych charakteristik, ktera se podili na vysledném chovani sypkych
materiald. Sam specificky povrch v m%g ovliviiuje hustotu a porozitu praska.
Velikost specifického povrchu rozhoduje o rychlosti rozpousténi dané latky a
sypnosti materidlu. Obecné plati, ze se zmensujici se velikosti ¢astic nartista hodnota
specifického povrchu a tim nariista rychlost rozpusténi ¢astic, ale sypnost prasku se
sniiuje.3

Nejcastéji pouzivanou metodu pro stanoveni specifického povrchu praska
predstavuje adsorpce plynu pro Castice velikosti od 0,03 um do 1 um nebo metoda

priniku vzduchu pro &astice velikost 1 — 100 pm.?

6.5.1 Adsorpce plynu

Metoda adsorpce plynu poskytuje informace nejen o specifickém povrchu prasku, ale
1 0 porozité zahrnujici pory na povrchu castice a distribuci Sitek port a jejich objem.3
Princip metody je zalozen na faktu, ze vystavime-li pevnou latku plynu, mohou se
molekuly plynu adsorbovat na povrch pevnych castic. Zustadvaji adsorbované po
uréitou dobu za podminky nizkych teplot. Vrati-li se teplota vzorku na teplotu
mistnosti, dojde K uvolnéni molekul plynu z povrchu pevné latky a tento jev
nazyvame desorpce.® Na zaklad® tohoto poznatku miiZeme stanovit specificky
povrch prasku pomoci fyzikalni adsorpce plynu na povrchu pevného vzorku a
nasledné vypocitat mnozstvi plynu, které se naadsorbovalo na povrch pevné latky
V jedné vrstvé, tzv. monovrstve.”’

Pti fyzikdlni adsorpci se molekuly inertnich plynt poutaji na povrch relativné
slabymi vazbami, pfedevS§im van der Waalsovymi. PouZité inertni plyny mohou byt
argon, dusik nebo krypton, které jsou pfi méteni smichdny s nosnym médiem, které
se na povrch neadsorbuje (nejCastéji heliem). Rozhodujicim faktorem pro volbu
plynu je pouzita metoda stanoveni, vlastnosti vzorku a velikost specifického povrchu

prasku. Pro prasky s nizkou hodnotou specifického povrchu, mensiho nez 0,2 m/g,

je adsorbovany podil plynu nizky a v tomto pifipadé se pouziva krypton, z divodu
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nizkého tlaku nasycenych par. Metoda méfeni adsorpce dynamicky protékajiciho
plynu vyuziva vysuseny dusik nebo krypton, zatimco pii volumetrické metodé je
doporucovan dusik.?’

Sorp¢ni izotermy ziskané méfenim adsorpce a desorpce plynu jsou demonstrovany
pomoci rovnice vyvinuté Brunauerem, Emmettem a Tellerem, obecné znamé jako
BET metoda. Metoda umoziuje stanoveni specifického povrchu na zékladé
matematick€ého vyjadieni, které predstavuje odhad poctu molekul adsorbovaného
plynu pottebnych k pokryti povrchu pevné latky v monovrstve.®

Pfed vlastnim stanovenim je nutné¢ odstranit plyny a pary zpovrchu prasku
neadsorbované béhem vyroby nebo pii manipulaci s praskem. Specificky povrch by
byl zkresleny a nabyval by niZsich hodnot. O¢iSténi se provede pomoci vakua nebo

proplachem inertnimi plyny.?’

6.5.2 Pranik vzduchu (permeametrie)

Permeametrie predstavuje metodu stanoveni specifického povrchu prinikem
vzduchu loZzem prasku. Permeace je metoda zaloZzena na prichodu plynu lozem
prasku za mirné vysSiho tlaku nez je atmosféricky. Proméfovan je mérny povrch
sypkych &astic v m?/g.°

Faktory, které pusobi jako odpor proti toku plynu, zahrnuji plochu prasku, plochu
povrchu loZe prasku, velikost pori a charakter plynu.®

Ptistroj pro méfeni obsahuje permeacni kyvetu, kam je umistén prosaty vzorek. Po
stlaceni vzorku pistem v kyveté je napojena na U-manometr. Po odstranéni vzduchu

ze vzorku se hodnoti rychlost priiniku vzduchu porézni vrstvou prasku.?®
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7 Experimentalni ¢ast

7.1 PouZité suroviny

Sorbitol (Merisorb 200) — Tereos Syral SAS; CAS N (50-70-4), Francie
(velikostni frakce 80-125 pm, 125-200 um, 200-300 pm, 300-400 um, 400-500 pm)

7.2 PouZité pristroje

Analyticky sitovaci stro) RETCH AS 200 basic (Retsch, Némecko)

Tapped Density Tester ERWEKA GmbH D-63150 (ERWEKA, Némecko)
Laboratorni vahy KERN 440-33N (KERN, Némecko; d=0,01 g)

Opticky mikroskop OLYMPUS BX 51 TF (Olympus Corporation, Japonsko)
Mikroskopicka digitdlni kamera OLYMPUS DP72 (Olympus Corporation,
Japonsko)

Analytické vahy ACCULAB ATILON ATL-224-V (Sartorius, Némecko;
d=0,0001 g)

Susici vahy Precisa XM 60 (Precisa Gravimetrics AG, Svycarsko)

Plynovy pyknometr AccuPyc Il 1340 (Micromeritics®, USA)

7.3 PouZité metody

7.3.1 Frakcionace vzorku

Pti frakcionaci vzorku na jednotlivé velikostni frakce jsem postupovala dle
doporuéenych postupti uvedenych v CL 2009 D 2015.%

Pro frakcionaci suroviny MS200 jsem pouzila sadu sit velikosti 80 pm, 125 pm,
200 pm, 300 pm, 400 pm a 500 pm. Pfed sitovanim jsem kazdé sito zvazila
s presnosti na 0,1 g. Sita jsem sestavila od nejmensiho (S velikosti ok 80 um) po
nejvetsi (s velikosti ok 500 um) a soustavu sit jsem umistila do sitovaciho stroje
RETCH. Na nejhrubsi sito jsem nasypala surovinu a pfipevnila viko. Sadu sit jsem
nechala tfepat 5 minut pfi amplitudé 30. Poté jsem soustavu sit rozebrala a kazdé sito
zvazila a zaznamenala hmotnost frakce na situ. Sita jsem znovu sestavila a nechala

jsem je tiepat dalSich 5 minut. Stejnou cestou jsem pokracovala, dokud rozdil
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hmotnosti na sitech nebyl niz$i nez 0,1 g. Soustavu sit jsem rozebrala a frakci
z kazdého sita jsem premistila do zasobnikl na vzorky jednotlivych frakei.
Frakce byly oznaceny stfednim rozmérem x (um) jako geometrickym primérem

rozmezi pouzitych sit.

7.3.2 Plynova pyknometrie

Pfi stanoveni hustoty pevnych latek ds (g/ml) jsem postupovala dle doporucenych
postupii uvedenych v CL 2009 D 2015.%°

Plynovy pyknometr AccuPyc II 1340 jsem uvedla do provozu a soucasné jsem
oteviela ventil tlakové lahve s heliem. Pied vlastni praci s pyknometrem, je nutné,
aby byl pfistroj alespont 2 hodiny temperovan pii teploté mistnosti. Pyknometr jsem
nastavila na deset proplachi heliem a deset métfeni pro kazdy métfeny vzorek.
Pracovni tlak pfistroje jsem nastavila na pozadovanych 134,45 kPa.

Po temperaci pfistroje jsem provedla kalibraci. Pyknometr bez méfici cely se
proplachne heliem. Poté jsem do komory pyknometru umistila méfici celu o objemu
10 ml opatienou vickem — fritou. Utésnila jsem viko pfistroje a spustila proplach
heliem v deseti cyklech. Po ukon¢eni jsem komoru oteviela a do méfici cely umistila
standard, ktery je predstavovan dvéma kovovymi kulickami o piesné¢ definovaném
celkovém objemu 6,370834 ml. K manipulaci s kulickami jsem pouzila rukavice.
Meéfici celu jsem uzaviela fritou, pyknometr utésnila vikem a spustila kalibraci za
vySe zminénych podminek. Pro co nejpiesnéjsi méfeni je doporuceno opakovat
kalibraci ptistroje na zacatku souvislého méfeni (napft. rano pied zahdjenim méteni).
Po ukonceni kalibrace jsem pyknometr oteviela a vyjmula celu se standardem.
Prazdnou celu bez vicka jsem vytdrovala na analytickych vahach (s pfesnosti na
0,1 mg). Celu jsem opatrné naplnila méfenym vzorkem piiblizné centimetr od
horniho okraje, zvazila na analytickych vahach a hmotnost vzorku jsem zadala do
ptistroje. Celu jsem uzaviela vickem, vlozila do komory pyknometru a komoru
uzaviela. Spustila jsem méteni, které stejné jako kalibrace probihalo v deseti
cyklech.

Po skonceni analyzy, jsem si do tabulky poznamenala naméfené hodnoty hustoty

pevnych latek dsv g/ml.
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Poté jsem vyjmula métici celu, opatrné vysypala vzorek a piipadné zbytky castic
vyfoukala tlakovym vzduchem, celu znovu naplnila vzorkem a opakovala méfeni.
Pro kazdou frakci sorbitolu jsem méfeni 5x opakovala.

Poté jsem vzorek sorbitolu vysuSila na suSicich vahidch a méfeni za stejnych
podminek opakovala 5x pro vysuseny vzorek.

Vysledky jsem uvedla pro jednotlivé frakce Vv souhrnnych tabulkdch 1. az 12;

Vv zavorce jsou uvedeny hodnoty smérodatnych odchylek.

7.3.3 SuSeni vzorku

Pro suSeni vzorku jsem pouzila suSici vahy Precisa XM 60. Vahy jsem uvedla do
provozu, vV programu nastavila teplotu suSeni 65°C a maximalni ¢as suSeni 10 minut.
Vytarovala jsem hlinikovou misku a navazila na ni pfiblizné dva gramy vzorku a
vzorek rozprostiela, aby byla vrstva vzorku rovnomérna. Poté jsem uzaviela viko
suSicich vah a spustila suseni. Suseni probihalo do ustaveni rovnovahy. Hodnoty

vihkosti (%) jsem zaznamenala do tabulky a vypocetla primérné hodnoty.

7.3.4 Kinetika sklepavani

Pfi stanoveni kinetiky sklepavani (konsolidace) jsem pouzila zatizeni pro setieseni
vzorki ERWEKA s moznosti sklepavani 250 + 15 klepnuti z vyiky 3 + 0,2 mm.”
Pro méteni jsem pouzila odmérny valec o objemu 25 ml, ktery jsem vytarovala na
vahach a poté jsem do n¢j opatrné navrstvila vzorek do objemu 25,0 ml. Odecetla
jsem hmotnost vzorku ve valci s pfesnosti na 0,01 g. Poté jsem valec upevnila do
zafizeni a pristroj jsem uvedla do chodu. Méfila jsem objem vzorku po 2, 4, 6, 8, 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 a 200 sklepnutich. Pro kazdou frakci jsem méfeni
provadéla 10x.

Vypocitala jsem setfesnou hustotu d; (g/ml) a praimérné hodnoty jsem poznamenala
do Tab. 14.

7.3.5 Urceni porozity ¢astic

Pro nedostupnost dat pravé hustoty castic dy (g/ml) jsem pro vypocet porozity
pouzila pyknometricky stanovenou hustotu pevnych latek ds (g/ml), ktera je

povaZovana za aproximaci pravé hustoty. Z naméfenych hodnot sypné hustoty dp
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(g/ml) uréené ve sklenéném valci a z hustoty pevnych latek ds (g/ml) ziskané pii
méteni heliovym pyknometrem jsem pro jednotlivé velikostni frakce 1 zakladni
surovinu Merisorb 200 vypodetla porozitu & (%) podle rovnice (9).2

& :(1—%}-100 9)

S

Vysledky jsou ilustrovany na Obr. 6.

7.3.6 Opticka mikroskopie

Pi1 optické mikroskopii jsem postupovala dle doporuCenych postupli uvedenych
v CL 2009 D 2015.” Méila jsem velikostni frakce sorbitolu (MS200).

Mikroskop OLYMPUS jsem uvedla do provozu spole¢né s pocitacem. Nasledné
jsem spustila pocitacovy program AnalySISauto, ve kterém probihalo pozorovani a
proméfovani castic. Pfed méfenim jsem nastavila parametry rozliSeni kamery a
fotoaparatu. Vzorky jsem pozorovala pii rozliSeni kamery 1360x1024 a nasledné
snimkovala pomoci fotoaparatu ve tfech riznych rozliSenich (4140x3096,
1360x1024, 680x510 px).

Na podlozni sklicko jsem nanesla malé mnozstvi vzorku a jemnym poklepanim
vzorek rozprostiela, aby doSlo k rozruseni ptipadnych shlukd ve vzorku. Pfipadné
viditelné shluky ¢astic jsem rozvolnila mirnym poklepavanim hranou kopistky na
spodni stranu podlozniho sklicka. Takto pfipraveny vzorek jsem opatrné premistila
pod objektiv mikroskopu a piedbéznym prohlédnutim vzorku jsem zkontrolovala, ze
jsou ¢astice vzorku pfimefené rozptylené.

Pti vlastnim méteni se postupovalo jednim smérem od zvoleného pocatecniho bodu a
Castice se méfily po jejich zaostfeni. Céstice v jednotlivych velikostnich frakcich
byly vyhleddvany pomoci parametru Max Y (um), tj. maximdalniho wvnitiniho
vertikdlniho rozméru &astice. Castice jsem vyfotila pfi tiech riiznych rozliSenich
fotoapardtu a pomoci pocitatového programu zaznamenala granulometrické
parametry pro 150 ¢astic v kazdé frakci.

Vysledky méfeni jsem zaznamenala do tabulky a snimky Castic pii jednotlivych
zvétSenich uloZila. Z namétenych dat jsem vypocitala primérné hodnoty parametra a
smérodatné odchylky. Souhrnné vysledky pfi jednotlivych rozliSenich fotoaparatu

jsou uvedeny v Tab. 15 - 17.
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8 Vysledky

Tab. 1 Hustota pevnych latek ds (g/ml) pro frakci 100 um (nesuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4917 1,4912 1,4920 1,4922 1,4922
1,4921 1,4912 1,4920 1,4925 1,4927
1,4923 1,4917 1,4921 1,4925 1,4927
1,4925 1,4917 1,4924 1,4923 1,4928
1,4925 1,4919 1,4925 1,4930 1,4927
1,4927 1,4917 1,4926 1,4927 1,4927
1,4926 1,4919 1,4925 1,4927 1,4928
1,4929 1,4918 1,4922 1,4927 1,4928
1,4927 1,4918 1,4926 1,4926 1,4923
1,4927 1,4918 1,4927 1,4929 1,4927

1,4924 g/ml (0,00044)

Tab. 2 Hustota pevnych latek ds (g/ml) pro frakci 158 um (nesuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4884 1,4894 1,4881 1,4883 1,4875
1,4882 1,4896 1,4883 1,4875 1,4884
1,4888 1,4898 1,4881 1,4875 1,4874
1,4888 1,4898 1,4887 1,4876 1,4883
1,4888 1,4900 1,4888 1,4876 1,4876
1,4889 1,4901 1,4881 1,4876 1,4885
1,4890 1,4894 1,4880 1,4877 1,4876
1,4893 1,4901 1,4882 1,4877 1,4884
1,4895 1,4899 1,4889 1,4878 1,4878
1,4892 1,4900 1,4884 1,4879 1,4878

1,4885 g/ml (0,00082)
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Tab. 3 Hustota pevnych latek ds(g/ml) pro frakci 245 um (nesuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4871 1,4866 1,4870 1,4878 1,4870
1,4870 1,4874 1,4874 1,4883 1,4872
1,4872 1,4868 1,4875 1,4882 1,4873
1,4873 1,4871 1,4876 1,4884 1,4881
1,4875 1,4871 1,4876 1,4884 1,4875
1,4875 1,4872 1,4878 1,4879 1,4872
1,4873 1,4874 1,4876 1,4883 1,4875
1,4878 1,4870 1,4877 1,4883 1,4877
1,4876 1,4876 1,4877 1,4881 1,4876
1,4878 1,4872 1,4878 1,4883 1,4875

1,4876 g/ml (0,00044)

Tab. 4 Hustota pevnych latek ds (g/ml) pro frakci 346 um (nesuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4855 1,4853 1,4856 1,4857 1,4861
1,4856 1,4859 1,4861 1,4860 1,4864
1,4859 1,4856 1,4856 1,4859 1,4864
1,4858 1,4858 1,4859 1,4859 1,4865
1,4860 1,4848 1,4849 1,4864 1,4866
1,4859 1,4854 1,4857 1,4861 1,4865
1,4854 1,4857 1,4859 1,4861 1,4863
1,4861 1,4851 1,4861 1,4859 1,4868
1,4864 1,4854 1,4863 1,4862 1,4867
1,4862 1,4857 1,4858 1,4863 1,4868

1,4859 g/ml (0,00045)
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Tab. 5 Hustota pevnych latek ds(g/ml) pro frakci 447 um (nesuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4848 1,4848 1,4851 1,4857 1,4855
1,4848 1,4849 1,4848 1,4855 1,4861
1,4848 1,4850 1,4854 1,4854 1,4861
1,4849 1,4848 1,4857 1,4854 1,4860
1,4849 1,4852 1,4853 1,4856 1,4858
1,4851 1,4850 1,4850 1,4858 1,4859
1,4851 1,4846 1,4847 1,4854 1,4859
1,4853 1,4848 1,4849 1,4852 1,4858
1,4851 1,4848 1,4849 1,4856 1,4860
1,4851 1,4847 1,4854 1,4858 1,4861

1,4853 g/ml (0,00045)
Tab. 6 Hustota pevnych latek ds(g/ml) pro MS200 (nesuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4861 1,4863 1,4866 1,4877 1,4869
1,4863 1,4864 1,4864 1,4873 1,4873
1,4862 1,4868 1,4865 1,4875 1,4877
1,4867 1,4865 1,4866 1,4878 1,4875
1,4868 1,4864 1,4866 1,4876 1,4872
1,4869 1,4866 1,4866 1,4877 1,4875
1,4867 1,4868 1,4863 1,4871 1,4871
1,4867 1,4868 1,4865 1,4876 1,4871
1,4865 1,4869 1,4866 1,4877 1,4875
1,4869 1,4862 1,4864 1,4878 1,4880

1,4869 g/ml (0,00052)
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Tab. 7 Hustota pevnych latek ds(g/ml) pro frakci 100 um (vysuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4781 1,4790 1,4783 1,4772 1,4787
1,4779 1,4789 1,4784 1,4772 1,4788
1,4778 1,4792 1,4784 1,4775 1,4791
1,4779 1,4791 1,4787 1,4776 1,4791
1,4779 1,4793 1,4787 1,4776 1,4791
1,4782 1,4791 1,4788 1,4776 1,4791
1,4780 1,4792 1,4785 1,4775 1,4791
1,4781 1,4792 1,4788 1,4774 1,4795
1,4781 1,4792 1,4788 1,4771 1,4793
1,4782 1,4798 1,4788 14777 1,4792

1,4785 g/ml (0,00069)

Tab. 8 Hustota pevnych latek ds (g/ml) pro frakci 158 um (vysuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4780 1,4777 1,4766 1,4762 1,4741
1,4781 1,4776 1,4768 1,4760 1,4744
1,4780 1,4779 1,4766 1,4760 1,4741
1,4780 1,4778 1,4767 1,4758 1,4744
1,4782 1,4781 1,4770 1,4763 1,4745
1,4781 1,4779 1,4771 1,4765 1,4744
1,4780 1,4776 1,4768 1,4761 1,4739
1,4783 1,4777 1,4770 1,4760 1,4741
1,4780 1,4779 1,4771 1,4762 1,4745
1,4778 1,4781 1,4770 1,4767 1,4747

1,4766 g/ml (0,00138)
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Tab. 9 Hustota pevnych latek ds (g/ml) pro frakci 245 um (vysuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4774 1,4765 1,4770 1,4767 14777
1,4773 1,4768 1,4771 1,4766 1,4778
1,4775 1,4765 1,4778 1,4766 1,4776
1,4773 1,4767 1,4775 1,4762 14777
1,4773 1,4767 1,4775 1,4764 1,4780
1,4771 1,4767 1,4774 1,4765 1,4778
1,4775 1,4767 1,4775 1,4765 14777
1,4772 1,4769 1,4772 1,4768 1,4778
1,4772 1,4772 1,4772 1,4766 1,4778
1,4774 1,4770 14777 1,4769 1,4776

1,4772 g/ml (0,00047)

Tab. 10 Hustota pevnych latek ds (g/ml) pro frakci 346 um (vysuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4773 1,4770 1,4772 1,4775 1,4779
1,4774 1,4774 1,4776 1,4776 1,4779
1,4771 1,4774 1,4776 1,4778 1,4781
1,4769 1,4774 1,4775 1,4776 1,4779
1,4771 1,4773 1,4776 1,4774 1,4779
1,4772 1,4776 1,4775 1,4778 1,4782
1,4772 1,4775 1,4774 1,4779 1,4778
1,4773 1,4774 1,4776 1,4782 1,4779
1,4771 1,4774 1,4774 1,4777 1,4778
1,4768 1,4773 1,4777 1,4781 1,4779

1,4775 g/ml (0,00033)
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Tab. 11 Hustota pevnych latek ds (g/ml) pro frakci 447 um (vysuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4780 1,4765 1,4770 1,4775 1,4780
1,4777 1,4770 1,4773 1,4779 1,4774
1,4785 1,4771 1,4773 1,4778 1,4777
1,4783 1,4770 1,4775 1,4779 1,4781
1,4786 1,4767 1,4774 1,4767 1,4785
1,4781 1,4766 1,4769 1,4776 1,4775
1,4780 1,4767 1,4773 1,4779 1,4778
1,4778 1,4771 1,4775 1,4776 1,4778
1,4781 1,4758 1,4775 1,4766 1,4781
1,4777 1,4763 1,4775 1,4768 1,4779

1,4775 g/ml (0,00061)
Tab. 12 Hustota pevnych latek ds (g/ml) pro MS200 (vysuseny vzorek)

1 2 3 4 5
1,4782 1,4779 1,4784 1,4759 1,4784
1,4787 1,4785 1,4784 1,4776 1,4780
1,4788 1,4782 1,4796 1,4779 1,4780
1,4790 1,4788 1,4791 1,4760 1,4780
1,4782 1,4783 1,4772 1,4776 1,4781
1,4784 1,4778 1,4793 1,4777 1,4782
1,4782 1,4788 1,4778 1,4775 1,4782
1,4784 1,4785 1,4798 1,4773 1,4782
1,4780 1,4780 1,4789 1,4779 1,4786
1,4786 1,4783 1,4784 1,4777 1,4786

1,4782 g/ml (0,00071)
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Tab. 13 Vysledky analyzy rozptylu (ANOVA) pro hodnoceni vlivu velikosti frakce a

suseni na hustotu pevnych latek ds (g/ml)

Frakce 0,001014 4 0,000254 | 556,73 2,39
Suseni 0,013712 1 0,013712 | 30101,03 3,86
Interakce | 0,000625 4 0,000156 | 343,01 2,39
Mezi 0,000223 490 | 4,56.107
Celkem 0,015575 499
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Tab. 14 Vliv poctu sklepnuti na setfesnou hustotu d; (g/ml)

X (num) 0 2 4 6 8 10 30 40 50 60 70 90 100 200
100 | 0,5631 | 0,5907 | 0,6089 | 0,6210 | 0,6287 | 0,6327 | 0,6358 | 0,6384 | 0,6393 | 0,6402 | 0,6402 | 0,6410 | 0,6422 | 0,6425 | 0,6425 | 0,6451
158 | 0,5962 | 0,6218 | 0,6414 | 0,6480 | 0,6520 | 0,6538 | 0,6601 | 0,6601 | 0,6610 | 0,6616 | 0,6616 | 0,6619 | 0,6621 | 0,6621 | 0,6627 | 0,6654
245 | 0,6283 | 0,6419 | 0,6491 | 0,6523 | 0,6540 | 0,6553 | 0,6586 | 0,6633 | 0,6667 | 0,6696 | 0,6716 | 0,6745 | 0,6774 | 0,6797 | 0,6809 | 0,6890
346 | 0,6495 | 0,6588 | 0,6628 | 0,6644 | 0,6666 | 0,6682 | 0,6732 | 0,6706 | 0,6791 | 0,6817 | 0,6843 | 0,6875 | 0,6895 | 0,6910 | 0,6925 | 0,6978

MS200 | 0,6456 | 0,6722 | 0,6853 | 0,6874 | 0,6894 | 0,6912 | 0,6951 | 0,6981 | 0,7002 | 0,7020 | 0,7026 | 0,7048 | 0,7057 | 0,7085 | 0,7116 | 0,7195

Tab. 15 Geometrické parametry ¢astic sorbitolu pti rozliSeni 4140x3096 pXx

Velikostni X A Asy ECD Max X Max Y P SF Sph. F Max F Mmin

tfida (um) | (nm) (pm?) (pm) (pm) (pm) (pm) (nm) (nm)
80-125 100 11471,5 1,40 120,14 131,75 121,51 | 452,90 0,70 0,55 150,18 105,24
125-200 158 24895,7 1,34 176,51 190,60 171,51 | 665,65 0,70 0,59 217,22 157,63
200-300 245 55854,8 1,27 265,69 284,83 260,56 | 991,99 0,72 0,65 316,97 243,80
300-400 346 109035,5 1,28 371,57 400,08 359,99 | 141537 | 0,69 0,64 44477 340,04
400-500 447 149471,2 1,22 435,00 451,96 443,89 | 164557 | 0,70 0,69 509,69 406,91
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Tab. 16 Geometrické parametry Castic sorbitolu pfi rozliseni 1360x1024 px

Velikostni X A Ay ECD Max X | MaxyY P SF Sph. F Max F Mmin

tfida (um) (nm) (pm?) (nm) (nm) (nm) (nm) (um) (um)
80-125 100 11700,9 1,41 121,33 | 133,57 | 113,30 | 436,60 | 0,77 0,55 | 152,16 106,36
125-200 158 25331,8 1,35 178,00 | 192,55 | 172,55 | 640,08 | 0,77 0,58 | 219,54 158,84
200-300 245 57065,9 1,27 268,56 | 288,89 | 262,50 | 951,16 | 0,79 0,65 | 320,82 246,35
300-400 346 1114239 | 1,29 375,62 | 40581 | 362,71 | 1338,97 | 0,78 0,64 | 450,34 | 343,51
400-500 447 152755,6 | 1,22 439,75 | 45845 | 447,26 | 157153 | 0,78 0,69 | 51557 | 411,38

Tab. 17 Geometrické parametry ¢astic sorbitolu pti rozliSeni 680x510 px

Velikostni X A Ay ECD Max X Max Y P SF Sph. F max F min

tfida (um) | (um) (nm?) (wm) (um) | (um) | (um) (um) (um)
80-125 100 11629,2 1,41 120,96 133,39 112,89 429,71 0,79 0,54 152,22 106,18
125-200 158 25139,8 1,35 177,31 192,07 171,82 629,98 0,79 0,58 219,21 158,46
200-300 245 56748,6 1,27 267,80 288,24 261,73 935,95 0,81 0,65 320,42 245,89
300-400 346 111077,2 1,29 375,03 405,32 362,10 | 1317,87 0,80 0,64 450,10 343,20
400-500 447 152344,4 1,22 439,16 458,03 446,65 | 1547,62 0,80 0,69 515,34 411,15
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9 Diskuse

vysledné zpracovani a je dulezita pro manipulaci. Pfi rizném zachazeni mize prasek
vykazovat rozdilné vlastnosti, které zaviseji na mnoha faktorech.' Jeho sypné
chovani tedy nelze popsat jednou definovanou hodnotou a je nutné jej hodnotit vice
parametry, mezi néz fadime predevsim velikost Castic, tvar Castic a nerovnosti
povrchu ¢astic.

V této experimentalni diplomové praci jsem studovala sypné a konsolidaéni
vlastnosti velikostnich frakci sorbitolu v rozmezi 80 — 500 um. Zamétila jsem se na
metodiku méfeni hustoty pomoci heliového pyknometru s cilem zjistit vliv velikosti
Castic a suseni vzorku na hustotu castic prasku. Vysledky méfeni jsem vyuzila pro
stanoveni porozity praSkového loze € (%) pro jednotlivé velikostni frakce sorbitolu.
Dil¢im cilem bylo také studium zmény hustoty prasku behem sklepdvani a hledani
vztahu mezi pribéhem sklepavani a granulometrickymi charakteristikami castic,
ziskanymi z optického mikroskopu.

Vzorky velikostnich frakci jsem ziskala frakcionaci pivodni suroviny sorbitolu
(MS200) pomoci sady sit velikosti 80 pm, 125 um, 200 pm, 300 um, 400 pm a

500 um. Frakce jsem oznadila stfednim rozmérem x (um).

9.1 Heliova pyknometrie

Pomoci heliové pyknometrie jsem stanovila hustotu ds (g/ml) sorbitolu a jeho
velikostnich frakci. Metoda je zaloZzena na métfeni objemu helia, ktery znama
hmotnost prasku vytésni z pfedem stanovené¢ho objemu helia v nadobce. Zjisténa
hustota se oznacuje jako hustota pevnych latek ds (density of solids) a je povazovana
za aproximaci pravé hustoty latek®® za piedpokladu, Ze latka nemd piili§ mnoho
vnitinich port nedostupnych pro plyn.

Sorbitol je charakterizovan jako hygroskopicka latka® a Ize u ného predpokladat
vyssi obsah vlhkosti. Primarnim cilem bylo zjistit, jak suseni ovlivni vyslednou
hustotu, protoze méfeni je ovlivnéno piitomnosti jinych plyni a vihkosti.*® Vzorek
velikostnich frakci a nefrakcionovaného sorbitolu jsem suSila na suSicich vahach

Precisa XM 60 pfi teploté 65°C po dobu suseni maximalné 10 minut. Vlhkost vzorkt
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byla vrozmezi 0,6 — 0,8%. VysuSeny vzorek jsem uchovavala v dobie uzaviené
nadobg.

Po kalibraci pfistroje jsem navazila vzorek nesuSené¢ho ¢i vysuSeného materidlu na
analytickych vahach, umistila do méfici cely a pred vlastnim méfenim hustoty vzdy
jednotné proplachla heliem v 10 cyklech. Vysledné hodnoty hustoty ds (g/ml)
nesuSeného a suSeného vzorku jsou shrnuty v Tab. 1 — 6 a Tab. 7 — 12. Porovnani
vysledki ukdzalo mezi dosazenymi hodnotami rozdily.

Soucasné jsem sledovala, zda je hustota ovlivnéna velikosti ¢astic. Vliv velikosti
Castic na ds (g/ml) ukazuje Obr. 5. Pi primérné hodnoté 1,49 g/ml, je z Obr. 5 patrny
trend mirného poklesu ds pifi zveétSovani Castic. Hustota pevnych latek urcena
plynovou pyknometrii je blizka pravé hustoté latek dy™ a méla by byt tedy na
velikosti Castic nezdvisla. Vysledek bude nutné v budoucnu ovéfit dals$im métenim.
Pro vyhodnoceni vyznamnosti vlivu suSeni vzorku a velikosti frakce na hustotu
pevnych latek ds (g/ml) jsem vyuzila dvoufaktorovou analyzu rozptylu (ANOVA),
jejiz vysledky jsou uvedeny v Tab. 13. Statistické hodnoceni prokazalo vyznamnost
obou vliva (p < 0,01), vCetné jejich interakce. MenSi Castice maji vétsi povrch a
mohou tak poutat vice vzdu$né vlhkosti. Na zaklad¢ vysledku lze (v souladu
s pokyny vyrobce pyknometru) povazovat Vysuseni vzorku pfed métenim za zasadni

pro spravné uréeni hustoty, pfedev§im pro latky se sklony k adsorpci vihkosti.

Porozita vyjadiuje pomér objemu volného prostoru (mezi¢asticového i Vv ramci
&astic) ve vrstvé pragku a sypného objemu prasku zahrnujici vechny prostory.® Je
jednou z charakteristik prasku a realné prasky dosahuji porozity v rozsahu 10 - 90%.2
Porozitu praskového loze ¢ (%) pro sledované velikostni frakce v rozmezi 80 —
500 um jsem vypocetla ze ziskanych dat sypné hustoty dy (g/ml), méfené v
odmérném valci, a hustoty ¢&astic ds (g/ml), ziskané v heliovém pyknometru.
Z dtivodu nedostate¢ného mnozstvi vzorku pro opakované meéteni nebylo mozné
urit porozitu pro frakci 447 um; proto nejsou data ve vysledcich zahrnuta. Pro
urCeni porozity pro tuto frakci jsem nemohla pouzit ani vysledky pfedchozi

diplomové prace®® pro odlignost hodnot sypné hustoty. Pravdépodobnym diivodem
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jsou rozdily v manipulaci se vzorkem, coz je obecné znamy problém méteni sypné
hustoty v odmérném vélci.

Mezi velikosti ¢astic a porozitou byla detekovana nelinearni zavislost, kterd je patrna
z Obr. 6. Se snizujici se velikosti Castic se porozita zvySovala. Zavislost mezi

porozitou € (%) a stifednim rozmérem ¢astic x (um) byla vyjadiena rovnici polynomu
2. stupné s koeficientem determinace R? = 0,9992.

£=7-10"-x*-0,054-x + 66,928 (10)
Ziskané hodnoty porozity pro vzorek praSku tvofeny primarnimi ¢asticemi nemusi
nutné souviset S porozitou samotnych &stic, nybrz s porozitou praskového loze.?%
Velké mnozstvi vzduchu (voids) mize byt zptisobeno aglomeraci ¢astic, Ktera zavisi
na velikosti ¢astic. Malé ¢astice maji tendenci tvofit shluky, s naslednym nartistem
meziprostort ve vrstvé prasku. Ke stejnym zavértim dosel Jambhekar ve své pra’lci.2
Objem volnych prostori v lozi prasku nasledné ovliviiuje sypné a konsolida¢ni
chovani materilu.

K vyjadieni vzajemného vztahu mezi porozitou, velikosti Castic a konsolida¢nim
chovanim jsem vyuzila rozdil hustot dip a d, pro jednotlivé frakce (Obr. 8). Se
stoupajici velikosti ¢astic se porozita snizuje, stejné jako konsolidace praskového

loze, tj. zmény hustoty jsou mensi, jak bude diskutovano dale.

9.2 Konsolidace

Hlavnim problémem manipulace s praskovymi materialy jsou zmény jejich objemu a
hustoty. Objem voln¢ nasypaného prasku je zakladem vypoétu sypné hustoty a
uréeni zmény objemu (a hustoty) praskového loze vlivem gravitace, napt. po urcitém
poc¢tu sklepnuti, a je jednim zhlavnich ukazateld sypnosti a lisovatelnosti
materialu.”® Bylo zji§téno, e zmény objemu uzce souvisi s granulometrickymi
charakteristikami ¢4stic®?!, nebot’ je uspofadani &astic v pragkovém lozi ovlivnéno
jejich tvarem a velikosti. Cim jsou prasky jemnéjsi, tim je zména objemu pfi

vvvvvv

objemu/hustoty praSkového loze v pribéhu konsolidace vyvolané setiesanim.
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Sypnou hustotu dy (g/ml) jsem urcila z objemu méfeného v odmérném valci, ktery
byl na zacatku méfeni (pocet sklepnuti = 0) vzdy 25,0 ml, a hmotnosti prasku.
Z dtvodu nedostate¢ného mnozstvi vzorku nebylo mozné urcit sypnou hustotu pro
frakci 447 pm, proto nejsou data ve vysledcich zahrnuta Zavislost mezi sypnou
hustotou dy, a velikosti ¢astic je ilustrovana na Obr. 4. Se vzristajici velikosti ¢astic
hodnota sypné hustoty d, (g/ml) vzrista; zavislost 1ze popsat rovnici polynomu 2.
stupné:

d, =-1-10"°-x* +0,0008- x +0,4932 (12)
s koeficientem determinace R? = 0,9994.

Pro konsolidaci vzorkt sorbitolu jsem vyuzila pfistroj pro stanoveni setfesné hustoty.
K vyjadieni setiesné hustoty d; (g/ml) pro jednotliva sklepnuti v rozmezi 2 — 200
jsem vyuzila objem prasku v daném okamziku experimentu. Vysledky jsou uvedeny
v Tab. 14. Pribéh sklepavani pro jednotlivé velikostni frakce ¢astic a polydisperzni
sorbitol dokumentuje Obr. 7. Je ziejmé, Ze k nejvétsi zméné objemu dochazi u vSech
vzorkl sorbitolu na pocatku sklepavani, poté setfesna hustota d; (g/ml) piechazi na
linearni vétve. Z vysledkli je patrné, ze kromé poctu sklepnuti mad na miru
konsolidace, tj. hodnotu setfesné hustoty, primarni vliv velikost castic. Velikost
Castic navic ovliviiuje také rychlost probihajicich zmén objemu/hustoty.

Na Obr. 7 b) je pocatecni faze prvnich 20 sklepnuti vyznacena detailné. Z obrazku je
ziejmé, ze rychlost objemovych zmén je nejvyssi pro frakce o stfednim rozméru
100 um a 158 um, tedy nejmensich ve studovaném velikostnim rozmezi. ToO
potvrdilo i vyjadfeni rozdilu mezi Vy a Vo, resp. mezi dyo a dy. Nejvétsi rozdil
Vv objemech byl zaznamenan pro frakci 100 um (2,8 ml), zatimco pro frakci 346 pm
pouze 0,7 ml. Vztah mezi velikosti ¢astic x a zménou objemu (V, — Vo) lze popsat

rovnici polynomu 2. stupné:
V, =V = 3-107° - x? —0,0208- x + 4,6408 (12)
s koeficientem determinace R? = 0,9804.

Podobné zavislost byla pro velikostni frakce sorbitolu zjisténa jiz dfive také pro

setfesnou hustotu po 1250 sklepnutich.
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Velké zméné objemu praskového loze u malych ¢astic odpovida také vysoka porozita
malych frakci, jak ilustruje Obr. 8 (porozita cca 62% pro frakci 100 pm a 60% pro
frakci 158 um). Ve vrstvé malych ¢astic je hodné volného prostoru, a tedy zména
objemu pfi sklepavani je dramatictéjsi, nez u ¢astic s vétsim stfednim rozmérem.

Z Obr. 7 b) je také patrné, ze nejvétsi zména objemu praskového loze se odehrava
v prvnich 10 sklepnutich. To ilustruje také Tab. 18, ktera piehledné uvadi sypnou
hustotu dp (g/ml) a setfesnou hustotu d; (g/ml) po 10, 200 a 1250 sklepnutich.
Vyrazna zména po 10 sklepnutich se pro manipulaci s praskem jevi jako dramaticka,
nebot” k podobnému ,setfeseni mize dojit velmi snadno napi. pii transportu
praskového materidlu a zpracovavany material pak mize mit zcela odlisné sypné

chovani.

Tab. 18 Porovnani sypné hustoty dp, setfesné hustoty po 10 sklepnutich dio, po 200

sklepnutich dip @ po 1250 sklepnuti di12s0 pro velikostni frakce sorbitolu X (um)

X (um) db (g/ml) duo (g/ml) deoo (@/mI) | dezso (@/ml)?
100 0,5631 0,6327 0,6451 0,6868
158 0,5962 0,6538 0,6654 0,7103
245 0,6283 0,6553 0,6890 0,7257
346 0,6495 0,6682 0,6978 0,7241

Pii zhutnovani (konsolidaci) se prasek vlivem gravitace preskupuje a vytésiiuje se
vzduch. To je velmi podobné pocatecni fazi lisovani."*® Cim mé4 material mensi a
mén¢ sférické cCastice, tim je kohezivnéjsi a tim vétsi je diference mezi sypnou a
setfesnou hustotou, resp. sypnym a setiesnym objemem.**" Zmény hustoty v prib&hu
konsolidace jsou k popisu chovani praskt vhodné, vysledky studia konsolidace
laktosy®” vsak ukazaly, Ze lepsi charakteristikou je Hausneriv pomér (HR). Ten lze
ur¢it podle rovnice, kde Vy je sypny objem a Vi je findlni objem po uplném

v ;.20
setresent.

HR = b (13)
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Obr. 9 a) Zavislost HR na poctu sklepnuti a b) detail pro 20 sklepnuti
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Vysledky zavislosti Hausnerova poméru HR na poctu sklepnuti (Obr. 9) jsou pro
velikostni frakce sorbitolu analogické znazornéni zavislosti setfesné hustoty dp
(Obr. 7). Vyjimku tvoii polydisperzni sorbitol MS200, ktery obsahuje smés mensich
&astic s nizsi sféricitou a vétsich, pravidelnych &astic. Cim ma material mensi a méng
sférické Castice, tim je kohezivngjsi a tim vétsi je diference mezi sypnou a setfesnou
hustotou, resp. sypnym a setfesnym objemem.®! Se zvySovanim velikosti &astic se
HR snizuje, nebot’ mezi vétsimi Casticemi pisobi mensi kohezivni sily (van der
Waalsovy, elektrostatické ¢i kapilarni). Na rozdil od zéavislosti na Obr. 7 je ziejmé,
7ze zmény HR v pribéhu konsolidace jsou ke kvalitativnimu porovnani chovani
praskt vhodnéjsi. Odrazeji tieni ¢astic praSku béhem procesu konsolidace vlivem

gravitace.®

9.3 Granulometricke charakteristiky

Tvar a velikost ¢astic je primarnim faktorem ovliviiujicim chovani praska. Fraktalni
aspekty toku latek nejsou prozatim studovany piili§ Casto. Pro pomocné latky bylo
experimentalné zjisténo, ze mezi linearni fraktdlni dimenzi a objemovou rychlosti
sypani (ml/s) existuje urcita korelace.®*  V této praci byla pro urceni
granulometrickych charakteristik, které umoznuji ureni fraktalni dimenze, vyuzita
opticka mikroskopie. Na Obr. 10 jsou ilustrovany c¢astice sorbitolu v jednotlivych

frakcich. Z obrazk je patrné, Ze se jedna o pomérné pravidelné krystaly.
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a) X =100 um

¢ ®

b) x = 158 pm

C) X =245 um

d) x =346 um

e) X =447 pm
Obr. 10 Vybrané fotografie castic velikostnich frakci sorbitolu pfi rozliSeni

4140x3096 px
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Pro urceni obvodu castice a fraktalni dimenze je nezbytné specifikovat podminky
méfeni, predevSim rozliSeni obrdzku (pocet pixeld). Vliv rozliSeni fotoapardtu na
geometrické charakteristiky c¢astic jsem sledovala tak, Ze jsem kazdou castici
vyhledala pomoci kamery (rozliseni 1360x1024 px) a zaznamenala fotoaparatem pti
rozliSenich 4140x3096 px, 1360x1024 px a 680x510 px. Kritériem vyhledavani
¢astic v dané frakci byl maximalni vertikalni rozmér ¢astice (Max Y), coz umoznilo
z méteni vyloucit Castice, které svou velikosti nepatfily do prislusné frakce. To je
obvykly problém sitovani, kdy priichod sitem mtize byt ovlivnén okamzitou orientaci
Castic nepravidelného tvaru. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 15 — 17.

Pro hodnoceni ¢astic byly v této praci vybrany tii hlavni parametry, a to obvod
castice P (perimeter), sféricita Castice Sph (sphericity) a tvarovy faktor SF (shape
factor) pfi nejvyssim rozliSeni a byla studovana jejich zavislost na stfednim rozméru
¢astic X pfi maximalnim rozliseni. Program AnalySISauto definuje obvod P jako
soucet vzdalenosti pixeld podél vnéjsitho obvodu ¢astice. Sféricita Sph popisuje
kulatost ¢astic. Hodnota kolisa mezi 0 az 1; pro dokonale kulatou ¢astici je rovna 1,
pro ostatni tvary &astic nabyva nizsich hodnot.® Tvarovy faktor SF &iselnd popisuje
tim vice se hodnoty blizi 1. SF by mél byt tedy nezavisly na velikosti Sastic.®
Zavislost obvodu ¢astic P na sttednim rozméru ¢astic (Obr. 11), byla popsana rovnici
linearni regrese:

P =35416-x+116,3 (14)
koeficientem determinace R? = 0,9911. Linearni zavislost obvodu P na stfednim
rozméru Castic x je pfedem ocekdvand; se stoupajici velikosti Castic roste jejich

obvod.
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Obr. 11 Zavislost obvodu P (um) na stfednim rozméru ¢astic x (um)

(rozliseni 4140x3096 px)

Zavislost tvarového faktoru SF na velikosti ¢astic je zobrazena na Obr. 12. Pres
uréitou variabilitu hodnot nebylo zji§téno ovlivnéni tvarového faktoru stiednim
rozmérem castic a je patrné, ze tvarovy faktor neni zavisly na velikosti Castic
v souladu s literaturou. Zjisténa primérna hodnota SF 0,70 je vyznacena na Obr. 12

prerusovanou ¢arou.
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& 0,75 -
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1
g .
i 0,70 4 *----- L Db T *
»
£
«
£ 065
0,60 \ ‘ : ‘ ‘
0 100 200 300 400 500
Stiedni rozmér ¢astic x (um)

Obr. 12 Zavislost tvarového faktoru SF na stfednim rozméru ¢astic x (pm)

(rozliseni 4140x3096 px)
Naopak sféricita ¢astic Sph je do jisté miry zavisla na velikosti ¢astic, coz je patrné

z Obr. 13. Linearni zavislost byla popsana rovnici:

Sph=0,0004- x +0,5261 (15)
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s koeficientem determinace R® = 0,884. Podobna zavislost tvarového faktoru SF a
sféricity Castic Sph na stfednim rozméru ¢astic byla zjisténa i pro velikostni frakce
chloridu sodného.®* Hodnoty Sph frakci sorbitolu se pohybovaly v rozmezi 0,55 —
0,69. Mensi frakce s nizsi sféricitou maji méné pravidelné ¢astice a vice aglomeruji,
coz zvySuje porozitu a zvyraziuje zmény objemu/hustoty praskového loze pii

konsolidaci, jak bylo diskutovano vyse.
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[34]
a
L
*

o
(o2
o
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Stiedni rozmér ¢astic x (um)

Obr. 13 Zavislost sféricity ¢astic Sph na stfednim rozméru ¢astic x (um)
(rozliseni 4140x3096 px)

Tvarovy faktor a sféricita jsou vhodnym kritériem pro studium korelaci mezi tvarem
Castic a jejich sypnym chovanim. Jejich vyuziti je vSak nutné podpofit studiem

dalsSich praskovych latek.
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10 Zavéry

Pro velikostni frakce sorbitolu v rozmezi 80 — 500 um lze vysledky této diplomové

prace shrnout do nésledujicich zavéri:

1.

Byla zjisténa nelinearni zavislost sypné hustoty dp (g/ml) na velikosti ¢astic;
sypna hustota klesa se snizovanim sttedniho rozméru castic.

Pramérna hodnota hustoty pevnych latek ds (g/ml) pro sorbitol je 1,49 g/ml.
Mirny trend poklesu hodnot Srostouci velikosti Castic je nutné oveéfit
budoucim méfenim.

Byl zjistén vyznamny (p < 0,01) vliv suseni vzorku na hustotu ds (g/ml) frakei
sorbitolu. Pfed stanovenim hustoty heliovym pyknometrem je vhodné vzorek
vysusit.

Porozita praskového loZze velikostnich frakci sorbitolu se pohybovala
vV rozmezi 56,6 — 62,3%. Mezi velikosti ¢astic a porozitou byla detekovana
nelinearni zavislost. Se vzrustajici velikosti ¢astic porozita praskového loze ¢
(%) klesa.

Velikost ¢astic ma dominantni vliv na pribéh konsolidace praskového loze.
Ve studovaném rozmezi 80 — 400 um se konsolidace snizuje se zvétSujici se
velikosti Castic. Nejvyrazn€jsi zmény hustoty praskového loze byly
pozorovany pro frakce 100 pma 158 pm.

Pro konsolidaci vrstvy vsech velikostnich frakci sorbitolu je rozhodujici
prvnich dvacet sklepnuti, pfi¢emz k nejvyraznéjsi zméné objemu/hustoty
praskového loze dochazi béhem prvnich 10 sklepnuti. Rozdil hustoty po 10
sklepnutich dip a sypné hustoty dp (duo-Op) je vySsi pro Castice s menSim
sttednim rozmérem.

Byl zjistén vzajemny vztah mezi porozitou, stfednim rozmérem Céstic a
konsolidaci (vyjadfenou jako zména hustoty duo-Op). Se stoupajici velikosti
¢astic se porozita snizuje stejné jako konsolidace praskového loze; tj. zmény
hustoty jsou mensi.

Vhodnymi granulometrickymi charakteristikami jsou obvod ¢astic, sféricita a
tvarovy faktor. Mezi obvodem ¢astic P (um) a stfednim rozmérem ¢€astic x

(um) byla zjiSté€na pfimd Uméra, stejnd zavislost plati i pro vztah sféricity
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¢astic Sph. Hodnoty Sph frakci sorbitolu se pohybovaly v rozmezi 0,55 —
0,69. Pfes urcitou variabilitu hodnot nebylo zjisténo ovlivnéni tvarového
faktoru SF velikosti ¢astic; praimérna hodnota SF sorbitolu je 0,70.

K charakterizaci zmén loze prasku pfi procesu konsolidace vlivem gravitace
lze doporucit Hausneriv pomér. Jeho zmény odradzeji tieni mezi Casticemi

prasku.
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