
VLIV PŘÍSAD P:RI MLETÍ NA VLASTNOSTI MLETÉHO 

KŘEMENE 

JosEF Růžmc, PHAM VAN CHuoc 

Ifotedra technologie silikátů, Vysoká škola chemicko-technqlogická, 
166 28 Praha, Suchbátarova 5 

Došlo ll. 10. 1976 

Jako přísada pro intenzifikaci při vibračním mletí křemenného písku 
je zvolen etylalkohol s koncentrovaným roztokem amoniaku v poměru 1 : 1, 
přidávané v množství O; 0,5; 1,0; 1,5; 2 a 4 %, Účinnost přísady je zá­
vislá na velikosti měrného povrchu křemene a pro nejdelší dobu mletí 
dosahuje maxima při 1 % . Je vyhodnocen vliv přísad a doby mletí: na 
růst měrného povrchu stanovený adsorpční chromatografickou metodoii, 
na růst volné energie meliva a na úbytek obsahu krystalické fáze (křemene) 
stanovené metodou DTA. Současně je hodnocen vliv příměsí na otěr 
mlecích povrchů vibračního mlýna. 

Mimo vyhodnocení kinetiky mletí a konstant v Chodakovově rovnici, 
ve vztah.u Je uvedeným podmínkám, je též provedeno ekonomické porovnání. 
vlivu podmínek na technologickou účinnost přísad a na snížení energe­
tické i ekonomické náročnosti procesu. 

ÚVOD 

 Studiu vlivu přísad při mletí různých látek je podle údajů z literatury 
věnována velká pozornost. Důvod spočívá ve velké energetické náročnosti 
této technologické operace, která je nutná v mnoha průmyslových pdvětvích 
a její význam ještě roste s požadavky na vyšší jemnost meliva a s rozvojem 
těžby a úpravy nejrůznějších nerostných surovin. 

Přes velký rozsah prováděných prací i značné úspěchy při praktickém vy­
užívání některých poznatků zůstává řešení některých základních teoretických 
problémů dosud otevřeno. PHčina spočívá zejména v experimentální a meto­
dické náročnosti při stanovení jednotlivých vlastností mletých látek a v ob­
tížnosti oddělení strukturních a povrchových jevů. 

Podle různých autorů je předpokládán v podstatě dvojí mechanismus 
účinku přísad pro urychlení mletí. V prvé řadě je to ovlivnění vlastního mletí, 
kdy snížením mezifázové povrchové energie [l], [2], [3] se snižuje energetická 
náročnost procesu, a proto jsou tyto přísady nazývány povrchově aktivními 
látkami [l], [2]. Dále je uvažován účinek protiaglomerační, kdy se adsorpcí 
na povrchu štěpných ploch brání p:l'iblížení těchto ploch na vzdálenost mezi­
molekulárních sil, a tím opětnému spojení těchto povrchů [3]-[6]. Tím 
klesá spotřeba energie potřebná na rozbíjení vzniklých aglomerátů. Při 
mletí byl však pozorován účinek přísad nejen na melivo a otěr mlecích povrchů, 
avšak i mletého materiálu a mlecích těles na přísady. Tak například byla 
prokázána přeměna CCI4 při mletí zirkonového písku na fozgén. O těchto 
jevech již pojednává mechanochemie. Tato práce je zaměřena na sledování 
vlivu množství přísady etylalkoholu a vodného roztoku amoniaku na rychlost 
mletí, růst volné energie a pokles obsahu krystalické fáze - křemene. 
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Podmínky experimentu 

Mletí bylo prováděno ve vibračním mlýně sovětské výroby M 10. Plnění 
mlýna bylo 39 kg mlecích kuliček a 3 kg sklářského písku Dohrentrup o obsahu 
SiO2 99,13 %, o zrnitosti 9,66 % částic v rozmezí 0,3 až 0,5mm, 88,2 % v inter­
valu 0,125 až 0,3 mm a ostatní pod 0,125 mm. Před mletím byl písek zbavován 
vlhkosti sušením při 110 °C. Mletí bylo prováděno v časech 5, 10, 20, 40, 
80, 160 a 320 minut. Bylo připraveno celkem 6 řad měření s rostoucím obsahem 
přísady etylalkoholu a 263/oního vodného roztoku amoniaku a v poměru 1 : 1 
váhově. V jednotlivých řadách byl obsah přísady O%; 0,5 %; 1,0 %; 1,5 %; 
2,0 %; 4,0 3/o. Byl tedy poměr etylalkoholu k NH4OH a H2O 1 : 0,26 : 0,74. 
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•• Obr. 1. Závislost měrného pov,;chu na době mletí pro křemenný písek Dohrentrup;
1- mleto bez přísad, 2- mleto s přísadou 0,5 %, 3-1 %; 4-1,5 %; 5 - 2 %; 6 -

4 % etylalkoholu, vody a NH40H v poměru 1: 0,74: 0,26. 

Stanovení měrného povrchu a kinetika mletí 

Stanovení měrného povrchu bylo prováděno metodou adsorpční plynové 
chromatografie jednobodovou. metodou s použitím standardu [7]--:--[10] 
.na přístroji fy Geotest Brno, závod Uhřínov. Adsorpce dusíku byla prováděna 
ze směsi N2/H2 při parciálním tlaku dusíku Pi = 0,3. 

Jako standard byla použita Cu-křemelina s měrným povrchem 61,3 m2/g 
a křemelina s povrchem 3,6 m2/g. Protože se ukázalo, že není rozdíl mezi 
oběma hodnotami, pracovalo se dále jen s Cu-křemelinou• jako standardem. 
Standard byl měřen vždy po .čtyřech vzorcích, aby _bylo možno hodnotit 
stabilitu chodu přístroje a přesnost měření. 
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K měření byl každý vzorek navažován 2 X a každá navážka -byla rovněž 
dvakrát měřena. Ze všech hodnot byla spočtena průměrná hodnota povrchu, 
která je považována za volný povrch vzorku pro dané podmínky mletí. 

Přesnost měření, vyhodnocená podle velikosti plochy piku získané z měření 
standardu, je dána hodnotou pravděpodobné chyby, která činí ±6,2 rel. %, 
když absolutní hodnota {} = 7,49. 10-3 a míra přesnosti h = 5,652. Zjištěné 
hodnoty měrného povrchu v závislosti na době mletí pro uvedené podmínky 
jsou znázorněny na obr. 1. Z průběhu křivek uvedených na obr. 1 je zřejmé, 
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Obr. 2. Závislost mě1"1iého povrchu na množství přísady etylalkoholu a konc. ·amoniaku. 
Čísla na křivkách značí doby mletí. 

že měrný povrch u vzorků mletých bez přísad je vyšší po dobách mletí 5, 10, 20 
a 40 minut než u vzorků mletých se směsnou přísadou alkoholu, vody a amo­
niaku. A však od doby mletí 80 minut roste vliv příměsí na velikost měrného 
povrchu, jak plyne ze srovnání pro doby mletí 160 a zejména 320 minut. 
Nelze tedy říci, že mletí s přísadami je vždy účinnější. Efektivnost přísad 
se tedy projeví na určitém zařízení teprve od určité doby mletí, jinak řečeno 
od určité jemnosti meliva. Takovou mezí je na daném zařízení doba mletí 
80 minut, jak je ještě lépe patrno z obr. 2. Při době mletí 80 minut se projevuje 
efekt přísad nepatrně. S prodlužující se dobou mletí však rychle roste a nej­
větší je při nejdelší době mletí. 

Ukazuje se však, jak je patrno z obr. 2, že i množství přísad má pro rychlost 
mletí optimum, po jehož překročení rychlost mletí (velikost měrného po-
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vrchu dosažená po určité době) klesá. Je to zřejmě způsobeno tím, že pokud 
působí přísada z parní fáze, adsorpcí na povrchu částic, brání přiblížení částic 
na vzdálenost mezimolekulárních sil, a tím jejich aglomeraci. Vzroste-li však 
její množství nad určitou hodnotu, působí v kapalné fázi a adhezí naopak 
aglomeraci opět urychluje, i když nevzroste již na hodnotu, dosahovanou při 
mletí bez přísad. 

Účinek přísad a efektivnost jejich použití vyplyne, srovnáme-li na obr. 1 
pro povrch dosažený mletím bez přísad po 320 minutách s dobou mletí po­
třebnou pro dosažení stejného povrchu při optimální hodnotě p'i'.'ísad 1 % . 
Za těchto podmínek získáme stejný měrný povrch již po době mletí 130 minut. 
Počítáme-li, že příkon mlýna je konstantní, pak energie W potřebná na mleti 
je dána příkonem Na dobou mletí -r 
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Obr. 3. Ověření kinetiky mletí podle Ohodakovy rovnice za přítomnosti přísad; 
·1 - bez přísady, 2-0,5 %, 3-1 %, 4-1,5 %, 5 - 2 %, 6 - 4 % přísady alkoholu,

vody a amoniaku v poměru 1 : 0,74: 0,26. 

Úspora energie /1 W = N (-r2 - -ri), když původní příkon byl W2 N-r2• 

Pak úsporu energie vyjádřenou v % dostaneme podle vztahu 

p [%] = /1 W. 100 = (r2- -r1) 100 . (2) 
W2 •2

Za daných podmínek činí spotřeba energie z původní hodnoty (mletí bez 
přísad) 40 % a úspora tedy 60 % . S klesající hodnotou technologicky nutného 
měrného povrchu však bude hodnota úspory klesat. Neúměrně však poroste 
spotřeba energie při snaze dosáhnout na daném zařízení vyšší hodnoty měrného 
povrchu bez použití přísad. Při použití mlecích přísad, vzhlédem k rozdílné 
hodnotě meze mletí za různých podmínek, pak hodnota úspory· energie 
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neúměrně poroste. Z obrázku 1 totiž také plyne, že sice s dobou mletí roste 
s přísadami i bez nich velikost měrného povrchu, rychlost mletí však klesá 
různě, v závislosti na obsahu přísad. To je zřejmé i z toho, že po době mletí 
320 minut bylo pro různé podmínky dosaženo různých hodnot měrného po­
vrchu. Limituje tedy za každých podmínek měrný povrch k určité hodnotě, 
která se nazývá mezným měrným povrchem. 

10 

5 

o 2 3 
přísady [%1 

5 

Obr. 4. Závislost mezního měrného povrchu ( S m) a rychlostní konstanty (k) na· množství 
přísad při mletí křemenného písku. 

Přesnější definice mezního měi·ného povrchu vyplývá ze vztahu pro kine­
tiku mletí podle Chodakova, který v logaritmovaném tvaru je dán rovnicí 

Smlog 
Bm - St = k-r:t' 

kde Srn - mezní povrch, dosažený po nekonečné době mletí, 
k - rychlostní konstanta mletí (1).

(3) 

Vynesením levé strany rovnice (3) proti času (.-), v případě, že mletí probíhá 
podle předpokládaného mechanismu, obdržíme pro jednotlivé podmínky 
giletí přímky, jejichž směrnice udávají hodnoty rychlostních konstant (3). 
Ze experimentální data tuto podmínku splňují, plyne z obr. 3. 

Způsob výpočtu mezního měrného povrchu i způsob odhadu nejsprávnější 
hodnoty Sm-Z experimentálních dat byl uveden již dříve [41, [ll], [12], proto 
na obr. 4 je.uveden jen průběh hodnot obou konstant (Bm a k) v závislosti 
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na množství přísady při mletí. Z obrázku je zřejmo, že obě konstanty mají 
ostrý extrém při množství přísady etylalkoholu a amoniaku 1 %, S množstvím 
přísady se tedy nemění jen rychlost růstu měrného povrchu křemenného 
písku, charakterizovaná hodnotou rychlostní konstanty, ale i hodnota meze 
mletí charakterizovaná mezním měrným povrchem. Je tedy možno přídavkem 
optimálního množství přísady při mletí dosáhnout určitého povrchu za kratší 
dobu, a proto levněji, ale je možno zejména dosáhnout takové hodnoty volného 
měrného povrchu, kterou bez přísad na daném zařízení nelze vůbec dosáhnout. 
V daném případě bylo dosaženo dvojnásobné hodnoty. 
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Obr. 5. Vliv přísad a tloby mletí na obsah železa v melivu při mletí křemenného písku; 
1- bez přísad, 2- 0,5 %, 3 -1 %, 4-1,5 %, 5 - 2 %, 6 - 4 % přísady etylalkoholu,

vody a amoniaku v poměru 1: 0,74: 0,26. 

Vl iv  př í sad  n a  otěr  že leza  z mlec ích  povrchů 

Protože mletí bylo prováděno v ocelovém mlýně, ocelovými mlecími tělesy, 
byl otěr stanoven jako množství železa rozpustného v HCI, za pomoci kyseliny 
sulfosalicylové v amoniakálním prostředí. Výhodou je, že za těchto podmínek 
vytvoří Fe** i Fe*** žlutě zbarvený komplex, jehož intenzitu zbarvení je možno 
stanovit fotokolorimetricky. 

Stanovené množství přimletého železa, v závislosti na době mletí pro jed­
notlivé obsahy přísad, je uvedeno graficky na obr. 5. Z obrázku je patrno, 
že otěr železa z mlecích povrchů má podobný charakter závislosti na době 
mletí jako měrný povrch. 

Z obrázku 6 je patrno, že závislost otěru na přídavku alkoholu a amoniaku. 
se projevuje znatelně již od kratších dob mletí. S rostoucím množstvím přísady 
zpočátku prudce otěr roste, pak však, po dosažení optima, dochází k poklesu 
rychlosti, avšak k menšímu, než tomu bylo u měrného povrchu. 
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• Je tedy možno položit otázku, je-li nějaký vztah mezi měrným povrchem
a.obsahem přimletého ž�leza. Tato otázka je řešena graficky na obr. 7. Z ob­
rázku je zřejm<:>, že pro křemenný písek mletý s přísadou, taková závislost
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Obr. 6. Závislost obsahu železa v melivu na množství přísad. Čísla na křivkách značí ·dobu 
mletí. 
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Obr. 7. Závislost obsahu přimletého železa na měrném volném povrchu při mletí křemenného 
písku za rťtzných podmínek. 
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existuje i když není lineární. S měrným povrchem rychlost otěru klesá. To je 
v souladu s teorií Lesina [13], podle které se zmenšováním částic roste jejich 
počet v místě střetu mlecích těles, a tím klesá hodnota energie (tlaku) při­
padající na jednu částici. Klesne-li hodnota kinetické či tlakové energie v místě 
srážky pod hodnotu pevnosti mlecího tělesa, otěr se zastavuje. Tímto způsobem 
bude ovšem obtížné vysvětlit vliv množství přísady, či mletí bez pÍ'Ísacl, 
na měnící se hodnotu otěru. Rozdílnost velké hodnoty otěru pl'i mletí s přísa­
dami a nepoměrně menší při mletí bez přísad bylo by možno vysvětlit změnou 
mezifázové energie (povrchového napětí). To plyne i ze zjištěných hodnot 
otěru za různých podmínek mletí. Protože clo určitého množství pr-ísady při 
stejné době mletí roste měrný povrch s jejím množstvím, a tím klesá velikost 
částic, pak podle teorie Lesina, by měl otěr klesat. Ve skutečnosti však otěr 
roste, tak jak roste rychlost mletí vlastního meliva - tedy jak roste jeho měrný 
povrch .. Tím by se zdálo, že výsledky experimentu potvrzují teorii o vlivu 
přísad na změnu povrchového napětí, na hodnotu energie potřebnou na mletí. 
Pak by však s rostoucím množstvím přísady po dosažení optima, které by od­
povídalo dostatečnému pokrytí povrchu, nedocházelo k poklesu otěru, ale 
otěr pravděpodobně by limitoval k určité hodnotě. V našem případě tomu tak 
však není. Vliv přísad na rychlost mletí i otěru by bylo možno vysvětlit tím, 
že přísada se adsorbuje na povrch částic, zejména na nově vzniklý, a brání 
aglomeraci. Do optima pak probíhá částečná aglomerace, jejíž množství ubývá 
s rostoucím množstvím přísady a po dosažení optima aglomerace opět roste 
vlivem přítomnosti kapalné fáze. Podle obdržených výsledků se pravděpodob­
ně uplatňují oba jevy současně, i když v různé mífo podle podmínek mleti
a jemnosti meliva. 

•• 

Růst  volné  energ ie  křemene při  mletí  

Stanovení volné energie křemene, kterou získává mletím, bylo provedeno 
DTA [4], [5], [14]. Jako standard pro stanovení vztahu mezi uvolněným teplem 
a plochou záznamu byl použit cristobalit [15]. Jako referentní vzorek pro DTA 
byl použit kaolín pálený na 1450 °0 a rozmělněný pod 0,1 mm. 

Měření volné energie bylo u každého vzorku podle publikované metodiky 
[5], [l'.4] prováděno vždy na dvou navážkách a z nich byl vzat průměr. Je 
to nutné proto, že hustota energie v objemu mlýna není homogenní, a proto 
v různých částech mlýna probíhá mletí s různou rychlostí. Výsledky měření 
volné .energie křemičitého písku, mletého za zvolených podmínek, uvedené 
graficky na obr. 8, jsou proto průměrem nejméně ze dvou měření. 

Závislost volné energie na době mletí má stejný charakter jako závislost 
volného povrchu, jak je zřejmo z obr. 8. Nejnižší hodnota volné energie při­
padá opět na melivo mleté bez pÍ'Ísad a největší mleté v přítomnosti 1 % etyl­
alkoholu a koncentrovaného amoniaku. Do této koncentrace přísady i nad ní 
obsah volné energie klesá, jak ještě názorněji plyne z obr. 9. 

Z obrázku 9 dále plyne, že s dobou mletí (jemností produktu) roste množ­
ství přísady odpovídající optimu, tj. největšímu obsahu volné energie při dané 
době mletí. Tato data podporují opět názor, že účinek přísady se projevuje 
především v tom, že brání spojování částic obnovou vazeb mezi nimi, brání 
tím aglomeraci i úbytku volné energie dodávané tuhé látce pi·i mletí. Bylo 
ukázáno, že růst volné energie je ve vztahu se vznikem volných radikálů při 
mletí křemenného skla a křemene, i když růst energie při mletí může být 
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spojen ještě s jiným mechanismem (ionty, peroxidické vazby a podle zákona 
K.irpičev-Kicka vznikem pnutí, které by mohlo v látce zůstat i po mletí), je­
likož hodnota energie připadající na radikál je příliš vysoká 31,5 . 10-15 J/radi­
kál [16]. Chodakov [l] uvažuje ještě vliv mletí na další vlastnosti křenwne -
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Obr. 8. Závislost vzťůstu volné enei·gie na době mletí pro křemenný písek mletý za různých 
podmínek; 

1 - bez přísady, 2 - 0,5 %, 3 -1 %, 4-1,5 %, 5 - 2 % a 6-4 % přísady etyl­
alkoholu, vody a amoniakii v poměťu 1 : 0,74: 0,26. 
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Obr. 9. Závislost ťůstu volné eneťgie křemene na množství přísad. Čísla na křivkách značf, 
dobu mletí. 
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amorfizaci krystalické fáze, která by pak mohla být také příčinou uvolňování 
energie při zahřívání. 

Uvolňování tepla vlivem rekrystalizace křemene můžeme však vyloučit: 
1. Proto, že krystalizace křemene z amorfního SiO2 nikdy nebyla pozo­

rována při tak nízké teplotě (120 °0), kdy dochází k uvolňování energie. 
2. Uvolňováním energie se prakticky nemění obsah křemene [17].
3. K uvolňování energie při zahřívání dochází i u „amorfní" látky, jakou

je křemenné sklo [16]. 
4. Uvolňování energie dodané křemeni při mletí probíhá několika vrcholy,

patrně v závislosti na struktuře látky a podmínkách mletí. 

'100 

50 

o 2 6 

Obr. 10. Závislost obsahu volné energie na měrném povrchit při mletí za různých podmínek; 
O -mletí bez přísad, x -0,5 %, !:::,. -1 %; □ -1,5 %, o -2,0 %, .. -4,0 %, 

V případě, že vznik a růst energie křemene při mletí by byl způsoben trhá1úm 
chemických polarizovaných vazeb Si-O za vzniku volných radikálu, iontu či 
peroxidových vazeb, byla by hodnota uvolňované energie úměrná nově vznik­
lému povrchu. Závislost volné energie (�Q) na měrném povrchu (Sv) pro kře­
menný písek mletý za různých podmínek je uveden na obr. 10. Z obrázku 10 
je patrno, že pouze vzorek mletý za optimáhúch podmínek (1 % přísady) dává 
velmi dobfo lineární závislost. Pro ostatní podmínky je buď tato závislost také 
splněna, avšak od Sv l m2/g, nebo není přesně lineánú. Tuto závislost ne­
splňuje však vzorek mletý bez přísad. To může být způsobeno dlouhou dobou 
stání vzorku před měřením volné energie. I tak je však rozdíl větší, než by 
odpovídalo naměřeným závislostem. 

Až tedy na vzorek mletý bez přísad sph\ují vcelku experimentáhú data li­
neární závislost. Je tedy zřejmo, že růst energie je vázán na povrch. 
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Vliv příměsí se tedy uplatňuje především tím, že brání aglomerač1úm po­
chodům a spojování částic obnovovámm chemických vazeb mezi povrchy 
částic - brání tomu, aby se rozpojované plochy dostaly do vzdálenosti účinku 
mezimolekulármch sil. 

Experimentálními body bychom měli proložit přímku, procházející po­
čátkem ve tvaru 

b..Q = k b..Sv, (4) 

kde k je směrnice přímky vyjadřující hodnotu energie připadající na jednotku 
volného povrchu 

b,.Q k= b..Sv. (5) 

V našem _případě činí hodnota konstanty k = 10,993 J/m2 (2,63 cal/m2). 
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Obr. 11. Závislost obsahu zbytku křemene (a) na době mletí křemenného pískii bez přísad ( 1) 
a s přísadou 1 % (2). •• 

St-anovení  úbytku k řemene s dobou mlet í  a množstvím přísad 

Byla vypracována metoda kvantitativního stanovení fází SiO2 metodou 
DTA při měnící se jemnosti vzorku [18]. Z výšky piku při chlazení a jejím 
procentním vyjádření (hx) vzhledem k výšce piku původní suroviny (hs) se dá 
vypočítat úbytek či obsah zbylého křemene po zvolené době mletí podle vztahu 

zbylý křemen [%] = �: . 100, (6� 

úbytek křemene[%]= hs i hx . 100 .. (7) 

Změna obsahu křemene vypočtená podle vztahu· (6) v závislosti .na době 
mletí bez přísad a pro množství přísady 1 ¾ je uvedena graficky· na obr. 11.

Z obrázku 11 je zřejmo, že k největšímu úbytku krystalické fáze dochází 
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v počátečních dobách mletí a dále se rychlost „amorfizace" snižuje. Kdyby­
chom si vyjádřili velikost úbytku křemene v závislosti' na čase, dostali bychom 
opět podobný charakter závislosti na době mletí jako u měrného povrchu. 
To plyne i ze závislosti úbytku obsahu křemene v melivu na množství pÍ'Ísad, 
jak je znázorněno na obr. 12. 

Také úbytek křemene při krátkých dobách mletí, kdy ještě nedochází 
k podstatné aglomeraci, neroste s obsahem přísady, naopak můžeme pozo­
rovat nezávislost či určitý pokles úbytku při normálním obsahu přísady 
(4 %), který znamená zřejmě zpomalování mletí vlivem· nadbytku kapaliny. 
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Obr. 12. Úbytek obsahu křemene ti a při mletí,. v závislosti na množství přísad. Na křivkách• • 
jsou· označeny doby mletí. 

Podle Chodakova úbytek křemene při mletí je zpúsoben rozbíjením krysta­
lové mřížky během mletí, a s tím spojenou amorfizací částic od povrchu zrn 
vlivem plastických deformací. V našem případě však při mletí také rostl 
měrný povrch křemene v závislosti na množství pÍ'Ísady a pro křemenný 
písek mletý s l % přísady dosahujeme nejen největší úbytek křemene, ale 
také největší měrný povrch. Protože povrchové tetraedry jsou vázány v krysta­
lové mřížce jinak než vnitřní, nejsou schopny při modifikační přeměně tako­
vého přesmyku do nových poloh, při kterých proběhnou u nich také s modi­
fikační přeměnou spojené enthalpické změny, neboť jedna až tři povrchové 
vazby mohou končit. volně v prostoru. Z toho plyne, že povrchové tetraedry 

'v krystalu křemene budou mít poněkud jiné vlastnosti proti těm, které se na­
cházejí uvnitř a „amorfizace" křemene při mletí je pojem více méně metodický. 
Za těchto podmínek či předpokladů by měla být určitá závislost úbytku 
křemene na měrném povrchu. Jak je tento předpoklad splněn, plyne u obr. 13. 
Z obrázku je patrno, že všechny body, nezávisle na podmínkách mletí, do­
konce i pro mletí bez přísad, splňují jednu závislost. To je ovšem velmi zá­
važný poznatek, který ukazuje, že „amorfní vrstva" je prakticky stejná 
za všech podmínek mletí, a rozdíl od linearity závislosti může být způsoben 
jednak metodikou, např. měnícím se podílem „volného povrchu", který je 
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všalc•1iepřístupný pro molekuly dusíku, jednak mů1že. být •způsoben -také 
rhěnícím se :poměrem objemu, vrsťvy povrchových;tettaedrů k objemu '.tetrá0 

edrů nacházejících se uvnitř částic, Se zmenšující. se velikostí částic samo•; 
zřej,mě ,objem ,či podíl povrchových tetraedrů roste. 

,_:,} 
ia ť% i ,----,----.---.--,-..----.----...--.---�-,-�--,-',-y.,...----. 

50, 

'30 
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Obr. 13. Závislost úbytku křemene tJ. a na měrném povrchu při mietí za různých poclmínek; 
O - mletí bez přísad; x - 0,5 %, /':; - 1 %, □ - 1,5 %, O - 2,0 %, " - 4,0 % . 

ZHODNOCENÍ A ZÁVĚR 

Za hlavní a řídící parametr, který se mění mletím, je nutno považovat 
měrný povrch. Ostatní vlastnosti meliva, zejména obsah volné energie a úbytek 
obsahu krystalické fáze, jsou na něm závislé. Podobně je tomu i u otěru 
mlecích povrchl\, kde však je příčina jiná. To je možno dokumentovat vý­
raznou závislostí volné energie (obr. 10 - kde je závislost lineární), přimletého 
železa (obr. 7) a úbytku krystalické fáze (obr. 13) na měrném povrchu. 

Z hodnocení obdržených výsledků tedy plyne, že mechanismus účinku 
přísad na urychlení mletí, či lepší využití energie přiváděné do mlýna záleží 
v tom, že tyto látky se velmi rychle usazují na nově vzniklém povrchu, brání 
povrchům částic, aby se dostávaly do vzdálenosti účinku mezimolekulárních 
sil, a tím aby mohlo docházet ke spojování částic obnovováním chemických 
vazeb mezi nimi. Přísady při mletí mají tedy především význam protiagló­
:i-nerační. Určitý vliv je možno přisoudit také změně mezifázové povrchové 
energie. O tom svědčí také výsledky studia kinetiky mletí, kdy pro všechny pod­
mínky mletí (přísady O až 4 %) je možno použít Chodakovu rovnici. Přitom 
hodnota meze mletí se mění plynule, v závislosti na účinnosti dispegace, v roz­
mezí � 

6·,66 rn2/g < Sm < 13,16 m2/g 

a rychlostní konstanty 

2,016. lQ-3 < k < 4,7 75. 10-3. 

Přitom optimum přísady se mění s velikostí dosaženého měrného povrchu. 
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Význam práce záleží v tom, že byl stanoven vliv přísad na vlastnosti křemene 
při mletí, které jsou charakterizovány měrným povrchem, obsahem volné 
energie, otěrem mlecích povrchů a úbytkem krystalické fáze. Je ukázáno, 
že za přítomnosti etylalkoholu a amoniaku probíhá mletí nejen rychleji, 
ale posunuje se i mez mletí. 

Význam příměsí vyplyne z úspory, vypočtené jako rozdíl nákladů pro 
mletí bez přísad a s př!sadou 0,5 % etylalkoholu a 0,5 % konc. amoniaku. 
Pro umletí 100 kg kfomenného písku na měrný povrch 6,5 m2/g bude cena 
energie: 

bez pHsad - doba mletí 
l % přísad- doba mletí

320 minut 
130 minut 

Úspora 

64 Kčs/100 kg 
26 Kčs/100 kg 
38 Kčs/100 kg 

Cena pHsad na 100 kg meliva bude pro celkové množství přísady 1 %, tedy 
0,5 kg etylalkoholu techn. 1,80 Kčs 
0,5 kg konc. amoniaku čistý 1,20 Kčs 

3,00 Kčs 

bude tedy úspora nákladů 35 K.čs na 100 kg meliva. Přitom významná je 
úspora elektrické energie, která činí 59,38 %-

Předneseno na Jrnnferenci: Mletí v silikátovém průmyslu:_ Ústav nerostných surovin, 
Kutná Hora, VUEK Hradec Králové, Dorn techniky SVTS Zilina, Kutná Hora 22. až 24. 
6. 1976.
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BJlllfl.HlIE ,UOBABOK llPH IlOMOJIE HA CBO:íl:CTBA 
H3MEJibl.lEH II oro HBAP�A 

floaecp ·PymcH, (l)aM Bau Xy01, 
Jía<jieápa mexH0Jio2uu cuJiuJ.:amoe, Xu.11w.o-mexHo.1to2u•tec1.uii uHcmwnynh llpa2a 

,Unu HH'l'eHempmmJ.\!!}l np11 nu6pal(l!OHHOM HOMOJie 1rnapn.enoro IICCWl B ml'IeCTBC /\OÚamm 
·- rio]\6Rpaal!H· .CMCCL, 3TllJIUJll{OJ'OJl/l C .'í(dHI\ěHTP.llp.o,ifamn,IM pacTBOpOM aMMHaHa B OTHOWCRHH

t : L ,Uo6anKy Il0A11B3JIII D HOJIIL'ICCTDC 0,0...:..-0,5::.....1;0-t,5-2-4 %- PaccMaTpllBH,flll
BmUIHHC 1w6aBOH 1t Bpe�m HOMOJIU D 3UDIICHMOCTl1 OT llODbllllCHIUI YJieJILHOÍÍ IIOBCpXHOCTH
npH IIOMOil.(11 MCTOAfi ancopÓI.\HOHHOll ra30BOH xpOMUTO!'pacp\111, počT CBOÓOHHOH miepnrn: 
upOJWI<Ta HOMOJIU li nom1mem1C conepmaHJIIH HpHcTaJIJJll'ICCI{OiÍ: q>a3LI (1rnapl(a), .. ycTaHOD.TICH�· 
uoií: MCTOHOM ,UT A. OnuonpeMCHHO HCCJICHODUJ!ll DJHIHHUC 1w6aBOJ{ HU ll3HOC H3MCJ(l,lJUJOflleH 
uonepxHOCTI{ Bn6pa1111on11oi'1 MCJll,HIIL\l,l li MCJIIOJl{llX TCJI. 

. Bce na paMeTpL! 01.(CHJIBaJm B liOJJU'ICCTBCHl!Olí 3UBIICIIMOCTU OT BJ)CMCHH llOMOJia. 8q><pm,­
TllDHOCTL ){OÓaBTm 3UBHCIIT OT paaMepa 'IUCTHL( 1rnapn.a li npn BJ)CMCHII UOMOJ!a BhllliC 80 MHHYT 
OIITHMyMa )(OCTIJl'UeT npn t %, li nocne '1'01'0 OllflTL IIOHH)KUCTCll. 

�{poMe OIWHHH IlOMOJlU 11 COHOCTUBJJCIUIH BJIHHHIW IIJ)IIBOHIIMLIX yc,JOB11Ř Ha BCllll'IIIHY 
• HOHCTUHT ·D ypaBHCHl1H Xona1.wna DJ)HBO){HTC/1 3HOH0Mll'ICCHUH OL(eHHU BJilUIHllH )'CJJOBllll
IIU TCXHOJJO!'H'ICCHYIO· acpcpeHTHDHOCTI, no6aBOI( H rro1111me11J11e pacxona a11eprHH. H·aHOHOMH­
tJecuoií: TJ)C60BU'l'CJ1LHOC'l'II 11))01.(ecca npH O)VIHaIWBOM CBOHC'l'BC 11})0/{YI('l'U llOMOJia. JilCCJICHYll
B3UHMHOC OTHOIIICHIIC OT/.{CJJl,HhlX CBOMCTB ycTUHOBHJUI, '!TO CB0601�m1n auepr11n, Il0Hll)l(CHll0
CO)IeJ)IIWHIUl HJ)HCTUJIJl.Jl'ICCIWit c�a31,I H HC'I'llpa1111e H3MC,llh'lUIOIJJ;HX nonepxHOCTCH CTporo
3UBHCHT OT CB060)(HOH YHCJILHOii TIODCJ)XHOC'l'JI. lloJl)''ICHHl,IC OTHOWCHUH TeM 60:riee IIHTC­
pccHhI, .'!TO nx ycTaHOBllJIH B npol(CCCC IIOMOJJa 11J)ll pa3HLJX )'CJJOBHHX, npH pa3Hb!X BeJili'111HUX
CHOJ)OCTHOH HOHCTaH'l'l,l llOMOJ!U-H npeJieJJLHOlI y�CJ[J,HOH llOBCJ)XHOCTH. lfa llOJlY'ICHHLIX /WH­
HL!X' CJJenymT TCOpCTli'ICCHHC BLID0/.{1,1 OTHOCHTCJIHO 3<p<peHTHBHOCnr H neiícTBHH /{06aBOH
H MCXUHll8MU H3MCJII,11CHHH.

Puc . .1 . 3aoucu,,iocmb y8eJibnoi1. noaepxnocnw. o,n ape.Aienu no.uoJta QMI, Iwap.1feoo20 nec,;a
Dohrentrup; .1 - no,,ioJi 6ea 806aoo1., 2 - no.Ato.4 c i/06ao1.oií (),5 %, 3 - .1 %, 4 -
.1,5 %, 5 -2 %, 6 - 4 %amuJta.1t1w20J1,n, ooÍJbi u NH40H o onrnomenuu.1: 0,74: 0,26.

P11c. ff. 3aoucu .. ,wcmb y8eJiunoií nooepxnocmu om KOJiWtecmoa 806ao1m amuJiaJiIw20.!l,,,i u KOH-
1i.enmpooannu20 a.H,,11,uaI,a. lfucJiumeJibHbie na >,;pUObtX o6oana•iawm ape.Atn no .. ,wJia.

Puc. 3. llpoeep1.a i.unenwi.u 110,,wJia co2JiacHo ypaonemuo Xo8a1.ooa o npucymcmauu 80-
6a1101,; 
1 - 6ea 8o6aoh·u, 2 � 0,5 %, 3 - .1 %, 4 - .1,5 %, 5 - 2 %, 6 - 4 % oo6ao,;u 
aJii.:020.q. ,,i, 1108bi u a„1I .,1iuaI,a o onu-wwenuu 1: 0„74: 0,26. 

Puc. 4. 3aoucu .. ,wcmb npeÍJeJibnoií y8eJibrto11. noeepxnocmu (S) u c1.opoc11u-t011. J.:OrtcnwHmbt 
ua.,11.eJib'lenun (If) o,n I.0Jiu.1Iecmoa oo6aaoi.: npu no,iioJie I.aaptfeao20 neci.:a. 

Puc. 5. BJill,'!Hue 006aao1, u ape.,11eIm 110.1I.oJia na cooep,1canue JtCeJieaa o npo8ywne ua.,1teJibt1,enu.ri 
npu Iw,110.íl.e i.:aap1feao20 11ecI,:a; 
.1 - 6ea 006aao1., 2 - 0,5 %, 3 - .1 %, 4 - .1,5 %, 5 - 2 %, 6 - 4 % 8o6aei.u 
anw.M1.11,1.020Jui, aoÍJbi u a.AI.,mta1ra a onnwiuenuu .1: 0,74: 0,26. 

Puc. 6. 3aoucu,,wcmb co8epi1canun itceJieaa a ua.AteJib'lenno.At I.aap1fe om IW.!1,U•tec11wa 806aao1.. 
1/ucJiumeJibnbie na I.:puobix 06oana'!.a10m ape,u!t no,,wJia. 

Puc. 7. 3aaucu.,iwcmb cooepitcanu.,i i,ceJieaa ua paa.AioJia om yí)e.11,b1t011 cao608no11. noaepx,wcmu 
npu no,M.OJW 1.aap1feao20 neci.a npu paanbix yc.f/,oowix. 

Puc. 8. 3aaucu,,wc,nb poema cao6001 1-0ií. aHepauu om ape,,ieHu no,,ioJia o.n,.<i I.aap4eao20 neci.a, 
.ua,11eJib•tae .. 1toeo npu paa,u,ix ycJioa 1uI,x; 
1 - 6ea ooóaao,,, 2 - 0,5 %, 3 - 1 %, 4 - 1,5 %, 5 - 2 % 11, 6 -4 % 806aa1,:u 
:JJIWJ/llJl,li020.Q,'l, IJ001,1. ll (l,1/,.\tl./.(lH{l 6 011Ut01/l.ťftllU .1 ,' 0,74 ,' 0,26. 

Puc. 9. 3aaucu.,wcmu poc,na caoóoonoií. onepawl Haapifa om h'0,11,1piec11wa 8o6aaoi.:. ffucJiw1te.l/,b-
111,1e na I,p1 1a1 ,1x o6oana•wwm 11pe.11,<1, 110.,wJia. 

Puc. 10. 3n1111c 11.11ocm.1, cooep:11cwiw1. c1106no110ii ;mep2un o,n yoe.riu110ií, noeep:c1uicmu npn 
110 . .ii,Me npu paanux yc.rtoll1In:i·; 
o -- 110.HoJi 6ea 0060001.-, X·- 0,5 %, /::,. -1,0 %, □ -1,5 %, • - 2,0 %, - 4 %­

Puc, 1.1. 3aeucu,11ocmb cooepi1ca1t1.t.<t oc11w.,nI.a I,:eapI.w (a) om ape.11enu no.o1w.w. h·aapqeao20 
11ecI.a 6ea 806aeo1,: ( l) 1,1, c oo6a,n:oií. 1 % (2). 

Puc . .12 . .V,11.enuwen11e cooep;1canu.'I, I.-eap1i.a (Lla) npu Iw.HoJ1.e e afwuc11,Iwcn1,u om i.:dJiwtecmaa 
006aao1,:. II a I,:ptwbtX u6oaNa•t.e1tbt fJ]Je.ueJLa no.1I.0Ji{l. 

Silikúty č. 4, 1977 355, 



Puc. 13. Bae1Lcu.1iocmb ·y,iie�tbi:tleHun 1,o,1,wLecm1a :1úiap4a. (l��) .om yoeabHÓihioaepxHoc11iit npu 
no,,rnn,e a paaHbix yc1:pauRx; ,O - no,,w11, 6ea_ 8064ao1,, X - 0,5 %, 6. - 1.0 %. 
D - 1,5 %, O - 2,0 %, ,. - 4,0 %. 

THE EFFECTS OF GRINDING AIDS ON THE PROPERTIES 
'_OF yROUND QUA,R'TZ 

j osef Růžek, Pham Van éhuoc 
Department oj the Technology oj Silicates, Institute :of 'Chemical Technology, Prague 

The grinding aid emploeyd for intensifying the vibration grinding of quartz sand was -a 
l : l mixture of ethyl alcohol with concentrated ammonia solution. The aid was added
in amounts of0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.-0 and·4.0 % by wt. The effect·of grinding aids and that
of the time of grinding was determined by. measuring the increase ·in specific surface
area by adsorption gas chromatography, by determining the increase in free energy. of
the material-and the decrease of the content of·crystalline pha_se (quartz) by meanii of
DTA. The effect of gl'inding aids on the abrasion of grinding surfaces and of the vibration
mill was also followed.

Ali the parameters weťe investigated in quantitative dependence on the time of 
grinding. The gl'inding aid efficiency depends on the particle size of quartz; with times 
of gdnding longer than 80 minutes it show.;; a maximum at 1 % and then· a decrease. 

Apart from·an evaluation of the grinding pťocess and a compaťison of the effect of the 
above conditions on th9 value3 of the constants in Chodakov's equation, the study presents 
an economic evaluation of the infhumce of various conditions on the technological effect­
ivenes3 of gl'inding aids, and on the energy aspects of the gl'inding process when maintaining 
the same pťop31'ties of the gl'inding product. The mutual relations between the individua! 
properties have indicated that the free energy, the lo3s of crystalline phase content and 
the abra'!ion of grinding surafoes depend explicitly on the free specific surface. The respect­
ive relation'lhips are of special inteťest in that they have been obtained by gl'inding under 
various conditions, at various gl'inding rate constant values and at vúious marginal 
specific surface areas. The findings have allowed to foťmulate theoretical conclusions on 
the effect of gdnding aids and on the mechanism of gl'Índing proper. 
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1. Specific surface area vs. time oj grin,J,ing for quartz sand Dohrentrup;
1 - qroun,J, withoul aids, 2 - groirn,J, with 0.5 %, 3 - ground with 1 %, 4 -
1.5 %, 5 - 2 %, 6 - 4 % oj ethyl alcohol, water ancl NH40H in a 1: 0.74: 0.26
ratio.

2. Specific surface area vs. the amount oj ethanol-ammonia aid. The numbers at the
cw·ves indicate the time oj grinding.

3. Verification oj the grin:linJ kinetics accordinJ to the Chodakov equation in the
presence oj aids;
1- without aicl, 2 - 0.5 %, 3 - 1 %, 4 - 1.5 %, 5 - 2 %, 6 - 4 % oj ethyl
alcohol, water an:l NH,OH in a 1 : 0.74: 0.26 ratio.

4. Marginal specific surface area (Sm) an,J, rate constant k vs. amount oj aids in the
grindin7 oj quartz sand.

5. The e,lject fo aids and the time oj grinding on the iron content in ground material
in the grind·ing oj quartz sancl;
1 - without aj,ds, 2 - 0.5 %, 3 -1 %, 4 - 1.5 %, 5 - 2 %, 6 - 4 % oj ethyl
alcohol, water and NH40H in a 1 :0.74: 0.26 ratio.

6. Iron content in ground material vs. the amount oj grinding aids. The numbers at
the curves in'.licate the time oj grindin7.

7. The content oj abracled iron vs. specific free swjace area in the grincling oj quartz
sand itnder various conditions.

8. IncreaYe in free energy vs. time oj griniing for quartz sand ground under various
conditions;
1 - without aids; 2 - 0.5 %, 3 - 1 %, 4 - 1.5 %, 5 - 2 %, 6 - 4 % oj
ethyl alcohol, water and amm?nia in a 1 : 0.74: 0.26 ratio.

9, The growth oj quartz free energy vs. the amount oj aids. The numbers at the curves 
indicate the time oj grinding. 
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llliv přísad při mletí na vlastnosti mletého křemene 

.fi'ig. ,10. The content oj jree energy vs.- specific sitiface area when grincling ·1inder various 
conclitions; .. 
O - grincling without aids, x - 0.5 %, 6. - 1.00 %, □ - 1.5 %, O - 2.0 %, 

ca-4.0 %-
F'ig.'Jl. Resiclual quartz contenť(a) vs. time oj grincling; 

1) qitartz sand without aids, 2)- quartz sand ivith 1 % aid.
F'ig. 12. Decrease oj residual quartz content ( LI a) vs. the amount oj aids. The numbers at 

the curves indicate the time oj grinding. 
F'ig. 13. Decrease oj re'Sidual quartz content ( LI a) vs. specific smf ace area when grinding 

under various conditions; O grindingwithout aicls; x -0.5 %, 6. - 1 %, □-1.5 %, 
O -2.0 %,ca-4.0 %-
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