VLIV PRISAD PRI MLETI NA VLASTNOSTI MLETEHO
KREMENE

Joser RUzEK, PHaM Vanx CHUOC

Katedra technologie silikdta, Vysoka skola chemicko-technologicka,
166 28 Praha, Suchbdtarova 5§

Doslo 11. 10. 1976

Jako piisada pro intenzifikaci pit vibraénim miets kiemenného pisku
Jje zvolen etylalkohol s koncentrovanym roztokem amoniaku v poméru 1 : 1,
piiddavané v mnoZstvt 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2 a 4 %. Uéinnost piisady je zd-
visld na wvelikosti mérného povrchu kiemene a pro nejdelsi dobu mleti
dosahuje maxima pii 1 %. Je vyhodnocen vliv pitsad a doby mleti: na
rast mérného povrchu stanoveny adsorpéni chromatografickou metodou,
na rast volné energie meliva a na ubytek obsahw krystalické faze (kiemene)
stanovené metodou DTA. Soulasné je hodnocen vliv piimést na otér
mlecich povrchd vibraéntho mlyna.

Mimo vyhodnocent kinetiky mieti a konstant v Chodakovové rovnice,
ve vztahu Ik wvedenym podminkdam, je téZ provedeno ekonomické porovndnt
vlivu podminek na technologickou udinnost piisad a na sniZent energe-
tické v ekonomické ndroénosti procesu.

UVOD

Studiu vlivu prisad pfi mleti raznych litek je podle ddajt z literatury
vénovana velkd pozornost. Divod spodivd ve velké energetické narocnosti
této technologické operace, kterd je nutnd v mnoha primyslovych odvétvich
a jeji vyznam jesté roste s pozadavky na vyssi jemnost meliva a s rozvojem
tézby a Gpravy nejrtznéjsich nerostnych surovin.

Pies velky rozsah provddénych praci i znaéné tspéchy pii praktickém vy-
uzivani nékterych poznatka zlistavéd reseni nékterych zakladnich teoretickych
problémt dosud otevieno. Piiéina spoéivd zejména v experimentédlni a meto-
dické néroc¢nosti pii stanoveni jednotlivych vlastnosti mletych latek a v ob-
tiznosti oddéleni strukturnich a povrchovych jevi.

Podle rtznych autorti je predpokldddn v podstaté dvoji mechanismus
uéinku p¥isad pro urychleni mleti. V prvé radé je to ovlivnéni vlastniho mleti,
kdy snizenim mezifizové povrchové energie [1], [2], [3] se snizuje energetickd
ndrodnost procesu, a proto jsou tyto prisady nazyvany povrchové aktivnimi
latkami [1], [2]. Déale je uvazovan ucinek protiaglomeracni, kdy se adsorpci
na povrchu §tépnych ploch bréani priblizeni téchto ploch na vzdalenost mezi-
molekuldrnich sil, a tim opétnému spojeni téchto povrcht [3]—[6]. Tim
klesé spotieba energie potrebnd na rozbijeni vzniklych aglomerdta. Pri
mleti byl vSak pozorovéantéinek piisad nejen na melivo a otér mlecich povrchi,
avSak 1 mletého materidlu a mlecich téles na prisady. Tak napiiklad byla
prokdzdna preména CCl, pfi mleti zirkonového pisku na fozgén. O téchto
jevech jiz pojedndvd mechanochemie. Tato prdce je zaméfena na sledovani
vlivu mnozstvi prisady etylalkoholu a vodného roztoku amoniaku na rychlost
mleti, rast volné energie a pokles obsahu krystalické fize — kiemene.
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EXPERIMENTALNI GAST

Podminky experimentu

Mleti bylo provéddéno ve vibraénim mlyné sovétské vyroby M 10. Plnéni
mlyna bylo 39 kg mlecich kulidek a 3 kg skldiského pisku Dohrentrup o obsahu
Si0; 99,13 9,, o zrnitosti 9,66 9%, Sdstic v rozmezi 0,3 az 0,5mm, 88,2 9, v inter-
valu 0,125 az 0,3 mm a ostatni pod 0,125 mm. Pied mletim byl pisek zbavovan
vlhkosti sufenim pfi 110 °C. Mleti bylo provddéno v &asech 5, 10, 20, 40,
80, 160 a 320 minut. Bylo pfipraveno celkem 6 fad méreni s rostoucim obsahem
prisady etylalkoholu a 269%,niho vodného roztoku amoniaku a v poméru 1 : 1
vahové. V jednotlivych raddch byl obsah prisady 0 %; 0,5 %; 1,0 %; 1,5 %;
2,0 %; 4,0 %. Byl tedy pomér etylalkoholu k NH,OH a H:0 1 :0,26 : 0,74.
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© Obr. 1. Zdvislost mérného povrchu na dobé mlett pro kiemenny pisek Dohrentrup,
1 — mleto bez pitsad, 2 — mleto s pitsadou 0,5 %. 3 — 1 %, 4 — 1,5 %; 6§ — 2 %; 6 —
4 9, etylalkoholu, vody a NH,OH v poméru 1 : 0,74 : 0,26. )

Stanoveni mérného povrchu a kinetika mleti

Stanoveni mérnéha povrchu bylo providdéno metodou adsorpéni plynové
chromatografie jednobodovou - metodou s pouzitim standardu [7]--[10]
na pristroji fy Geotest Brno, zdvod Uhtinov. Adsorpce dusiku byla providéna
ze smési No/H, pfi parcidlnim tlaku dusiku p; = 0,3.

Jako standard byla pouzita Cu-kfemelina s mérnym povrchem 61,3 m?/g
a kiemelina s povrchem 3,6 m2/g. ProtoZze se ukézalo, Ze neni rozdil mezi
obéma hodnotami, pracovalo se dile jen s Cu-kfemelinou jako standardem.
Standard byl méren vZdy po &tyfech vzorcich, aby bylo mozno hodnotit
stabilitu chodu pristroje a presnost méreni.
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K méreni byl kazdy vzorek navazovin 2X a kazdd navizka byla rovnéz
dvakrit mérena. Ze vSech hodnot byla spoétena pramérnd hodnota povrchu,
kterd je povazovdna za volny povrch vzorku pro dané podminky mleti.

Presnost, méreni, vyhodnocend podle velikosti plochy piku ziskané z meéreni
standardu, je ddna hodnotou pravdépodobné chyby, kterd €ini 46,2 rel. 9,
kdyz absolutni hodnota # = 7,49 . 10-3 a mira presnosti b = 5,652. Zjisténé
hodnoty mérného povrchu v zdvislosti na dobé mleti pro uvedené podminky
jsou zndzornény na obr. 1. Z pribéhu kiivek uvedenych na obr. 1 je zfejmé,
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Obr. 2. Zdvislost mérného povrchu na mnoZstvi piisady etylalkoholu a konc. amoniaku.
Cisla na kitwkdch znati doby mleti.

ze mérny povrch u vzorkd mletych bez prisad je vyssi po dobdch mleti 5, 10, 20
a 40 minut nez u vzorkd mletych se smésnou prisadou alkoholu, vody a amo-
niaku. AvSak od doby mleti 80 minut roste vliv pfimési na velikost mérného
povrchu, jak plyne ze srovndni pro doby mleti 160 a zejména 320 minut.
Nelze tedy fici, ze mleti s prisadami je vzdy u¢innéjsi. Efektivnost prisad
se tedy projevi na urditém zarizeni teprve od uréité doby mleti, jinak redeno
od urdité jemnosti meliva. Takovou mezi je na daném zarizeni doba mleti
80 minut, jak je jesté 1épe patrno z obr. 2. Pri dobé mleti 80 minut se projevuje
efekt prisad nepatrné. S prodluzujici se dobou mleti v8ak rychle roste a nej-
veétsi je pri nejdelsi dobé mleti.

Ukazuje se v8ak, jak je patrno z obr. 2,%e i mnozstvi pfisad mé pro rychlost
mleti optimum, po jehoz piekroceni rychlost mleti (velikost mérného po-
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vrchu dosaZend po urcité dobé) klesd. Je to zfejmé zpisobeno tim, Ze pokud
pusobi ptisada z parni faze, adsorpei na povrchu €astic, brani pfibliZeni ¢astic
na vzdalenost mezimolekuldrnich sil, a tim jejich aglomeraci. Vzroste-li v8ak
jeji mnozstvi nad uréitou hodnotu, pusobi v kapalné fazi a adhezi naopak
aglomeraci opét urychluje, i kdyZ nevzroste jiz na hodnotu, dosahovanou pfi
mleti bez piisad.

Utinek pifsad a efektivnost jejich pouziti vyplyne, srovname-li na obr. 1
pro povrch dosazeny mletim bez pfisad po 320 minutach s dobou mleti po-
tfebnou pro dosazeni stejného povrchu pfi optimélni hodnoté ptisad 1 9.
Za téchto podminek ziskdme stejny mérny povrch jiz po dobé mleti 130 minut.
Pocitame-li, Ze piikon mlyna je konstantni, pak energie W potfebnd na mleti
je dana pfikonem N a dobou mleti

W = N=. 1)

3
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Obr. 3. Ovéfent kinetiky mlett podle Chodakovy rovnice za pfitomnosti pfisad;
1 — bez pFisady, 2— 0,56 %, 3 —1 %, 4 — 1,5 %, 5§ — 2 %, 6 — 4 % piFisady alkoholu,
vody a amoniaku v poméru 1 : 0,74 : 0,26.

Uspora energie AW = N (1, — 1), kdyZ pivodni p¥ikon byl W; = Nz,
Pak usporu energie vyjadienou v %, dostaneme podle vztahu

AW . 100 _ (Tz-—— ‘61) 100_

P [%) = W 7 &

Za danych podminek ¢ini spotfeba energie z puvodni hodnoty (mleti bez
pfisad) 40 %, a uspora tedy 60 %. S klesajici hodnotou technologicky nutného
mérného povrchu vSak bude hodnota uspory klesat. Neimérné vSak poroste
spotieba energie pfisnaze dosdhnout na daném zafizeni vyssi hodnoty mérného
povrchu bez pouziti pfisad. P¥i pouziti mlecich pfisad, vzhledem k rozdilné
hodnoté meze mleti za ruznych podminek, pak hodnota tspory energie
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netimérné poroste. Z obrazku 1 totiz také plyne, Ze sice s dobou mleti roste
s prisadami i bez nich velikost mérného povrchu, rychlost mleti viak klesa
ruzné, v zavislosti na obsahu piisad. To je ziejmé i z toho, Ze po dobé mleti
320 minut bylo pro rtzné podminky dosazeno ruznych hodnot mérného po-
vrchu. Limituje tedy za kazdych podminek mérny povrch k uréité hodnoté,
kterd se nazyva meznym mérnym povrchem.
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Obr. 4. Zévislost mezniho mérného povrchu (Sm) a rychlosini konstanty (k) na mnoZstvt
pFisad pit mlett kifemenného pisku.

Presnéjsi definice mezniho mérného povrchu vyplyvéa ze vztahu pro kine-
tiku mleti podle Chodakova, ktery v logaritmovaném tvaru je dan rovnici
Sm
log S — S8 kv, (3)
kde Sm — mezni povrch, dosaZeny po nekoneéné dobé mleti,
k — rychlostni konstanta mleti (1).

Vynesenim levé strany rovnice (3) proti ¢asu (z), v pfipadé, ze mleti probiha
podle predpoklidaného mechanismu, obdrzime pro jednotlivé podminky
mleti piimky, jejichz smérnice udavaji hodnoty rychlostnich konstant (3).
Ze experimentélni data tuto podminku splituji, plyne z obr. 3.

Zpusob vypoétu mezniho mérného povrchu i zplisob odhadu nejspravnéjsi
hodnoty Sm-z experimentélnich dat byl uveden jiz diive [4], [11], [12], proto
na obr. 4 je uveden jen pribéh hodnot obou konstant (S a k) v zavislosti
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na mnozstvi pfisady pii mleti. Z obrdzku je ziejmo, Ze obé konstanty maji
ostry extrém pii mnozstvi piisady etylalkoholu a amoniaku 1 9%,. S mnozstvim
piisady se tedy neméni jen rychlost rastu mérného povrchu kiemenného
pisku, charakterizovana hodnotou rychlostni konstanty, ale i hodnota meze
mleti charakterizovand meznim mérnym povrchem. Je tedy mozno pfidavkem
optimalniho mnozstvi piisady pii mleti dosdhnout uréitého povrchu za kratsi
dobu, a proto levnéji, ale je mozno zejména dosdhnout takové hodnoty volného
mérného povrchu, kterou bez piisad na daném zafizeni nelze viibec dosdhnout.
V daném piipadé bylo dosazeno dvojnisobné hodnoty.
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Obr. 6. Viw piisad a doby mleti na obsah Zeleza v melivu pit mleti kiemenného pisku;
1 — bez piisad, 2 — 0,56 %, 3 — 1 %, 4 — 1,56 %, 5 — 2 %, 6 — 4 % piisady etylalkoholu,
vody a amoniaku v pomérw 1 : 0,74 : 0,26.

Vliv pfisad na otér Zeleza z mlecich povrchi

Protoze mleti bylo provadéno v ocelovém mlyné, ocelovymi mlecimi télesy,
byl otér stanoven jako mnoZstvi Zeleza rozpustného v HCl, za pomoci kyseliny
sulfosalicylové v amoniakalnim prostiedi. Vyhodou je, Ze za téchto podminek
vytvoii Fe** i Fe*** zluté zbarveny komplex, jehoz intenzitu zbarveni je mozno
stanovit fotokolorimetricky.

Stanovené mnozstvi piimletého Zeleza, v zavislosti na dobé mleti pro jed-
notlivé obsahy pfisad, je uvedeno graficky na obr. 5. Z obrazku je patrno,
Ze otér Zeleza z mlecich povrchii mé podobny charakter zavislosti na dobé
mleti jako mérny povrch.

Z obréazku 6 je patrno, Ze zavislost otéru na pfidavku alkoholu a amoniaku
se projevuje znatelné jiz od kratSich dob mleti. S rostoucim mnozstvim piisady
zpotatku prudce otér roste, pak vSak, po dosazeni optima, dochézi k poklesu
rychlosti, avSak k menSimu, nez tomu bylo u mérného povrchu.
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“Je tedy mozno poloZit otdzku, je-li néjaky vztah mezi mérnym povrchem
a obsahem pfimletého Zeleza. Tato otdzka je TeSena graficky na obr. 7. Z ob-
rdzku je ziejmo, Ze pro kiemenny pisek mlety s piisadou, takovd zavislost
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Obr. 6. Zdwislost obsahu Zeleza v melivu na mnogstwt piisad. Cisla na kikdch znaét dobu

mlett.
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Obr. 7. Zavislost obsahu pitmletého Zeleza na mérném volném povrchu pit mlett kiemenného
plsku za riaznych podminek.
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existuje i kdyZ neni linedrni. S mérnym povrchem rychlost otéru klesa. To je
v souladu s teorii Lesina [13], podle které se zmenSovanim &astic roste jejich
pocet v misté stietu mlecich téles, a tim klesd hodnota energie (tlaku) pfi-
padajici na jednu ¢astici. Klesne-li hodnota kinetické ¢i tlakové energie v misté
srazky pod hodnotu pevnosti mleciho télesa, otér se zastavuje. Timto zpiisobem
bude ovSem obtizné vysvétlit vliv mnozstvi piisady, ¢ mleti bez piisad,
na ménici se hodnotu otéru. Rozdilnost velké hodnoty otéru pii mleti s pFisa-
dami a nepomérné mensi pfi mleti bez pfisad bylo by mozno vysvétlit zménou
mezifazové energie (povrchového napéti). To plyne i ze zjisténych hodnot
otéru za rtiznych podminek mleti. Protoze do urcitého mnozstvi piisady pii
stejné dobé mleti roste mérny povrch s jejim mnozstvim, a tim klesd velikost
¢astic, pak podle teorie Lesina, by mél otér klesat. Ve skutecnosti vSak otér
roste, tak jak roste rychlost mleti vlastniho meliva — tedy jak roste jeho mérny
povrch. Tim by se zdélo, ze vysledky experimentu potvrzuji teorii o vlivu
piisad na zménu povrchového napéti, na hodnotu energie potfebnou na mleti.
Pak by vSak s rostoucim mnozstvim pfisady po dosazeni optima, které by od-
povidalo dostateénému pokryti povrchu, nedochazelo k poklesu otéru, ale
otér pravdépodobné by limitoval k uréité hodnoté. V nasem piipadé tomu tak
vSak neni. V1iv pfisad na rychlost mleti i otéru by bylo mozno vysvétlit tim,
Ze piisada se adsorbuje na povrch &astic, zejména na nové vznikly, a brani
aglomeraci. Do optima pak probih4 ¢isteénd aglomerace, jejiz mnozstvi ubyvé
8 rostoucim mnozstvim pfisady a po dosaZeni optima aglomerace opét roste
vlivem pfitomnosti kapalné faze. Podle obdrzenych vysledkt se pravdépodob-
né uplatiiuji oba jevy soucasné, i kdyz v rtizné mife podle podminek mleti
a jemnosti meliva.

Rust volné energie kfemene pfi mleti

Stanoveni volné energie kiemene, kterou ziskava mletim, bylo provedeno
DTA [4], [5], [14]. Jako standard pro stanoveni vztahu mezi uvolnénym teplem
a plochou zaznamu byl pouzit cristobalit [15]. Jako referentni vzorek pro DTA
byl pouzit kaolin paleny na 1450 °C a rozmélnény pod 0,1 mm.

Meéfeni volné energie bylo u kazdého vzorku podle publikované metodiky
[5], [14] provadéno vzdy na dvou navazkach a z nich byl vzat pramér. Je
to nutné proto, Ze hustota energie v objemu mlyna neni homogenni, a proto
v riznych ¢astech mlyna probihd mleti s riiznou rychlosti. Vysledky méfeni
volné energie kfemicitého pisku, mletého za zvolenych podminek, uvedené
graficky na obr. 8, jsou proto priimérem nejméné ze dvou méfeni.

Zavislost volné energie na dobé mleti mé4 stejny charakter jako zavislost
volného povrchu, jak je zfejmo z obr. 8. Nejnizs§i hodnota volné energie pii-
padd opét na melivo mleté bez piisad a nejvétsi mleté v pritomnosti 1 %, etyl-
alkoholu a koncentrovaného amoniaku. Do této koncentrace pfisady i nad ni
obsah volné energie klesd, jak jeSté ndzornéji plyne z obr. 9.

Z obrazku 9 dale plyne, Ze s dobou mleti (jemnosti produktu) roste mnoz-
stvi pfisady odpovidajici optimu, tj. nejvétsimu obsahu volné energie p¥i dané
dobé mleti. Tato data podporuji opét nazor, Ze wcinek pfisady se projevuje
piedevsim v tom, Ze brani spojovani Gdstic obnovou vazeb mezi nimi, brani
tim aglomeraci i ibytku volné energie doddvané tuhé latce pti mleti. Bylo
ukazano, ze riist volné energie je ve vztahu se vznikem volnych radikaltl pfi
mleti kfemenného skla a kiemene, i kdyz rust energie pfi mleti mtze byt
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spojen jesté s jinym mechanismem (ionty, peroxidické vazby a podle zakona
Kirpiéev-Kicka vznikem pnuti, které by mohlo v latce ztstat i po mleti), je-
likoz hodnota energie pFipadajici na radikal je p¥ili§ vysoka 31,5 . 10-15 J/radi-
kal [16]. Chodakov [1] uvazuje jeSté vliv mleti na dalsi vlastnosti kiemene —
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Obr. 8. Zavislost varastu volné energie na dobé mleti pro kiemenny pisek mlety za riznych
podminek;
1 —bez piisady, 2— 0,5 %, 3—1 %, 4— 1,5 %, 6§ —2 % a 6 — 4 % pFisady etyl-
alkoholu, vody a amoniakw v poméru 1 : 0,74 : 0,26,

b T
q
" |
[v.qJ
15 .
10 \ =
\SZOmIn
5 80min |
40min
e, 20 MiN
& 10 min
gmin

prisady 9/

Obr. 9. Zavislost rastu volné energie kiemene na mnogstvs prisad. Cisla na kfivkdch znadh
dobu mleth.
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amorfizaci krystalické faze, ktera by pak mohla byt také pti¢inou uvoliiovani
energie pfi zahfivéani.
Uvolnovani tepla vlivem rekrystalizace kiemene mtizeme vSak vylouéit:
1. Proto, Ze krystalizace kiemene z amorfniho SiO; nikdy nebyla pozo-
rovana pii tak nizké teploté (120 °C), kdy dochézi k uvoliiovani energie.
2. Uvoltlovanim energie se prakticky neméni obsah kiemene [17].
3. K uvolniovani energie pii zahfivani dochézi i u ,,amorfni‘‘ latky, jakou
je kfemenné sklo [16].
4. Uvolilovani energie dodané kiemeni pfi mleti probih4 nékolika vrcholy,
patrné v zavislosti na struktufe latky a podminkach mleti.
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Obr. 10. Zavislost obsahu volné energie na mérném povrchw pit mlett za rézniych podminek;
O — mleti bez prisad, x — 0,6 %, A — 1 %, 2 — 1,6 %, ® — 2,0 %, a — 4,0 %.

V piipadé, Ze vznik a rust energie kiemene pfi mleti by byl zptisoben trhanim
chemickych polarizovanych vazeb Si-O za vzniku volnych radikéala, ionti &i
peroxidovych vazeb, byla by hodnota uvoliiované energie imérné nové vznik-
lému povrchu. Zavislost volné energie (AQ) na mérném povrchu (8,) pro kfe-
menny pisek mlety za rtznych podminek je uveden na obr. 10. Z obrdzku 10
je patrno, Ze pouze vzorek mlety za optimalnich podminek (1 9, pfisady) dava
velmi dobte linedrni zavislost. Pro ostatni podminky je bud tato zavislost také
splnéna, avSak od S, 1 m?/g, nebo neni piesné linearni. Tuto zavislost ne-
splituje v8ak vzorek mlety bez prisad. To mtize byt zpiisobeno dlouhou dobou
stdni vzorku pied méfenim volné energie. I tak je vSak rozdil vétsi, nez by
odpovidalo naméfenym zévislostem.

Az tedy na vzorek mlety bez piisad spliiuji veelku experimentalni data li-
nedrni zévislost. Je tedy zfejmo, Ze rust energie je vdzdn na povrch.

350 silikaty &. 4, 1977
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Vliv pfimési se tedy uplatiiuje pfedevsim tim, Ze brani aglomeracnim po-
chodim a spojovani Gastic obnovovanim chemickych vazeb mezi povrchy
¢astic — brani tomu, aby se rozpojované plochy dostaly do vzdalenosti iéinku
mezimolekularnich sil.

Experimentdlnimi body bychom méli prolozit pfimku, prochézejici po-
¢atkem ve tvaru

AQ = &k AS,, (4)

kde £ je smérnice pfimky vyjadfujici hodnotu energie pfipadajici na jednotku
volného povrchu
k AQ

= _A—-S; . (5)

V naSem piipadé &ini hodnota konstanty & = 10,993 J/m2? (2,63 cal/m?).

LI I I B
al%]

100 -
80 -
60 — 1 ]

. s 2
40 —
20° i1 i i : i
20 40 80 160 320

T [min]

Obr. 11. Zavislost obsahu zbytku kiemene (a) na dobé mleti kiemenného pisku bez piisad (1)
a s prisadou 1 % (2).

Stanoveni ubytku kfemene s dobou mleti a mnozstvim prisad

Byla vypracovana metoda kvantitativniho stanoveni fazi SiO, metodou
DTA pli ménici se jemnosti vzorku [18]. Z vysky piku pri chlazeni a jejim
procentnim vyjadieni (hz) vzhledem k vysce piku ptivodni suroviny (hs) se da
vypoéitat ubytek ¢i obsah zbylého kiemene po zvolené dobé mletipodle vztahu

zbyly kiemen [%,] = %f 100, (6)
s )

. hs —
tbytek kiemene [%] = -—S-T-@-’i . 100. (7)

8
Zména obsahu kiemene vypocétend podle vztahu (6) v zavislosti na dobé
mleti bez prisad a pro mnozstvi prisady 1 9, je uvedena graficky na obr. 11.
Z obrazku 11 je ziejmo, Ze k nejvétsimu ubytku krystalické faze dochazi
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v podatecnich dobach mleti a dale se rychlost ,,amorfizace snizuje. Kdyby-
chom si vyjadrili velikost ibytku kiemene v zavislosti na ¢ase, dostali bychom
opét podobny charakter zavislosti na dobé mleti jako u mérného povrchu.
To plyne i ze zdvislosti ubytku obsahu kfemene v melivu na mnozstvi piisad,
jak je zndzornéno na obr. 12.

Také tubytek kremene pri kratkych dobach mleti, kdy jesté nedochazi
k podstatné aglomeraci, neroste s obsahem prisady, naopak mizeme pozo-
rovat nezdvislost ¢ urdity pokles ubytku pri normdalnim obsahu prisady
(4 %), ktery znamend ziejmé zpomalovani mleti vlivem nadbytku kapaliny.

Aa [%] N TS ]
50 .
40 -
30 =@ 320 min
160 min —‘
20 ' x 80min
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10 20 min 7|
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0 G5 1 # 2 4 pRisady (%]

Obr. 12. Ubytek obsahu kiemene A a pii mleth, v zdvislosti na mnofstvi piisad. Na kiivkdch
i jsou oznadeny doby mleti.

Podle Chodakova ubytek kiemene pri mleti je zptisoben rozbijenim krysta-
lové mrizky béhem mleti, a s tim spojenou amorfizaci ¢istic od povrchu zrn
vlivem plastickych deformaci. V naSem pripadé vsak pri mleti také rostl
mérny povrch kfemene v zdvislosti na mnozstvi piisady a pro kifemenny
pisek mlety s 1 9, piisady dosahujeme nejen nejvétsi tubytek kfemene, ale
také nejvétsi mérny povrch. Protoze povrchové tetraedry jsou vdzany v krysta-
lové mrizee jinak neZz vnitfni, nejsou schopny prfi modifikaéni preméné tako-
vého presmyku do novych poloh, pfi kterych probéhnou u nich také s modi-
fikaéni preménou spojené enthalpické zmény, nebot jedna az tii povrchové
vazby mohou konéit volné v prostoru. Z toho plyne, Ze povrchové tetraedry
v krystalu kiemene budou mit ponékud jiné vlastnosti proti tém, které se na-
chézeji uvniti a ,,amorfizace’‘ kiemene pri mleti je pojem vice méné metodicky.
Za téchto podminek ¢i predpokladd by méla byt uréitd zavislost dbytku
kiemene na mérném povrchu. Jak je tento predpoklad splnén, plyne u obr. 13.
Z obrazku je patrno, Ze vSechny body, nezdvisle na podminkach mleti, do-
konce i pro mleti bez prisad, spliiuji jednu zédvislost. To je ovSem velmi zi-
vazny poznatek, ktery ukazuje, Ze ,,amorfni vrstva‘ je prakticky stejnd
za viech podminek mleti, a rozdil od linearity zdvislosti mize byt zpisoben
jednak metodikou, napi. ménicim se podilem ,,volného povrchu®, ktery je
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vSak- nepristupny pro molekuly dusiku, jednak miuze byt zplsoben ‘také
ménicim se pomérem objemu vrstvy povr chovych tetraedra k objemu tetra-
edrit nachaze]lclch se uvnitl’ éastic. Se zmensujici se velikosti cas’olc samo-
ziejmé objem ¢i podil povrchovych tetraedri roste.

" 4al%] - : — .
g 50 |- ; y _ - . i, ; .y -

‘0 |

30 |

20 |-

‘ ; L L l.
0 1 2 3 4 5 6 + 7 8 9 10
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Obr. 13. Zeawislost ubytku kiemene A a na mérném povrchu pit mleti za riznych podminek;
O — mlets bez prisad, x — 0,5 %, A —1 %, c1— 1,6 %, @ — 2,0 %, a — 4,0 %

ZHODNOCENI A ZAVER

Za hlavni a Pidici parametr, ktery se méni mletim, je nutno povazovat
mérny povrch. Ostatni vlastnosti meliva, zejména obsah volné energie a ibytek
obsahu krystalické faze, jsou na ném zdvislé. Podobné je tomu i u otéru
mlecich povrchii, kde v8ak je pri¢ina jind. To je mozno dokumentovat vy-
raznou zavislosti volné energie (obr. 10 — kde je zdvislost linedrni), primletého
zeleza (obr. 7) a ubytku krystalické fize (obr. 13) na mérném povrchu.

7 hodnoceni obdrZzenych vysledkai tedy plyne, Ze mechanismus udinku
prisad na urychleni mleti, &i lepsi vyuziti energie prividéné do mlyna zdlezi
v tom, Ze tyto ldtky se velmi rychle usazuji na nové vzniklém povrchu, bréani
povrchiim ééstic, aby se dostdvaly do vzddlenosti iéinku mezimolekuldrnich
sil, a tim aby mohlo dochézet ke spojovani ¢dstic obnovovanim chemickych
vazeb mezi nimi. Prisady pri mleti maji tedy predevsim vyznam protiaglo-
meraéni. Urdity vliv je mozno prisoudit také zméné mezifizové povrchové
energie. O tom svédéi také vysledky studia kinetiky mleti, kdy pro vSechny pod-
minky mleti (prisady 0 az 4 %) je mozno pouzit Chodakovu rovnici. Pfitom
hodnota meze mleti se méni plynule, v zdvislosti na i¢innosti dispegace, v roz-
mezi

6,66 m?2/g < Sm < 13,16 m2/g

a rychlostni konstanty
2,016 .103 < k < 4,775 . 1073,

Pritom optimum prisady se méni s velikosti dosazeného mérného povrchu.
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Vyznam préace zdlezi v tom, Ze byl stanoven vliv ptisad na vlastnosti kifemene
pfi mleti, které jsou charakterizoviny mérnym povrchem, obsahem volné
energie, otérem mlecich povrchi a dbytkem krystalické fize. Je ukézéno,
%e za piitomnosti etylalkoholu a amoniaku probihd mleti nejen rychleji,
ale posunuje se i mez mleti.

Vyznam piimési vyplyne z udspory, vypocltené jako rozdil ndklada pro
mleti bez prisad a s prisadou 0,5 %, etylalkoholu a 0,5 %, konc. amoniaku.
Pro umleti 100 kg kiemenného pisku na mérny povrch 6,5 m2/g bude cena
energie:

v

bez piisad — doba mleti 320 minut 64 K¢és/100 kg
1 9, piisad — doba mleti 130 minut 26 Kas/100 kg

Uspora. 38 K¢s/100 kg

Cena prisad na 100 kg meliva bude pro celkové mnozstvi piisady 1 %, tedy

0,5 kg etylalkoholu techn. 1,80 Kés
0,5 kg konc. amoniaku ¢isty 1,20 Kés
3,00 K&s

bude tedy uspora ndkladi 35 Kés na 100 kg meliva. Pfitom vyznamnd je
uspora elektrické energie, kterd ¢ini 59,38 9.

Predneseno na konferenci: Mleti v silikdtovém pramyslu: Ustav nerostnych surovin,
Kutnd Hora, VUEK Hradee Krdlové, Dom techniky 8VTS Zilina, Kutnd Hora 22. a% 24,
6. 1976. 2
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BJHUAHHE JOBABOK INPH IIOMOJIE HA CBOIICTBA
H3MEJBUEHHOI'O KBAPIIA

Nozedp Pymer, ®am Ban Xyox

Kagiedpa mexrnonozun cuauramos, Xusuro-mexnorozuneckuic uncmwmym, 11 paza

Has nareHen@uraiuh npi BuOPaIIlOHHOM 110MOJIC KBAPIICBOYO 1IECKA B KayecTBe jlo0aBKM
" 1Iop6Hpalid cCMech. 3THIAKOI0S! ¢ KOHHEHTPUPOBAHHLIM PACTBOPOM AMMIIAKA B OTHOLICHIH
1:1. HobaBry wmojaBain B koimuecrse 0,0—0,5—1,0—1,6—2—4 9. PaccMarpuBaiiun
BaHsIHME JI0GABOK M BPeMsl 1I0MOJ1a B 3aBICHMOCTH OT [OBBULICHHSI Y {€ILHOI 110BEPXHOCTH
1IPH HOMOIUM METOJNA aJICOPOIOHHOII ra30Boil XpoMaTorpadi, pocT ¢BODOIHOI 3HEPIHA
LPOMYKTA HOMOJIA M IOHHIKEHHE ¢OJ(ePAKAHMS KPHCTAINIIUecKoi Jasnl (KBaplia), yCTAHOB/ICH-
Hoi MetojioM [ TA. O HOBPEMEHHO HCCJIE0BAIII BIMsIHUC JIOOABOK HA M3HOC H3MEILYAIONICH
HOBCPXHOCTH BHODPAIMOHHON MEJLHHILI M MEJIONIHX TeJl.

Bee napaMeTpnt OLCHMBAIIM B 1KOJIMUECTBCHHOI 3aBIICIIMOCTH OT BPCMEHH MOMOMaA. Ider-
THBHOCTD JI00aBKH 3aBHCHT OT PasMCpa YaCTHIL KBapLa M 11PH BpeMeH ! 11oMosia Boie 80 MiHYT
ouTHMyMa jlocturaer upi 1 9, 1 1ociie TOro ONATL LOHIIKACTCS.

I{poMe OICHKH 110MOJIa i COMOCTABJCHSI BIMSIHISL PHBO;(MMBIX YCJIOBMH Ha BEJIMUHH
KOHCTAHT B YPABHCHMM XOJ(AKOBA PHBOJMTCA 3KOHOMIYCCKASI ONCHKA BIMSAHMS YCIOBHA
Ha TEXHOJOrH4ecKy10 3)eKTHBHOCTL JIOOABOK I 1MOHMKEHIC PACXOJia SHEPrii H-9KOHOMI-
ueckoit TPeGOBATEALHOCTII LIPOILCEEa HPH OJIMHAKOBOM CBOcTBe 1POKyKTa 1moMoua. Hecienyst
B3a1IMHOE€ OTHOIIICHHE OT/(CJILHBIX CBOMCTB YCTAHOBIIIN, YTO ¢BOOO;{HAsl 3HEPI's, IIOHHKCHMHO
COJIEPIKAHIA KPHCTAIINYECKOI (Pasnl M HCTHPAHMC H3MeLUYAIONUX 110BEPXHOCTEH cTporo
3aBHCAT OT CBOOOjIHOM yJiCiibHOIE 110BepXHOCTH. [ToJIyueHHLIC OTHOIUeHust TeM Ooee HHTe-
PECHBl, YTO HX YCTAHOBIII B POIIECCE 1I0MOJIA IIPH PABHLIX YCJIOBHSIX, HPH PA3HBIX BEJIMUHHAX
CKOPOCTHOI KOHCTAHTLE IIOMOJIA M 11PEJLCILHOI YieLHON 110BepXHOCTH. 113 H0JIyueHHDI X jIlaH-
HLIX CJIC/(YIOT TeOpeTHUeckie BLIBOJLI OTHOCHTC;IHO 3()eKTHBHOCTH M JIelicTBHsA }00ABOK
I MEXaHU3Ma H3MeJILYCHHSL.

Puc. 1. Basucumocmyv ydeaviott noseprrocmu om epemenu nosmora 04s K6apyeozo necxa
Dohrentrup; 1 — nomoa 6e3 dobagor, 2 — nomoa ¢ doéasroti 0,5 Y%, 3 — 1 %, 4 —
1,5 %, 5 — 2 %, 6 — 4 % smuanaarozoas, ¢odut u NHsOH ¢ omnowenuwl: 0,74 : 0,26.
Puc. 2. Bagucustocmyv ydeavroii nogepxrnocmu om roauwecmea Go6askl IMUAAAK02043 U EOH-
yenmpoganioeo assuara. Yucsumeavivie Ha KpuCHT 0603HAUNAIOM GPEML NOSOAQ.
Puc. 3. Hpogepra runemuru nosoaa coeaacto ypasienuio Xodarosa ¢ npucymemeuu 0o-
bacor,
1 — 6es dobagku, 2 — 0,5 %, 3 — 1%, 4 — 1,6 %, § — 2 %, 6 — 4 Y dob6asru
aar020a8, 600vt w assuara ¢ omrowenuw 1: 0,74 : 0,26. |
Puc. 4. Bagucustocmv npedeavnoii ydeavroii nogeprrocmu (§) w cropocmnoli xoncmanmuot
uaateavuernus (If) om roaunecmea do6asor npu nosoae K6apyesozo necka.
Puc. 5. Bausnue 006agor u gpeseitic nosoaa Ha codepicanue neeae3a ¢ nPodyKIne usmMesbueHus
npu nosoae Keapyegozo necka;
1 — 6es dobagor, 2 — 0,5 %, 3 — 1 %, 4 — 1,6 Y%, 5 — 2 %, 6 — 4 Y, do6asru
amuaaarozoa, ¢odvl u assuara ¢ omwuowenuw 1 : 0,74 : 0,26.
. Basucusocmyv codepicanus Icee3qn ¢ UIMEALUEIIHO0M Keapye om Koauvecinea Jo0agox.
Yucaumenvrie 1Ha kpuevlr 0603HAAAIOM GPEMA NOMOAA.
Puc. 7. Bagucumocmyv codepacanus sceaeaa u3 passmora om yoeaviioli c60600m0li nogeprHocmu:
RPU ROAOJE EBAPUEEO20 NECEA NPU PABHLIY YCAOGUIL.
Puc. 8. 3asucusocmy pocma c6o6001c0ii snepzuw om gpesteitl nosoaa 04s Keapyecozo necka,
UBAMEAVUALMOLO NPU PAIHBLLT YCAOCUIL!
1 — 6e3 dodasor, 2 — 0,5 %, 8 — 1 Y%, 4 — 1,6 %, 5 — 2 Y% u 6 — 4 Y do6asru
amuaaarozoas, codol w avmuara ¢ ommoweraww I 0,74 : 0,26,
Puc. 9. Basucuastnemy pocma c6060dno0ii anepewie keapya om koaunecmea dobéagor. {ucaumenn-
Hule 1A EPUBLIE 0003HAAIOM BPEMA NOMOAA.
Pue. 10. Basucusocmt, codepacanust ceobodnoit anepauw om  ydeavlole NoeeprHrocmu  npu
HOMOAE RPU PABHLIT YCA0GUAL,
o ~— noaton 603 dobacor, X — 0,5 %, A — 1,0 %, 3 — 1,6 %, ¢ — 2,0 %, — 4 %.
Puc. 11. 3acucusocmyv codepacaitus ocmamra keapya (a) 0m spesen Rosmoaa Keapyeeozo
necka 6ez dobacor (1) w ¢ dobaskoii 1 Y (2.
Puc. 12. Vaenvwenue codepaucanua veapya (Ada) npu nomoae 6 3a6UCHMsOCHLU 0N KOAUNECINGE
dobasor. Ha kpuswx odosnaveist epeseia no.soaa.

Puc.

(<2}
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Puc. 13. 3agucumocmo yaenvuenus roaunecmsa réapya- (Aa) om ydeavroii noseprrocmit npu
nostoae 6 pasnvir ycaosuax; :Q — nosoa 6ea dobasor, X — 0,5 %, A — 1.0 %.
2 —1.5% © —2,0%, a —4,0 %.

THE EFFECTS OF GRINDING AIDS ON THD PROPERTIDS )
OF GROUND QUARTZ _

Josef Riizek, Pham Van Chuoc _
Department of the Technology of Silicates, Institute of chemical Technology, Prague

The grinding aid emplo2yd for intensifying the vibration grinding of quartz sand wasa
1 : 1 mixture of ethyl alcohol with concentrated ammonia solution. The aid was added
in amounts of 0.0, 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 phase (quartz) by means of
DTA. The effect of grinding aids on the abrasion of grinding surfaces and of the vibration
mill was also followed.

All the parameters were investigated in quantitative dependence on the time of
grinding. The grinding aid efficiency depends on the particle size of quartz; with times
of grini ing longer than 80 minutes it shows a maximum at 1 % an then a decrease.

Apart from an evaluation of the grinding process and a comparison of the effect of the
above conditions on tha values of the constants in Chodakov’sequation, the study presents
an economic evaluation of the influence of various conditions on the technological effect-
iveness of grinding aids, and on the energy aspects of the grinding process when maintaining
the sams propoarties of the grinding product. The mutual relations between the individual
properties have indicated that the free energy, the loss of crystalline phase content and
the abrasion of grinding surafces depend explicitly on the free specific surface. The respect-
ive relationships are of special interest in that they have been obtained by grinding under
various conditions, at various grinding rate constant values and at various marginal
specific surface areas. The findings have allowed to formulate theoretical conclusions on
the effect of grinding aids and on the mschanism of grinding proper.

Fig. 1. Specific surface area vs. tims of grinding for quartz sand Déhrentrup;
1 — ground without aids, 2 — ground with 0.5 %, 3 — ground with 1 %, 4 —
1.5 %, 5 — 2 %, 6 — 4 % of ethyl alcohsl, water and NHOH ina 1:0.74:0.26
ratio.
Fig. 2. Specific surface area vs. the amount of ethanol-ammonia aid. The numbers at the
curves indicate the time of grinding.
Fig. 3. Verification of the griniliny kinetics accordiny to the Chodakov equation in the
presence of aids;
1— without aid, 2 — 0.5 %, 3 — 1 %, 4 — 1.5 %, 5§ — 2 %, 6 — 4 % of ethyl
alcohol, water and NH;OH ina 1 :0.74:0.26 ratio.
Fig. 4. Marginal specific surface area (Sm) and rate constant k vs. amount of aids in the
grinding of quartz sand.
. The effect fo aids and the time of grinding on the tron content in ground material
in the grinding of quartz sand;
1 — without aids, 2 — 0.5 %, 3 — 1 %, 4 — 1.5 %, 5 — 2 %, 6 — 4 % of ethyl
alcohol, water and NH,OH in a 1:0.74 : 0.26 ratio.
Fig. 6. Iron content in ground material vs. the amount of grinding aids. The numbers at
the curves inlicate the time of grinding.
Fig. 7. The content of abraded iron vs. specific free surface area in the grinding of quartz
sand under various conditions.
Fig. 8. Increase in free energy vs. time of grinding for quartz sand ground wunder various
conditions;
1 — without avds; 2 — 0.5 %, 3—1 %, 4—1.5%, § —2 %, 6 —4 % of
ethyl alcohol, water and ammonia in a 1:0.74 : 0.26 ratio.
. The growth of quartz free energy vs. the amount of aids. The numbers at the curves
indicate the time of grinding.
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Fig..10. The content of free energy vs. specific surface area when grinding under various

conditions; )
O — grinding without aids, x — 0.5 %, A — 1.00 %, O — 1.5 %, ® — 2.0 %,
a— 4.0 %.

Fig. 11. Residual quartz content (a) vs. teme of grinding;
1) quartz sand without aids, 2) quartz sand with 1 % aid.

Fig. 12. Decrease of residual quariz content (A a) vs. the amount of aids. The nwnbers at
the curves indicate the time of grinding.

Fig. 13. Decrease of residual quartz content (A a) vs. specific surface area when grinding
under vartous conditions; O grinding without aids; x — 0.5 %, A — 1%, 00— 1.5 %,
© — 2.0 %, a—4.0 %.
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