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TEORETICKE A EXPERIMENTALNE PROBLEMY
ROZPOJOVANIA TUHEJ FAZY

Krira TrA¢ovA, Lupmina TurCANIOVA
Banicky ustav SAV, 043 53 Kosice, Solovjevova 45

Prdaca poddva kriticky prehlad ndzorov na rozsah rozpojovania tuhej
fazy a hodnoti niektoré experimentdlne metddy vyusivané na urdenie
uéinnosti mletia.

UVoD

Moderné poznatky o mechanizme heterogénnych reakecii vyvolali modifi-
kaciu rady technologickych postupov v chemickom priemysle a v priemysle
silikdtov, ktoré predpokladaji spracovanie tuhych latok v jemnodisperznom
stave alebo vyuzivaju katalytické vlastnosti jemnodisperznych ststav. Vyvoj
technologickych postupov v uvedenom smere si vyzaduje teoreticky vyskum
procesu mletia, ktorym sa pripravuji jemnodisperzné sustavy zo sustav
nizsieho stupna disperzity.

Aktudlnost vyskumu procesu mletia podmieniuje viacero aspektov, z kto-
rych najvyznamnejsi je aspekt energeticky. Je zname, ze z elektrickej energie
vyrobenej v celosvetovom meradle sa asi 5§ 9, spotrebuje na mletie. Pritom je
zardzajuci fakt, ze v dase narastajicej energetickej krizy méme v porovnani
s premenou energie v inych priemyselnych procesoch len mdlo exaktnych
udajov o jednotlivych stupiioch tejto premeny v procese mletia. Objasnenie
mechanizmu transformdcie energie v procese mletia je viazané na rieSenie
zdkladnych teoretickych otdzok rozpojovania. Cielom tejto prdce je zhrnut
niektoré teoretické problémy definicie, a experimentdlne problémy stanovenia
rozsahu rozpojovania v produktoch dezintegracie.

VYVOJ TEORIE ROZPOJOVANIA A SUCASNE PROBLEMY
DEFINICIE ROZSAHU ROZPOJOVANIA V TUHEJ FAZE

Zakladnou ulohou tedrie rozpojovania je rieSenie vztahov medzi pracou,
prijatou stistavou mechanickych indentorov a rozpojovaného materialu a kvan-
titativne definovanym rozsahom rozpojovania v produkte dezintegricie. Prvy
pokus o rieSenie tohoto vztahu urobil pred viac ako 100 rokmi Rittinger [1],
ktory rozsah rozpojovania definoval velkostou novovzniklych povrchov.
V ¢&asove blizkej ndviaznosti vznikla tedria Kicka [2] a Kirpieva [3], ktord
na rozdiel od Rittingerovej tedrie odvodzuje vztahy medzi deformaénou pracou
a rozpojenym objemom. S priebehom rokov vznikli dalsie energetické tedrie
[4—9], ktoré riesili vztah medzi pracou dodanou pri rozpojovani a rozsahom
rozpojovania v tuhom materidli. Najznamejsie z nich, ako si Rebinderova [4]
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a Bondova [6] rozSiruju diastoéne geometrické vychodiskd Rittingerovej
a Kick-Kirpiéevove] tedrie zavedenim fyzikdlnych predpokladov, umoziiu-
jicich syntézu tychto protichodnych tedrii.

Uz prvé zdvery vychddzajice zo zjednodusSenych fyzikdlnych predstdv
viedli k zavedeniu veli¢iny povrchovej price do energetickej bilancie rozpojo-
vania. Zakladatel fyzikdlnochemickej mechaniky Rebinder definoval suirdrnu
pracu rozpojovania vztahom:

W = ya8 + KV, (1)

W — sumérna préca rozpojovania
y AS — prica potrebnd na vytvorenie nového povrchu AS,

y — povrchové energia,

KV — objemovd deformacénd praca, ktord sa po zdniku deformécie uvolni
vo forme tepla @,

K — energeticky koeficient.

Platnost Rebinderovho vztahu pre stbor Iubovolnych tuhych telies je
podmienend identitou [10]:

. §truktury

. prostredia

. dynamiky pdsobiacich sil

. prikonovej energie

. napéti vyvolanych pred rozpojenim

Podmienka identity Struktiry je vSak splnitelnd len pre idedlny krystal.
Existencia porich v redlnych krystaloch modifikuje vyznamne stabilitu
Struktiry a tym i deje prebiehajiice pri jej poruSeni. Zatial ¢o u idedlneho
krystalu je stabilita Struktiry uréend len energiou véizby medzi elementar-
nymi ¢asticami, u redlneho krystalu s poruchami v mriezke je mozné podla
Schotkyho tedrie [11] predpokladat uréitd rovnovédhu silového pésobenia
medzi Casticami, ktoré je funkciou teploty a v podstatnej miere uréuje pev-
nostné vlastnosti mikroskopického utvaru, ako aj iné fyzikalne a fyzikalno-
chemické vlastnosti poruseného krystdalu. Z uvedeného plynie, ze u redlnych
krystalickych ststav vybranych i za najprisnejsich kritérii, mnozstvo prace
spotrebované na jednotku novovytvoreného povrchu nemoéze byt konstantnou
veli¢inou.

K objasneniu mechanizmu poruSovania v svetle poznatkov fyziky tuhej
fazy prispela rozhodujicou mierou mechanika lomu. Rozvoj predstdv o me-
chanizme rozpojovania je viazany na S§tidium koneénej fizy deformécie
‘tuhého telesa — na §irenie sa trhliny [12]. Griffith [13] pri koncipovani svojej
tedrie medznej rovnovahy idedlne krehkych telies oslabenych trhlinami vy-
chddzal z mechaniky spojitého prostredia. Sformuloval kritérium rozpojovania
pre Sirenie sa trhliny s ostrym hrotom. Predpokladal, Ze objemovd deformaéné
praca v okoli trhliny, vyvoland vonkajsim napétim, je zdrojom povrchovej
energie Siriacej sa trhliny. Povrchovi energiu y definoval ako materidlovi
kon§tantu. V redlnych stistavéach nedochddza k idedlne krehkému lomu. Preto
Orovan, Cottrell a Felbeck [14] — [15] — vychddzajic z fyzikdlnych pred-
stdv nespojitej stavby hmoty — zaviedli do Grifithove] tedrie korekcie, ktoré
uvazuju Sirenie sa trhliny so zaoblenym hrotom. Tieto korekcie vysvetlujt
vznik plastickej deformédcie a interpretuji Griffithom zavedenu konStantu y
ako hustotu energie poruseni (efektivna povrchovd energie yer). VSetky dalsie
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spresnenia zhodne ukézali [16], [17], Ze efektivna povrchové energia je uréend
rozsahom plastickej deformécie v hrote Siriacej sa trhliny a pod novovytvo-
renym povrchom. Této veli¢ina je teda zavisla od charakteru rozpojovaného
materidalu, tvaru trhliny a od spdsobu a intenzity deformaécie.

Pre popis efektivnej povrchovej energie zaviedol Tetelman [14] vztah:

Yet = ¥ + Ypui, (2)

kde y — povrchova energia (energia transformovand na vytvorenie jednotky
povrchu),
ym — energia transformovand na objemovi plastickd deformédciu pod
jednotkovym povrchom,
ver — efektivna povrchovad energia (mnozstvo prace spotrebované na
jednotku novovytvoreného povrchu).

Pévodnd Griffithova tedria a jej novodobé korekcie vychadzaji z predstdv
trhliny kritickych rozmerov. Hypotézy vysvetlujtce rast trhlin dokritickych
rozmerov a tedrie portch stdrznosti poukazali na mnozstvo faktorov, ktoré
ovplyviiuji hodnotu efektivnej povrchovej energie redlnych porusenych
krystélov.

Jednotlivé modely tedrie inicidcie portch stdrznosti [18] — [22] vysvetluju
mechanizmus vzniku zdrodkov poruseni, ktoré v stadiu dalsieho zatazovania
prerasti v mikrotrhliny a trhliny. Podla dislokaénych modelov [18], [19]
v prvych fazach deformovania tuhého telesa napétie privadza do pohybu
pritomné dislokdcie v mriezke. V zdvislosti od predpokladov struktary a od
charakteru deformacéného napétia dochddza ku vzniku zdrodkov porusenia,
k ich kumuldcii potazne ku zdniku nestabilnych zdrodkov. Stroth [23] skiimal
stabilitu vzniklého zdrodku porusSenia a definoval hrani¢eny rozmer nerever-
zibilného zdrodku. Ak je zdrodok poruSenia nestabilny, po odlahdeni systému
zanikne. Cast energie sa uvolni vo forme tepla, ¢ast sa ireverzibilne akumuluje
vo zvysSeni hustoty dislokécii v Struktire.

Rozvoj diskontinuit pod oblastou kritického rozmeru zahriiuje mechanika
lomu do mechanismov dokritického rastu trhliny [12]. Dokriticky rast zdrod-
kov porusenia je faza, ktord navéizuje pri trvani deformdcie na fazu predosla.
Tvorba trhliny dokritickych rozmerov si vyzaduje privod préce zvonka zvyso-
vanim napétia. Tato faza je sprevadzana velkymi plastickymi deformdciami
mriezky v hrote trhliny, ktoré kumulujt podstatnt éast doddvanej prace. Ak
dosiahne trhlina kriticky rozmer, jej Sirenie sa deje samovolne, na tkor obje-
movej pruznej energie, tak ajo to definoval pévodne Griffith.

Analytické urdenie efektivnej povrchovej energie predpokladd teda zo-
hladnenie faktorov uréujicich tvorbu a rast zarodkov poruseni v struktire
redlneho poruseného krystdlu. Okrem geometric zakladnych diskontinuit si-
riacich sa v jednotlivych fazach procesu deformaécie, je to dynamika rozpojo-
vacich sil, koncentracia a orientacia napétia v okoli siriacej sa diskontinuity,
ktoré dotvaraji charakter dezintegraéného procesu. Uvedené faktory spolu
s nehomogenitou materidlu podmietiujit variabilitu hodnoty efektivnej po-
vrchovej energie v procese sirenia sa trhlin a inych diskontimuit.

Prinos doterajsich poznatkov mechaniky lomu spoéiva v kvalitativnom
objasneni mechanizmu porusovania tuhej fazy, ako zlozitého procesu sirenia
sa diskontinuit v struktare, ktorej ¢iastkovym efektom je porusenie vézieb
na viacerych miestach mriezky, za tvorby novych povrchov. Vychadzajic
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z poznatkov mechaniky lomu, podla ktorych praca spotrebovand na celkové
porusenie je prevazne disipovanad v plastickej oblasti a len jej mald cast pri-
pada na prerusenie medziatémovych véizieb, mézeme v Rebinderovom vztahu
nahradit povrchovid energiu Tetelmanovym koeficientom efektivnej povrcho-
vej energie a dostdvame vztah

W = yetAS + KV = (y + vp)) A8 + KV, (3)

ktory méze slazit ako vychodisko experimentdlneho vyskumu transformécie
mechanickej priace v procese zdrobnovania kolektivu zin.

Vyskum transformdcie mechanickej préce pri zdrobliovani kolektivu zfn
je viazany na rozvoj fyzikdlnochemickej mechaniky a mechanochémie. Fyzi-
kélnochemickd mechanika sktima pésobenia fyzikalnochemickych a mechanic-
kych faktorov na procesy deformdacie a rozpojovania tuhej fazy [24], [25].
Mechanochémia (tribochémia) rie§i do urditej miery odlisnt dlohu: Studuje
chemicku aktivaciu tuhej fazy pri mechanickom pésobeni [26], [27]. Technické
ciele oboch tychto vednych disciplin sa taktiez odliSuji. Cielom fyzikdlno-
chemickej mechaniky je urdit podmienky optimalizdcie procesov dispergacie
tuhej fazy, ako aj postupov pripravy materidlov pozadovanych mechanickych
vlastnosti. Cielom mechanochémie je vyvolanie, alebo potladenie takych
chemickych reakeif, ktorych priebeh je podmieneny alebo urychleny mecha-
nickou aktivdciou. Aj navzdor rozdielnosti teoretickych a technologickych
cielov tychto vednych disciplin je mozné sthlasne s Rebinderom [28] kon-
Statovat ich vzdjomné prelinanie v hraniénych oblastiach, ktoré zahrnuja
aj Stadium zmien krehkych krystalickych latok v procese mechanickej disper-
gécie.

Vyskum produktov mechanickej dispergdcie bol v podiatoénych fazach
prevazne zamerany na kvalitativne uréenie charakteru réznorodych premien
tuhej fdzy Géinkom mechanickych sil. Literattwa v tejto oblasti je rozsiahla,
avSak zobecnenie vysledkov je obtiazne, vzhladom na pestrost skimaného
materidlu, réznorodost podmienok mechanickej dispergacie a na relativny
charakter experimentalnych metdd. Prevaznd vécsina priac v tejto oblasti
vS8ak potvrdzuje poznatky mechaniky lomu, ze tvorba novych povrchov je
spojend so vzrastom defektnosti Struktary. Niektori autori dokonca predpo-
kladaja [29], [30], ze podpovrchové vrstvy disperznych Gastic s narusené az
do amorfného stavu: rozli§uji amorfizovanu povrchova vrstviéku od krysta-
licky neporuseného jadra. Finkel [12], ktory zhrnul vysledky studia selektiv-
neho postupu porich pod trhlinou v kompaktnom materidlu uvadza, ze podpo-
vrchové vrstvy so zvySenou koncentrdciou poruch zasahuja az do hlbok
2—3.10* nm u velmi plastickych materidlov, u velmi krehkych materialov
st tieto rozmery v rozmedzi 20—30 nm. Stupen plastickej deformécie v pod-
povrchovych vrstvach je 1—6 9. V celkovom objeme &astice vSak neklesne
pod 1 9%. Na ziklade uvedeného faktu prichadza k zaveru, ze Strukturne
premeny prebiehaji s najvédsou intenzitou v podpovrchovych vrstvéch, za-
sahujua vsak cely objem. K podobnému zaveru dochadzaja aj inf autori pri
§tudiu Struktrnych premien produktov mletia [31], [32].

Mnozstvo a charakter poruch Struktiary a ich interakcia spdsobuji zmenu
vlastnosti latok v procese mechanickej dispergdcie. Tieto zmeny st velmi
réznorodé. Z hladiska mechanochémie si najvyznamnejSie: mechanickd
aktivdcia a mechanochemické reakcie. Klasifikacia zakladnych dejov prebieha-
jacich v procesoch mechanickej dispergécie tuhej fazy je v tabulke 1 [33].
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Komplexny charakter premien tuhej fazy v procese mechanickej dispergécie
komplikuje kvantitativnu definiciu rozsahu rozpojovania v produktoch mletia.
Prinosom pre rieSenie tejto tlohy st teoretické préace zamerané na vytvorenie
modelu aktivneho stavu tuhej fazy. St zndme podetné modely, ktoré vysvet-
luji okamzity vzrast reaktivity tuhej fazy v procese mletia, napr. vysokymi
lokdlnymi tlakmi a teplotami vyvolanymi ndrazom a trenim pri styku mlecich
indentorov a rozpojovaného materidlu [34], [35]. Rozsiahle je citovany Thiesse-
nov model ,,magma plazmy‘* [26], ktory pripisuje vzrast reaktivity plazmatic-
kému stavu, ktory vznikd v tuhej faze pri uvolneni velkého mnozstva energie
na kontakte indentor—melivo.

Z hladiska syntézy poznatkov mechaniky lomu a mechanochémie je velmi
zaujimava fondénova koncepcia rozpojovania [36], [37]. Jednotlivé stadia
porusovania tuhej fazy v zmysle mechaniky lomu (1. tvorba zarodkov poru-
Senia, 2. rast mikrotrhlin) st nezdvislé iba v podiatoénych stadiach porusova-
nia. V zdvislosti od stupiia rozvoja diskontinuit, energia uvoliiujica sa pri

. Pabulke I.

Vplyv intenzivneho mletia na Struktaru a vlastnosti tuhych latok [33]

Zmena vlastnosti tuhych latol

Zjemnovanio 1. Vzrast povrchu
2. ZvysSenie povrchovej aktivity

Mochanické aktivacia 3. Zmeny v Strukture

a. Poruchy v $trukture

b. Prestavba Struktury

¢. Zmena krystalickych latok na amorfné

Mochanochemické reakeie 4. Chemické zmeny
a. Tvorba chemickych zli¢enin
b. Odburanie organickych makromolekil

lome vedie k zvySeniu hustoty fonénov uréitych kmitoétov, tzv. nerovnovéz-
nych fonénov. Tento energeticky impulz pdsobi nie len na rozvoj diskontinuit
produkujtcich fondny, ale aj na rozvoj susednych. Takto dochddza k labilizécii
vézieb a ich Stiepenie predpokladd nizsiu hodnotu aktivadnej energie ako Stie-
penie vizby medzi atémami v izolovanej molekule. Rozvoj fonénovej koncepcie
vytvara zaklady pre formuldciu kvantovej tedrie rozpojovania a aktivdcie
tuhej fazy.

Najvseobecnejsi je model vychddzajici z termodynamickych predstdv [38],
[39], ktory definuje aktivovani tuht latku ako termodynamicky a Struktirne
nestabilné usporiadanie stavebnych elementov mriezky. Hiittig [40] definoval
aktivny stav, alebo aktivitu A¢ rozdielom volnych entalpii aktivovanej G
a stabilnej formy G¢ danej latky pri teplote T

Ap = AGEH = @ — Gp. (4)

Najdolezitejsim vysledkom aktivécie je vzrast entalpie tuhej fazy. Ak vyjadri-
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me zmenu entalpie dokonalého krystdlu pri ohriati z 0 K na teplotu 7' vzta-
hom

T
Hy = Ho + § ¢, dT, (5)
0

Hy, — suma kinetickej a potencidlnej energie 1 mdlu tuhej latky pri 0 K,
¢p — molové teplo,

prirastok entalpie aktivovanej tuhej litky pri teplote 7' je dany rozdielom
entalpii aktivovanej HF a stabilnej Hr formy danej latky

T
Hy — Hp = (H — Ho) + | (¢ — ¢p) T, (5a)
0

kde symboly + oznaéuji aktivovani formu tuhej ldtky. Rozdiel entrépie
aktivovanej St a stabilnej S formy danej latky pri teploté r je mozné vy-
jadrit vztahom

1'

+__
S; —8p = 8% +f - &”dT’ (6)
0

T

8§ entrépia aktivovanej latky pri absolitnej nule.

Zatial, kym u kry8talickych ldtok s nomrdlnou koncentrdciou portch je
hodnota nulovej entrépie zanedbatelnd, u aktivovanych tuhych lidtok tvori
tato hodnota az 40 9, entrdépie tavenin [38].

Dosadenim vztahov (5a) a (6) do vztahu (4) dostdvame pre aktivitu A

7
Ap =(H§ — Ho) + ]g'(C;_Cp) dT—T('SHﬁ +IE}—T:C_pdT)' (42)
0
0

Standardn@ zmenu volnej entalpie (maximélna praca AG°) Tubovolnej
reakcie je mozné vypoéitat ako algebraicky stéet hodnét AG° jednotlivych
latok zGdastnenych na reakeii [41]

AG° = Z('ILAGO)kone(‘.- — Z(nAGO)ZEé- : (7)

Vzrast volnej entalpie vychodzich latok (alebo jednej z nich) v dosledku
mechanickej aktivicie spdsobuje preto zmenu Standardnej volnej entalpie
reakeie o hodnotu

Adp = AGO+ — AGo (8)

a tym i zmenu rovnovaznej konstanty Kq, s ktorou 8tandardnd zmena volnej
entalpie AG® stvisi vztahom

AGO = — RTIn K,, (9)

Mechanickd aktivicia vychodzich ldtok vedie tak u exergonickych ako aj u en-
dergonickych reakeii ku vzrastu hodnét rovnoviznej konstanty a ku vys-
8im vytazkom.

Termodynamicky model vysvetluje tak okamzity vzrast aktivity tuhej
fazy v procese mechanickej dispergdcie, ako aj rezidudlnu aktivitu po odlah-
¢eni systému. Tento model je v stidasnosti najviac rozsireny a slizi ako teore-
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tické i metodické vychodisko vyskumu transformdcie mlecej prace v pro-
duktoch rozpojovania.

Jednotlivé modely aktivneho stavu tuhej fazy slizia ako pracovné hypotézy,
ktorych overenie predpokladd komplexné §tidium experimentdlne identifiko-
vatelnych premien tuhej fizy a uréenie vzdjomnych vztahov medzi jednotli-
vymi formami premeny mechanickej price v procese dezintegricie. Teoretické
zhodnotenie takéhoto experimentdlneho materidlu umozni potom adekvatnu
fyzikalnu definiciu kvantitativneho rozsahu rozpojovania, ktord je predpo-
kladom riadenej distribticie mechanickej priace pre vyvolanie réznych foriem
premien tuhej fazy.

V stivislosti s riadenou distribiciou mechanickej prace je délezité formulovat
efekt rozpojovania, vzhladom na potreby néslednej technoldgie spracovania
meliva. Ak napriklad uskutoéliujeme mletie v zdujme uvolnenia uzitkovych
mineralov od sprievodnych hornin, ako je to u pripravnych procesov tpravy
uzitkovych nerastov, potom efektom procesu ostdva koneénd zrnitost pro-
duktu, potazne velkost novovzniklych povrchov. Ak je vSak z hladiska né-
sledného technologického postupu ziaduce zvySenie reakénej schopnosti pro-
duktov mletia, potom je potrebné efekt rozpojovania v stlade s Hittigom
charakterizovat aktivitou, teda prirastkom volnej entalpie meliva oproti
inaktivnej vychodzej latke.

METODY VYSKUMU TRANSFORMACIE MECHANICKEJ PRACE
V PROCESE ROZPOJOVANIA
A PROBLEMY URCENIA UCINNOSTI MLETIA

Problémy spojené s teoretickou definiciou rozsahu rozpojovania v tuhom
materidli poznamenali aj technologické hladiskd hodnotenia procesu mletia
a st pri¢inou réznosti nazorov v tejto oblasti.

Uéinnost mlecich zariadeni je v siilade so vSeobecnou definiciou tdinnosti
definovand pomerom uzitoénej prace w, k celkovej praci W

_w
=

Pojem téinnosti zdrobiiovacich zariadeni zaviedol Smékal (42), ktory defi-
noval uzitoénu pracu v stlade s Rebinderom ako pracu povrchovi

A8
no=y,—,‘,-. 100 9%,. (11)

. 100 9%, (10)

Hodnoty takto stanovenej tdinnosti si extrémmne nizke. Uvedeny postup
uréovania éinnosti mlecich zariadeni slizi doteraz ako vychodisko technolo-
gickych ivah a motivuje snahy obmedzit aplikdciu mletia na mozne najnizsiu
mieru.

Rozvoj poznatkov o mechanizme rozpojovania viedol k zavedeniu novych
experimentdlnych postupov pre energeticku bilanciu mletia. Tieto postupy
vychddzaji zo zakladného vztahu transformacie mechanickej prace v procese
rozpojovania. Zakladny vztah transformdcie mechanickej pridce v procese
rozpojovania mézeme v sulade so zdkonom zachovania energie definovat

W= AU; + AU —(—Q), (12)
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W — préca prijata ststavou zvonku,
AU; — prirastok vnatornej energie podsustavy mechanickych indentorov,
AU,, — prirastok vnutornej energie podsustavy rozpojovaného materidlu,
@ — energeticky podiel podstustav, ktory mé vratny charakter a uvolnuje
sa prevazne vo forme tepla.

Pri experimentdlnom vyskume transformécie mechanickej préace v procese
zdrobiiovania sa postupuje v zdsade dvoma smermi:

1. Uréi sa kvantitativne sthrnny prirastok vnitornej energie podsustav
rozpojovaného materidlu a mechanickych indentorov (AU; + AU,;) pomocou
zariadenia, ktoré umoznuje merat pracu dodanu do sustavy W a uvolnené
teplo Q. ' /

2. Stanovi sa prirastok vnutornej energie podsustavy rozpojovaného ma-
teridlu vhodnymi fyzikdlnymi a fyzikdlnochemickymi metédami.

Prvy zo spomenutych postupov bol zdkladom dnes uz klasického Schellin-
gerovho pokusu energetickej bilancie mletia v kalorimetrickom mlyne [43],
[44]. Hodnoty koeficientu ué¢innosti

W — :
K = —H/—Q— . 100 9, (13)

podla vztahu (13) dosahovali 10 az 20 9,. Vysoké hodnoty ireverzibilne aku-
mulovanej energie viedli ku kritickému posudzovaniu Smékalovej definicie
uéinnosti mletia. X podobne vysokym hodnotdm ireverzibilne akumulovanej
energie dosli aj dalsi vyskumnici [45], [47].

Diskutovand metdda predstavuje cenny prinos pre vyskum energetickych
transformécii priamo v procese mletia. Vzhladom na to, ze pri tomto postupe
uréujeme sihrnny prirastok vnutornej energie podsistav rozpojovaného ma-
teridlu a mechanickych indentorov, stanovené hodnoty inverzibilne akumulo-
vanej energie mnohondsobne prevysuju uzitoéna pracu mletia.

Pre urdenie uzitoénej pradce mletia su principidlne vhodnejsie metédy
zamerané na identifikdciu prirastku vnutornej energie (entalpie) podststavy
rozpojovaného materidlu. Koeficient aéinnosti n¢

AU
ne = W

. 100 9% (14)

je definovany pomerom price AU, ktord sa transformovala podéas mletia
na vSetky premeny tuhej fdzy, spdsobujlice vzrast energetického obsahu
meliva k celkovej mlecej praci W.

Vychddzajtic z rozdielnych kritérii efektu rozpojovania, ktoré sme disku-
tovali v predchddzajicej kapitole je mozné z hladiska néslednych technologic-
kych procesov spracovania meliva definovat Géinnost mletia vztahom (11),
alebo (14). Pritom sa koeficienty téinnosti méozu lisit aj o niekolko poriadkov.
Napr. Schrader [39] uvddza, ze pri vibraénom mleti kalcitu stanovili #g-max =
= 0,19 %. 7o-max = 0,006 %, Schrader uvadza, Ze aj priebehy Géasovych
zdvislosti 9¢ a 7o st odli§né: jednotlivé zavislosti vykazuji maximum pri od-
lisSnych ¢asoch mletia.

Rozdiely v hodnotdch koeficientov uéinnosti ng¢ a 7o je mozné pripisat
predovietkym ich odli$nému fyzikdlenmu vyznamu. Vzhladom na relativny
charakter experimentdlnych metdéd, ktoré vyuzivame pre stanovenie zaklad-
nych velié¢in uréujtcich Géinnost mletia, vSak musime poéitat so skutoénostou,
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ze aj pre dany koeficient #¢q, alebo 7, ziskame odlisné hodnoty v zdvislosti od
zvolenej metédy.

Pri uréovani koeficientu #, predstavuje problém tak stanovenie velkosti
novovytvoreného povrchu A8, ako aj hodnoty povrchovej energie y.

Pre stanovenie velkosti novovytvoreného povrchu mame k dispozicii priame
i nepriame metddy disperznej analyzy, ktoré maja dobri reprodukovatelnost.
Priame metédy st zaloZené na bezprostrednom merani rozmeru zfn napr.
mikroskopicky, alebo stanovenim zvy$ku na site, o urditom rozmere ok.
Nepriame metédy vyuzivaju stanovenie niektorych vlastnosti systému, ako
je napr. rychlost sedimentdcie a rychlost rozpustania homogénnych latok,
alebo adsorpénd schopnost préaskovych materidlov. Navzdor velkému poétu
uvedenych metéd musime konstatovat, Zze nemdme k dispozicii univerzalnu
metddu, ktord by bola vhodnd pre celtt $kdlu réznorodych disperzii [48].
Z préc [49] — [55], ktoré st venované kritickému porovnaniu tdajov merného
povrchu jemnodisperznych sustav pri aplikdcii rdznych metéd disperznej
analyzy vyplyva, ze ziskané vysledky neinformuji o absolitnom rozmere
disperznych dastic. Hodnoty merného povrchu sa u tej istej vzorky moézu
v zavislosti od zvolenej metodiky odliSovat poriadkove.

Povrchovd energia krystalickych latok pri 0 K mdze byt vypoéitand, ak
pozname Struktiru a povahu vézieb medzi elementdrnymi casticami [56].
Tento vypocdet vychddza z teoretickych hodnét vazbovej energie, ktord uréuje
pevnost neporuseného krystalu. Povrchovd energia urdend teoretickym vy-
poétom nezavisi od velkosti ¢astic az do rozmerov molekulového poriadku[48].
Iixperimentdlne metédy urdenia povrchovej energie tuhych ldtok vychadzaju
z rdznych fyzikdlnych a fyzikdlnochemickych principov. Védésina tychto metdd
mé nepriamy charakter: takymi si napr. stanovenie povrchovej energie
z rozdielu rozpustacich tepiel hrubo a jemnodisperznej vzorky zndémeho po-
vrchu, alebo zo zdvislosti rozpustnosti od rozmeru zin. Z priamych metdd je
pre krehké krystalické latky vhodné len stanovenie préce potrebnej na Stie-
panie, t. j. pre tvorbu dvoch novych povrchov [39]. Princip tejto metddy je
ddvno zndmy, jej stidasné uplatnenie bolo podmienené zdokonalenim experi-
mentdlneho usporiadania (teleso definovanych rozmerov a Struktary, teplota,
atmosféra). Dobry stlad medzi teoretickymi hodnotami, ktoré sa ziskali vy-
podétom a hodnotami stanovenymi touto metédou sa dosiahol u ionovych
krystélov, ktoré vykazuju dobru Stiepatelnost podla uréitych krystalografic-
kych rovin (hkl). Napr. pre KCl bola experimentdlne stanovend hodnota
Yaoo) = 0,11 £ 5.1073 J . m~2, oproti y(i00p = 0,108 J . m~2, ktord sa urdila
vypodtom [38]. Pre kremen sa touto merddou stanovili hodnoty y(e1) = 0,41
a 0,50J.m2, y(o0 = 1,03J . m~2. Teoretickd hodnota uréend vypoétom,
je 7 = 0,980 J . m-2. Vplyv redlnej Struktiry tuhej fizy na hodnotu y stano-
venu touto metédou demonstruje Meyer na Lilf: pre slabo deformovany
krys$tdl (mechanicky spevneny) sa uréila hodnota y(e0 = 1,015J . m~2. Po
vyhriati tohoto krystélu, ktoré viedlo k vyhojeniu portich sa znizila hodnota
Y(100) Na 0,34 J .km~—2, :

Poruchovost krystalu v daleko vyznamnejsej miere ovplyviiuje hodnotu po-
vrchovej energie stanovenu nepriamymi metddami, pri ktorych sa experiment
uskutodnuje s materidlom vysokého stupia disperzity. Preto st hodnoty po-
vrchovej energie stanovené z rozdielu rozpustacich tepel vzoriek rézneho
stuptia disperzity o znamom povrchu a zo zmien rozpustnosti astic s ich
rozmerom aj o niekolko poriadkov vyssie, ako hodnoty ziskané stanovenim
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price potrebnej na Stiepanie. Napr. u kremena sa stanovila hodnota y =
= 650 4 41 J . m~2 z rozdielu rozpustacich tepiel hrubo a jemnodisperznej
vzorky znameho povrchu v HF [57] po predchidzajicom odleptani povrchovej
vrstvicky. Hodnoty ziskané bez tejto predchadzajicej operacie sa lisia v SirSom
rozmedzi v zdvislosti od stupnla poruchovosti jemnodisperznej vzorky [58].

Velké rozdiely v hodnotach povrchovej energie, ktoré sa zaznamendvaji
v z4vislosti od metéddy a od redlnej struktiry tuhej fizy vedd niektorych
autorov k skeptickému postoju, napr. Bikerman [59] tvrdi, Ze v svetle logickej
analyzy sa ziadna z pouzivanych metdd nejavi principidlne vhodna pre uréenie
povrchovej energie. Usudzuje, Ze pre redlne tuhé telesd nie je mozné stanovit
povrchovi energiu ako materidlovi konstantu. Jej hodnota zavisi od geometrie
a Struktiry povrchovej vrstvy. I ked je takato striktna formuldcia prijimand
vieobecne s neddverou, premenlivost hodnoty povrchovej energie v zdvis-
losti od krystalografickych rovin (hkl) a od velkosti povrchu sa prakticky .
akceptuje a do vztahu pre t¢innost mletia 5, sa dosadzuje priemerna hod-
nota y.

Ex?{)erimentz’mlne problémy pri uréovani koeficientu n¢ podla vztahu (14)
st v porovnani s horediskutovanymi problémami uréenia velidin vztahu (11)
v literatire menej diskutované. Pri¢inou toho je skutoénost, ze vyjadrenie
uzitoénej price rozpojovania prirastkom entalpie podsiustavy rozpojovaného
materidlu v procese mechanickej dispergicie je pomerne nové.

Prirastok entalpie podstistavy rozpojovaného materidlu v procese mechanic-
kej dispergdcie sa uréuje z rozdielu entalpickych hodnét chemickych reakeii,
alebo fizovej premeny produktov rozpojovania AH+ a hrubozrnnej maélo
porusenej vzorky AH. Podla Meyera [38] rozdiel rozpustacich tepiel AHE —
— AHp dosahuje hodnoty do 50 kJ . mél-2.

Zaujimavéd je Schraderova praca [38], ktord porovniva zmeny entalpic-
kych hodnét rozpustania a termického rozkladu kalcitu v zavislosti od na-
rastajuceho mnozstva mlecej priace pri predlzujicom sa vibra¢nom mleti
kalcitu. Z rozdielu rozpustacich tepiel AHY} — AHpg stanovil maximdalny pri-
rastok entalpie 5,96 kJ . moél-1. ZvySenie energetického obsahu tuhej fazy sa
prejavilo pristanovenirozkladnych tepiel kalcitu pri 625 °C. Hodnota AHezs =
= 134,81 kJ . mél-1, ktord sa stanovila u mdlo porusenej vychodzej vzorky
poklesla na 61,96 kJ . mél-1, v dosledku porusenia a labilizdcie vézieb pri pre-
dlzujicom sa vibraénom mleti. Absolitna hodnota rozdielu entalpickych
hodndét termického rozkladu, ktoré sa stancvili u mélo porusenej vychodzej
vzorky a u aktivovaného meliva, 72,85 kJ . mél-1 je o desiatkovy poriadok
vicSia ako je prirastok entalpie stanoveny z rozdielu rozpustacich tepiel.
Na zdklade rozboru faktorov uréujicich hodnotu entalpického efektu rozpus-
tania a termického rozkladu povazuje Schrader za spravnejsie charakterizovat
prirastok entalpie aktivovanej ststavy rozdielom rozpustacich tepiel.

Z uvedeného prikladu vyplyva, zZe exaktné uréenie hodnoty koeficientu
udinnosti n¢ predpokladd teoreticky zvazeny vyber experimentdlnej metody
uréenia veliiny uzitodnej prace vo vztahu (14).

ZAVER

Na zaklade rozboru stdasnych poznatkov o mechanizme rozpojovania je
mozné konstatovat, Ze tvorba novych povrchov je len éiastkovym efektom
zlozitého procesu deformécie §truktiry uéinkom mechanickych sil. Prevazna
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cast energie, ktort tuhy marerial ireverzibilne akumuluje v procese mechanic-
kej dispergdcie je disipovand v plastickej oblasti.

Komplexny charakter premien tuhej fazy v procese mechanickej dispergacie
komplikuje teoreticki definiciu a experimentédlne uréenie rozsahu rozpojovania
v tuhej faze. Kritickd analyza experimentdlnych postupov vyuzivanych pre
uréenie uzitodénej préce mletia ukédzala, Ze pri teoreticky zvézenej volbe
metdd mdzeme ziskat stibor informécii, ktory charakterizuje proces rozpojo-
vania po kvalitativnej stranke. Stiéasné experimentdlne metédy kvanti-
tativnej charakteristiky efektu rozpojovania st postadujiice pre uréenie opti-
mélnych podmienok premeny mlecej prace. Vzhladom na relativny charakter
experimentdlnych metdd nie je mozné porovnavat ucéinnost premeny mlece]
prace s uéinnostou charakterizujiicou iné premeny energie.
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