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Došlo 3. I. I 979 

Byla sledována ki:f!!_eJ_f,ka,_1ÍhJft.ku 'fJ<1_lné -�nergie, kterou křemen získal pfi mletí, 
Volná energie se uvolňuje spontánně již stáním při normální teplotě. Do 
tepl,oty 340 °G probíhá děj jako aktivovaný proces s hodnotou aktivační energie 
E = 23,573 ± 2,46 kJ .mol-1, pfi této teplotě vBak již jako reakce druhého 
řádu k= 1,097. 10-2 min-1• Na neuspořádanost soustavy (křemen) v reakční 
vrstvě vlivem mletí můžeme soudit i z hodnoty aktivační entropie A.S� =

= 228,53 ± 12,75 J. mol-1• K-1
, TA.S;il 3 = 140. 10 ± 7,02 kJ. mol-1 

a TA.Sf013 = 382,34 ± 21,33 kJ. mol-1• Přesnost stanovení A.S* je ,5,01 %­
Úplným odstraněním volné energie se však měrný pD'IJ'f'Ch i obsah krystalickéfáu 
mění nepatrně. Ze získaných závislostí a poznatků jsou činěny teoretické závlry 
pro mechanismus mletí, účinek pfísad a vliv mletí na vlastnosti kfemene. 
Je ukázáno, že zvýšená aktivita mletím má omezené trvání, ztráta volné ene,gie 
probíhá již pfi normální teplotě a roste s teplotou i dobou stání. 

TEORETICKÝ ÚVOD 

Studiu vlivu mletí na vlastnosti tuhých látek je věnována stále větší pozornost, jak z hlediska kinetiky děje [l, 2], zrychlení vlastního procesu mletí [l, 3, 4], tak z hlediska vlivu mletí na melivo [5, 7] a jeho reakce v tuhé fázi [5, 8, 9]. Je věnována stále větší pozornost vlivu přísad a prostředí při mletí na rychlost mletí [l, 4, 10, 11] i změny vlastností mletých látek a otěru mlecích povrchů [10, 12, 13J. Bylo zjiětěno, ie změna vlastností křemene je závislá na mnotství přísady směsi etylalkoholu a koncentrovaného amoniaku a na době mletí. Optimum množství leží kolem 1 % směsné přísady, kdy dosáhne křemen při mletí nejvyšší hodnoty měrného volného povrchu, největšího obsahu volné energie a současně největšího úbytku krystalické fáze [13]. Při sledování vzájemného vztahu jednotlivých vlastností bylo zjištěno, že volná. energie a úbytek obsahu krystalické fáze v křemeni jsou jednoznačnou funkcí volného měrného povrchu, přesněji řečeno změny volného měrného povrchu, neboť počáteční povrch výchozího křemenného písku je zanedbatelný. Získané vztahy jsou o to zajímavější, že byly získány mletím za různých podmínek, při různých hodnotách rychlostní konstanty mletí k a mezního měrného povrchu Sm, Z toho poznatku pak plyne: L Mechanismus účinku přísad na zvýšení rychlosti mletí nebo lepší využití přiváděné energie do mlýna spočívá. především v tom, že tyto látky se velmi rychle vypaří a pak usazují na nově vzniklém povrchu, brání částicím, a.by se dostá.va.ly do vzdá.lenosti mezimolekulárních sil, a tím brání obnově chemických vazeb mezi částicemi. Přísady mají tedy především protiaglomerační účinek. 2. Jak růst obsahu volné energie, tak úbytek krystalické fáze jsou přímo vázányna nově vzniklý povrch. Z toho ovšem neplyne rozhodnutí, jsou-li nositeli volné energie volné ionty [14], radikály [l, 7, 15J či peroxidické vazbynacliiizejfoíse / přímo na nově vzniklém povrchu, nebo jde-li o amorfizaci krystalické fáze přilé-
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hající v tenké vrstvě k povrchu částic [l]. Podle získaných výsledků je málo prav­
děpodobné, že by růst volné energie při mletí souvisel se vznikem poruch struktury 
krystalické fáze uvnitř částic, pokud by však vznik poruch neprobíhal opět v tenké 
vrstvě přiléhající k povrchu. 

Uvážíme-li, že růst volné energie je spojen s určitým fyzikálně chemickým dějem, 
pak sledováním ztráty volné energie s teplotou a dobou zahřívání můžeme sledovat 
kinetiku vlastního děje a zjištěním této kinetiky můžeme usoudit na mechanismus 
děje a na pochody probíhající při mletí a co rozumět pod pojmem „aktivita meli­
va". Pak můžeme odpovědět na otázku, kde jsou aktivní centra umístěna. Nakonec 
tímto způsobem zjistíme i stabilitu aktivního stavu. S tímto cílem bylo provedeno 
zahřívání mletého vzorku křemenného písku Dohrentrup, který vykázal největší 
změnu vlastností mletím. Byl to vzorek mlet,ý 320 minut s 0,5 % etylalkoholu 
a 0,5 % koncentrovaného roztoku amoniaku ve vibračním mlýně M 10. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Kinetika vyhojování struktury křemene v závislosti na teplotě a době zahřívání 
byla prováděna u mletého vzorku křemenného písku tím způsobem, že byl sledován 
úbY!,_�k volné energie křemene s dobou zahřívání vzorku při teplotách 40, 80, 120, 
160,240, 340 a 430 °Ca při stání za normální teploty (25 °C). Po zahřívání při těchto 
teplotách byl stanoven zbytek energie po dobách zahřívání 20, 40, 80, 160, 320 
a 640 minut. Teploty byly voleny s ohledem na vrcholy, které se projevují při 
uvolňování energie stanovené diferenční termickou analýzou (DTA). 

Vyhojování  struktury křemene v závis lost i  na  teplotě 
a době za hřívání  

Hodnoty zbytku energie křemene v závislosti na teplotě a době zahřívání, sta­
novené metodou DTA, jsou uvedeny graficky na obr. 1, kde je znázorněn úbytek 
energie s časem při izotermním zahřívání a na obr. 2, kde je znázorněn úbytek ener­
gie s teplotou při konstantní době zahřívání. 

Z těchto grafů je zřejmé, že při nízkých teplotách - pod teplotou uváděnou jako 
počátek uvolňování energie podle údajů DTA, mizí volná energie velmi pomalu, 
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Obr. 1. Závislost úbytku volné energie křemene na době zahřívám. Čísla odpovídají teplotě izoterem. 
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posouvá vrchol piku z teploty 430 °C na teplotu 380 ± 10 °C (po 80, 160 a 320 mi­
nutách) až na teplotu 355 °C po době zahřívání 640 minut. 

Při teplotě žíhání 240 °C naopak se posouvá tento vrchol k vyšší teplotě 465 ±
± 5 °0. Při teplotě 340 °C s krátkou dobou žíhání (20, 40, 80 minut) se posunuje 
opět pik k vyšší teplotě až na 485 °C. S dlouhou dobou žíhání (od 160 minut do 
640 minut) vymizí však tyto piky úplně a zbylá část volné energie při exotermním 
efektu se projevuje na DTA jen táhlou plochou, která leží v rozmezí dvou křivek 
DTA při prvním a druhém ohřevu a hodnota této plochy klesá postupně s časem 
zahřívání. 

Kinetika a mechani s m u s  vyhojování struktury křemene  

Vzájemná reakce mezi tuhými látkami se uskutečňuje zpravidla v práškovém 
gtavu. Charakter i rychlost reakce závisí na fyzikální struktuře, druhu, vlastnostech 
jednotlivých látek a velikosti povrchu, ve kterém se spolu vzájemně reagující látky 
stýkají. Velký vliv na rychlost reakce pevných látek má v prvé fázi děje stavba 
Mstic a, defek�krystalové struktury výchozích látek. Rychlost reakce je tedy 
ovlivněna 'jak zpusolíeni�přÍpravy reakční směsi, tak v další fázi vlastnostmi pro­
duktů reakce. Je proto v tomto směru aktuální otázka, kdy probíhá vyhojení 
gtruktury mletých látek , tzn. při jaké teplotě a jakou rychlostí i jakým řídicím 
mechanismem. 

Pro tento průběh vyhojování struktury křemene s dobou zahřívání,jinak řečeno 
podle úbytku volné energie křemene sačiO.cnl zahřívání při zvolených tepTótách, je 
mofnouvažovat, že jalw řídicí mechanismus se zde uplatní některý z dějů, které 
působí při reakcích látek v tuhé fázi [16]. Uvažujeme-li, že množství uvolněné 
energie je úměrné proběhlému ději, můžeme tedy průběh přeměny sledovat množ-
1'1tvím uvolněného tepla. Označíme-li počáteční množství volné energie křemene 
po mleti Q0 a množství volné energie křemene v libovolném čase zahřívání -r, je Q,, 
pak dostaneme stupeň přeměny a. (vyhojení etruktury) vztahem: 

Qo-Q, a. =
Q 

, pak pro 
0 a pro 

a úbytek energie l!:..Q = Qo -Q, 

-r=0, 
?' ➔ 00, 

cla. Rychlost pochodu v je pak definována časovou zrněnou stupně přeměny 
di-.

Podle zákona o působení hmot [16, 17] je rychlost reakce v dá.na vztahem:----- �---· .. - - ·-- �--------
der." = 
di- = k(I - a.)n. (1) 

V případě, že je přeměna uvažována jako reakce prvního řádu, pak integrací 
-dostaneme vztah mezi stupněm přeměny (úbytkem volné energie křemene)
a časem, pro počáteční podmínky, kdy při T =Oje a.= O, pak:

1 
ln--= k1:

1-a. (2) 

.a vynášením dat v semilogaritmickém grafu ln [1/(1 - a.)] proti času dá. přímku 
se směrnicí k, kde k je rychlostní konstanta přeměny. 

V případě, te přeměna probíhá podle reakční rovnice druhého řádu, kdy je 
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možno uvažovat, že probíhá za účasti dvou druhů molekul téže látky, pak pro 
rychlost děje obdržíme: 

.a po integraci vztah: 

__ ex_= k-r:.
I -ex 

(3) 

(4) 

Rychlostní konstantu, v případě, že uvedená rovnice (4) vyhovuje pro daný 
proces experimentálním podmínkám, obdržíme opět jako směrnici přímky, prolo­
žené experimentálními body. 

Pro případ, že se reakce zúčastní jedna výchozí látka, je výhodná pro určení 
řádu reakce diferenciální metoda. Označíme-li neznámý řád n, pak pro výpočet 
použijeme přímo diferenciální tvar rychlostní rovnice (1), která po logaritmování 
přechází na lineární výraz: 

log v = log k + n log (1 - ex). (5) 

Řád reakce je dán směrnicí vzniklé přímky a úsek na ose log v udává logaritmus 
rychlostní konstanty, z kterého určíme její hodnotu. 

Pro rozhodnutí, který z předpokládaných mechanismů vystihuje průběh 
úbytku volné energie křemene, je proveden výpočet cha.rakteristických hodnot, 
které jsou vynáěeny do grafů proti času, kde, splňují-li daný mechanismus, mají 
-0.áva.t přímku. 

Z křivek na obr. 3 je patrno, že vztah odvozený pro reakce 1. řádu sice dává 
úsek, který je možno aproximovat přímkou, avšak jen při delších dobacnízo-
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·Obr. 3. ZIWialoat log -
1
- na doM zahřívání. Reakce 1. řádu. Čísla odpovídají teplotě izoterem.

1-a. 
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ternmího zahřívání. Je tedy zřejmo, že reakce 1. řádu není řídicím mechanismem 
pro daný proces. 

Také průběh experimentálních bodů na obr. 4, kde jsou ověřena experimentální 
data pro reakci II. fadu, nedává vyhovující výsledky včetně teploty 240 °C. 
Izoterma při 340 °C však se.již poměrně značně přibližuje přímce. Znamená to, 
že při teplotě nad 340 °0 by vyhoj ování struktury mohlo probíhat jako reakce 
II. řádu.

Dále využijeme toho, �e vyhojování struktury křemene probíhá v jedné látce
a ověříme předchozí poznatek difereneiální metodou, jak bylo výše uvedeno. 
Průběh závislosti log v na log (1 - a) při teplotách 120, 160, 240 a 340 °0 je uveden 
na obr. 5. Z grafů je patrno, že teprve při teplotě 340 °C je možno experimentál­
ními body proložit přím.ku, jejíž směrnice je 

� log v
9 . 9 tg <p = � -- - -- = 2,04� = .. , 

�log (1 -a) 

která udává řád reakce n. Přesnost stanovení řádu reakce je tedy 2,1 %- Odchylka 
je v mezi přesnosti experimentálního měření. '!lm je tedy potvrze11?, ž�př.iJ':l.P12.1:..� 
340 °0 probíhá vyhoj ování struktury křemene jako reakce na fázovém rozhraní_ 
a je ji 1�!_Q _ _p9p�t reakcí_ II. řádu ...• --- ·-•• ·-

Ze závislosti log v na log (1 - a) podle vztahu (5) lze tedy vypočítat hodnotu 
rychlostní konstanty pro teplotu 340 °C. Dosazením za log v, log (1 - oc) a za 
vypočtený řád reakce n = 2 obdržíme hodnotu rychlostní kon13tanty pro t = 
340 °C, k = 1,097 . 10-2 min-1

. 

Při nižších teplotách se však tento mechanismus jako řídicí neprojevuje. Bude 
tedy vhodné ověřit, nevyhovovala-li by rovnice odvozená pro podmínky platnosti 
jiného řídicího děje v širším či v celém teplotním a časovém intervalu. 

Uvažujeme-li vyhojování struktury křemene jako následnou reakci [13, 19],
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Obr. 6. Ověření vyhojování struktury křemene jako následná reakce. Závislost log (1 - C() na době 
zahřívání. Čísla odpovídají teplotě izoterem. 
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popř. konstantní rychlost difúze - posunu fázového rozhraní, pak vyhojovánf
struktury křemene v závislosti na čase má probíhat podle vztahu:

ln (1 - IX) = -k-r. (6)
Vynesením ln (1 - oc) proti době vyhojování má.me obdržet přímku. Z obr. 6 je

· zřejmo, že tento předpoklad není splněn. Také zde je možno pouze při delších
dobách vyhojování experimentálními body průběh závislosti aproximovat přímkou,
zejména při nižších teplotách.

Podobně uvažujeme-li vyhojování struktury křemene jako reakce řízené
rychlosti difúze produktem [16, 20], kde vyhojování probíhá podle vztahu Jan­
dera nebo Ginstlinga-Bronsteina, zjistíme, že získané hodnoty nevyhovují
danému mechanismu podobně jako na obr. 6 a předpoklad je nesprávný .

.A by byla zjištěna závislost rychlosti vyhoj ování struktury křemene na teplotě,
byl ověřen vztah odvozený na základě teorie vzniku aktivovaného komple;x:u
[20, 21, 22]. 

E* 
lov= -

RT 
+ln A. (7)

Platnost tohoto vztahu si ověříme vynesení�roti 
1; . Pro konstrukci

použijeme hodnot ry_�!1!�s_!;i vy_hoj_oyá_°-í s�rukt�1·yp� která byla použita pro zjištění
řádu reakce:-Tato závislost je znázorněna na obr. 7. Z obrázku je zřejmo, že
závislost je nejlépe splněna pro -r = O, kdy je nejvyšší rychlost vyhojová.ní při
všech teplotách, a tudíž i nejvyšší přesnost stanovení rychlosti děje uvedenou
metodou. S dobou vyhojování vzrůstá rozptyl experimentálních bodů; můžeme
to považovat za vliv snížené rychlosti děje. V rovnici (7) E* je experimentální
aktivační energie procesu, R plynová. konstanta a A frekvenční faktor. Ze směr­
nice přímek můžeme vypočíst hodnotu aktivační energie a frekvenčního faktoru.
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7 

Obr. 7. Závislost logaritmu rychlosti úbytku volné energie křemene na reciproké teplotě. ÓÍ8la označují 
dobu zahřívání. 
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Vypočtená hodnota aktivační energie pro vybojování struktury křemene pročas T = O je 26,033 kJ . mol-1 (6,219 kcal . mol-1), při -i- = 80 minut 21,114kJ. mol-1 (5,044 kcal . mol- 1). PreClpokládáme-li, že k jednosměrnému rozptylu směrnic přímek, a tím i hodnoty aktivační energie, dochází vlivem snižující serychlosti děje s časem jeho trvání, pak můžeme hodnotu aktivační energie vyjádřitE* = 23,573 ± 2,460 kJ. mol-1. Tím je tedy přesnost stanovení hodnoty tétokonstanty ±10,43 %- To je přesnost ještě přijatelná, vzhledem k obtížnostimetody. ,,,..._,_ 
Stanovení hodnoty aktivační energie podle Arrhienova vztahu není možnéproto, že pro reakci druhého řádu vyhovuje jen}ecina-izoterm.�, � jetedy-možnestanovit hodnotu rychlostní konstanty jen pro jednu teplotu. Je tedy zřejmo, že aktivita mleté látky - křemene se mění velmi značně(ubývá) s teplotou i dobou zahřívání. Rychlost vybojování struktury roste s teplo­tou zahřívání. Podle získaných dat probíhá proces jako děj řízený rychlostívzniku aktivovaného komplexu a při teplotě 340_0QE_!echází již na reakci II. řádu.Podle toho, že ke ztrátě volné energie iiedochází poale difúzního mechanismu,znamená, že u mletého křemene je růst volné energie spojen se vznikem dislokacíuvnitř krystalu v zanedbatelné míře. Nelze z toho však usuzovat, že vzniká za,těchto podmínek zanedbatelné množství dislokací a vakancí uvnitř krystalůkřemene. Na neuspořádanost soustavy v oblasti probíhajícího děje můžeme souditz hodnoty aktivační entropie !lS�. Z frekvenčního faktoru A můžeme vypočísthodnotu aktivační entropie podle vztahu (17): 

nebo po úpravě:
kT ( !lS*) A=

,;-
.e exp-r,

* . Ak !lSo = R . ln ekT '

(8) 

(9) 

kde k je Boltzmanova konstanta a k Planckova konstanta, T absolutní teplota,R plynová konstanta a e je základ přirozených logaritmů. Entropie soustavy roste s růstem neuspořádanosti. Pro oba mezní případyE* spočteme hodnoty frekvenčních faktorů a z nich pak /lS� a T 6s;. PakE* = 26,393 kJ. mol-1 odpovídá ó.S� = -215,784 J. mol-1. K-1 a TóS:u = -132,276 kJ. mol-1; TóSf
673 = -361,01 kJ. mol-1. Pro E* = 21,114 kJ. mol- 1 

odpovídá óS� = -241,284 J . mol-1. K-1 a T/lS�
13 

= -147,907 kJ. mol-1 

a T !lSf 673 = -403,668 kJ . mo1-1. Ze získaných hodnot /lS* plyne, že při mletíznačně vzrůstá neuspořádanost krystalů ve vrstvě, ve které dochází k uvedeným energetickým změnám. Při zahřívání roste uspořádanost křemene a aktivačníentropie má proto záporné znaménko. 
Vybojování  s truktury  křemen e  stáním za  normální teploty

Ukázalo se tady, že k vyhojení struktury dochází už při nejnižších teplotách,byl proto dále určován úbytek volné energie křemene v závislosti na době stánípři normální teplotě (25 °C) pro stejný vzorek. Získané výsledky z měření úbytku volné energie křemene ihned po namletí,a po době stání: 2, 7, 14, 21, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150 a 180 dnů jsou uvedeny
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graficky na obr. 8. Z obrázku je zfojmo, že při normální teplotě volná energie
k.řemene také ubývá zpočátku rychle a pak s časem stání se proees postupně
zvolňuje. 

Při DTA, kdy je rychlost vzestupu teploty 10 až 50 °C. min-1, volné energie
ubývá a tí:n dochází i k vyhojování povrchových poruch, ke kterým můžeme
počítat i volné radikály vznikající na štěpných plochách při drcení a mletí, od
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Obr. 8. Závislost úbytku volné energie křemene na době za normální teploty (2.5 °C) pro vzorek m,/,etý 
320 minut s 0,5 % přísad. 

teploty 120 °C [15, 23, 24]. Jak je zřejmo z uvedených hodnot, dochází však
k podstatnému úbytku poruch, a tím i volné energie i stáním mletého křemene
při normální teplotě. Bude proto využitelnost zvýšené reaktivity vlivem mletí
podstatně záviset na způsobu přípravy reakční směsi. Při oddčlené úpravě složek
na době skladování, na teplotě uložení apod.

S tan ovPní změn y  obsahu křeme n e  v závis lost i  na  době  mletí
a m n ožství p ovrchově a k ti vních látek 

Bylo potvrzeno, že DTA je možno použít ke kvantitativnímu stanovení fází
SiO2 [25]. Vyhodnocení je patrno z obr. 9. Porovnáním křivek DTA při různých
zrnitostech křemene bylo zjištěno, že ph ohřevu výška h1 s klesající velikostí
částic značně klesá, h3 mírně roste a výška h2 daná délkou kolnnce spuštěne na
tcčnu7i-zakladní linii je téměř stejná. Při ochlazení je výška efektu větší než při
ohřevu; její pokles se snižující se velikostí částic je poměrně malý. Plocha efektu
mohla být ovšem vyhodnocena jen z kfrrky chlazení, neboť jsou obtíže s určením
základní linie ph ohř'evu, které se s jemností částic křemene stávají nepřekonatelné.
Proto pro stanovení obsahu křemene je výhodnější vyhodnocení jeho obsahu
z křivky ochlazení. 

Z výšky piku všech vzorků při chlazcmí a jejich procentního vyjádření vúči
výchozímu křemeni se pak dá vyhodnotit úbytek křemene. 

Obsah kforn.enc v mletém vzorku je dán výrazem: 

(%) křemene = �: . 100, (8)

kde h:,; je výška piku při chlazení vzorku,
h6 je výška piku při chlazení madagaskarského křišťálu.
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Obr. 9. Kfivka DT A kfemene o zrnitosti do .5 µm, měfení b. !:it - kfivka DT A, t - kfivka růstu
teploty. 

I �Je však nutno upozornit, že obsah křemene v písku byl podle DTA vzhledem ft '"ke křišťálu jen 90,28 %-
Získané výsledky měření výšky piku při chlazení pro jednotlivé vzorky, analy­tická výška piku a odpovídající obsah křemene podle vztahu (8) v závislostina teplotě a době zahřívání, pro křemenný písek mletý 320 minut s přísadou0,5 % C2H50H 0,5 % amoniaku, jsou uvedeny v tabulce I. Z uvedených dat je zřejmé, že k růstu obsahu křemene s teplotou zahřívání

dochází jen velmi nepatrně a s dobou zahřívání, vyjma dat pro izotermu 340 °C,
prakticky vůbec ne. I při 340 °0 leží růst obsahu křemene prakticky velmi blízkorozmezí experimentálních chyb (±1,25 mm odpovídá rozptylu 0,6 % obsahu
křemene). I když tedy určitý vliv zahřívání na vzrůst obsahu křemene nelze vyloučit, lze na základě získaných měření vyslovit závěr, že obnova struktury /křemene, tedy růst jeho obsahu, není závislá na úniku volné energie, která ·0yTá hmotě-doifána-při mletí.

Tabulka I 

Stanovení obsahu křemene v závislosti na teplotě a době zahřívání pro vzorky mleté 320 minut 
40 °C 80 °C 120 °C 160 °C Doba i Obsah zahří- Výška Obsah Výška Výška Obsah Výška Obsah vání výchylky kře- výchylky . kře- výchylky kře- výchylky kře-(minut) mene I mene mene mene (mm) 

(%) 
(mm) 

(%) 
(mm) 

(%) 
(mm) 

(%) 

20 100,00 ± 2,00 48,54 102,87 ± 1,13 49,93 101,37 ± 1,87 49,21 102,75 ± 1,25 49,87 40 100,50 ± 0,50 48,76 102, 7 5 ± 0,25 49,87 102,50 ± 0,50 49,75 102, 7 5 ± 0,25 49,87 80 99,75 ± 0,25 48,42 102,50 ± 0,5 49,75 102,75 ± 0,25 49,87 102,95 ± 0,15 49,96 160 100,25 ± 0,75 48,66 102,75 ± 0,25 49,87 103,00 ± 1,00 50,00 103,00 ± 1,00 50,00 320 I 100. 75 ± 1,25 48,90 102,75 ± 0,25 49,87 102,87 ± 1,13 49,93 102,92 ± 1,15 49,96 640 100,00 ± 0,15 48,54 102,87 ± 0,15 49,93 103,00 ± 0,15
1

50,00 103,12 ± 0,38 50,06 
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s 0,5 % C2H5OH + 0,5 % roztoku NH3 z ex --+ � přeměny 
240 °C 340 °c 430 °c Doba 

I zahří- Výška Obsah Výška Obsah Výška Obsah vání I 

(minut) výchylky křemene I výchylky I křemene výchylky křemene 
(mm) (%) (mm) I (%) (mm) (%) 

I 

I 20 101,50 ± 0,25 49,27 103,75 ± 0,25 I 50,36 103,75 ± 1,25 50,36 40 102,00 ± 3,00 49,51 103, 75 ± 0,25 50,36 106,50 ± 1,55 51,69 80 102,12 ± 0,38 49,57 105, 75 ± 1,25 51,33 106,00 ± 1,00 51,4;5 160 103,12 ± 2,87 50,06 107 ,50 ± 0,50 52,18 106,25 ± 0,25 51,57 320 103,37 ± 1,63 50,18 107, 75 ± 1,25 52,30 106,25 ± 1,25 51,57 640 103,12 ± 0,87 50,06 107,00 ± 1,00 51,93 106,35 ± 1,35 51,62 

Zatím co podle obr. 1 poklesla hodnota volné energie při teplotě 430 °C téměř 
k nule, změnil se podle tabulky I obsah křemene ze 48,6 % na 51,6 % při přesnosti 
stanovení ±0,6 %- Tento rozdíl, cca 3 % v obsahu k.řemene-Dy teay mohl připad­
nout na podíl trhlin a některých dislokací ve struktuře křemene, které působí 
snížení jeho obsahu. Můte to však být také způsobeno spojováním vazeb mezi 
částicemi v aglomerátech, které se obnovují teprve za zvýšené teploty, vlivem 
větší vzdálenosti atomů Si a O. 

Při mletí tedy dochází podle výsledků DTA k úbytku krystalické fáze a Ohodakov 
zTcmó-usuzuJe na prooílía}ící amorfizaci částic. Kdyby tedy uvolňování energie 
při zahřívání mletého křemene bylo spojeno s obnovou struktury v této a.morfi­
zované vrstvě, pak by zahřívání v té míře, v jaké se uvolňuje energie, musel růst 
obsah křemene. ,.....___ 

SHRNUTÍ A ZHODNOCENÍ ZÍSKANÝCH POZNATKŮ 
Průběhu vyhojování struktury křemene s dobou a teplotou zahřívání, nebo 

jinak řečeno studia kinetiky úbytku voln� energie kř_emene, bylo použito jedIDtlr 
pro s1edovaní mechanismu děje, jednak k zjištění rychlostní konstanty, aktivační 
energie procesu a aktivační entropie procesu. 

Uvolňování energie při zahřívání mletého křemene může být považována. za 
energetickou změnu provázející určitý fyzikálně chemický děj, řízený některým 
z mechanismů, známých u reakcí tuhých látek. Ze změřených a vypočtených 
hodnot bylo zjištěno, že při teplotě 340 °C probíhá vyhojování struktury křemene 
jako reakce II. řádu. Hodnota rychlostní konstanty pro tuto teplotu k= 1,097 x 
x 10-2 minuta-1• Ze závislosti rychlosti úbytku volné energie křemene na teplotě, 
odvozené na základě teorie vzniku aktivovaného komplexu, je vyhodnocena. 
hodnota aktivační energie, která činí 2 3,57 ± 2,46 kJ . mol-1 a aktivační entropie 
�S�= -228,53 ± 12,75 J. mol-1 • K-1, T�S;13 = -140,10 ± 7,02 kJ. mol-1 

a T dS!
673 

= -382,34 ± 21,33 kJ . moI-1. Přesnost stanovení E* je tedy ±9,5 % 
a dS* činí 5,01 %- Bylo zjištěno, že volné energie (vyhojování struktury křemene) 
ubývá i při normální teplotě (25 °C). Proto je zpravidla čerstvě semletá hmota. 
aktivnější, než dobou zestárlá. To má samozřejmě význam jak pro studium 
vlastní kinetiky reakcí a definici výchozího stavu pro reakce v tuhé fázi, tak ze­
jména význam praktický,a to pro stanovení optimálního způsobu přípravy reakční 
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5. Úbytek křemene zjišťovaný po mletí nemusí potvrzovat vznik amorfní
fáze, ale může být způsoben _metodikou jeho stanovení. Povrchová vrstva.
tetraedřu Si01:c sep1r modifikační přeměně chová. poněkud odlišně, než.
tetra.edry uvnitř krystalů. Povrchové tetraedry jsou „volné" v tom smyslu,
že změna úhlu S-O-Si, ku které při přeměně dochází, není u nich provázena.
změnou obsahu energie, na které je metoda DTA založena. Proto i u směsi
jemně krystalických fází Si02 (křemen cristobalit, tridymit), které nebyly
upravovány mletím, pokud je jejich obsah stanovován metodou DTA,
rentgenograficky i Ič spektroskopií, není obsah fází nikdy 100 %, ale zpravidla
je nižší.

O správnosti tohoto závěru svědčí i to, že po „vyhojení struktury", tj. uvolnění 
energie po zahřátí, nevzroste prakticky obsah křemene. 

Tento závěr je dále potvrzen tím, že úbytek obsahu křemene (krystalické fá.ze) 
při mletí, nezávisle na podmínkách ňiTetí,j"ě"fuíilfcl·volného měrného povrchu, 
stanoveného absorpcí N2 [12], jak bylo dříve uvedeno. To konečiiě-plyneTz·dal­
šího pokusu [26], kdy po odleptání „amorfní" vrstvy z částic křemene se rentgeno­
graficky stanovený jeho obsah nezměnil. I zde se tedy uplatnil vliv metody a veli­
kosti částic. 

Je tedy zřejmé, že růst energie křemene při mletí není spojen s amorfizací 
krystalických částic a patrně k arnorfizaci křemene při mletí ani nedochází; 
vzrůstá. však neuspořádanost křemene. Bylo by však nutno definovat blíže pojem 
amorfní fáze. 

Ze závislosti volné energie mletého křemene, která se uvolnila. při zahřívání, 
na volném povrchu, plyne, že děj, kterým dochází k jejímu růstu, je vázán přímo 
na povrch částic. Ze směrnice vzniklé přímky je možno určit, že hodnota energie 
připadající na jednotku volného povrchu činí 10,993 J. m-2• Je tedy zřejmo, 
že po vyloučení amorfizace jako děje, který způsobuje růst energie křemene při 
mletí, zůstává jako nejpravděpodobnější mechanismus vzniká.ní volných radikálů 
a iontů na nově rozštěpených plochách částic. Pomocí EPR byla prokázána n& 
mletém křemeni existence volných radikálů kvalitativně [7] i kvantitativně [15]. 

Vzhledem ke zjištěné závislosti volné energie na měrném povrchu, je růst 
hodnoty energie vznikem pnutí málo pravděpodobný, neboť vznik pnutí by byl 
zřejmě závislý na velikosti částic, a tím by hodnota energie v závislosti na měrném 
povrchu musela po dosažení maxima vykazovat zjevný pokles uvolňované energie 
a závislost by tedy nemohla být linearní. Určitý význam pnutí a jeho vliv na. 
růst energie zatím ovšem nelze vyloučit. 

ZÁVĚR 

Sledováním kinetiky ztráty volné energie křemene, kterou získal mletím, byla 
získána odpověď na otázku stability „aktivního" stavu meliva. Ukázalo se, že 
mletý křemen ztrácí aktivitu už stáním za normální teploty a rychlost ztráty 
volné energie roste velmi rychle s teplotou. Naopak s časem stání při dané teplotě 
rychlof1t pomalu klesá, jako kdyby se ustanovovala určitá rovnováha. 

Bylo zjištěno, že rychlost ztráty volné energie je řízena v celém sledovaném 
teplotním intervalu rychlostí vzniku aktivovaného komplexu. Při teplotě nad 
340 °0 probíhá však již děj jako reakce druhého řádu - tedy jako děj na fázovém 
rozhraní. Protože žádná z rovnic popisujících průběh reakce jako děj řízený 
difúzí se neosvědčila, je možno pokládat za prokázané, že hlavní část poruch 
spojených s růstem aktivity a volné energie meliva je umístěna na povrchu či 
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± 2.46 kJ mole-•; however, at this tempera.ture it already proceeds as a second order reaction 
with the rate constant k= 1.097 X 10-2 min-•. The disarrangement of the system (quartz) 
in the reaction layer due to grinding can be assessed from the activation entropy value, LlS� = 
228.53 ± 12. 75 J mole-• K-1, TLlSt13 = 140,10 ± 7 .02 kJ mole-1 and TLlSt673 = 382.34 ± 21.33 
kJ mole-1• The accuracy of LlS* determination amounts to ± 5.01 %, However, both specifio 
.surface and crystalline phase content change only minutely when the free energy has been com­
pletely eliminated. 

The relationships and findings obtained are discussed and used for the formulation of theoretical 
oonclusions concerning the mechanism of grinding, the effect of grinding aids, and that th0 
activity imparted to the materie.I by grinding is oflimited duration, that fre0 energy is gradually 
lost even at room temperatura, and that the loss increases with both tempera.ture and time of 
heating. 

Fig. J. The losa in free energ,J oj quartz in terms oj the time oj heating. The numbera correspond 
to the temperatures oj isotherms. 

Fig. 2. The losa in free energy oj quartz ve. temperature for a apecimen ground for 320 minutea 
with 1 % oj grinding aid; o -1 heating Jor 20 minutes, x - 2 heating for 40 minutea, 
A - 3 heating Jor 80 minutes, □ - 4 heating for 160 minutes, • - li heating for 320 minutea, 
,. - 6 heating Jor 640 minutes. 

Fig. 3. Dependence oj log 1 / 1 - ac on the time oj heating. 1st order reaction. The numbers correspond 
to the temperature oj isotherma. 

Fig. 4. Dependence oj aj 1 - a on the tim6 oj heating. 2nd order reaction. The numbers correspond 
to the temperatures oj isothef'm8. 

Fig. /j, Determination oj the reaction order by the dijjerential method. The numbers corr68pond to 
the temperature oj isotherma. 

Fig. 6. Assesament oj the healing oj the quartz atructure as a consequential reaction. Dependence 
oj log (1 - ac) on the time oj heating. The numbers correspond to the temperature oj isoťherma, 

Pig. 7. Dependence oj logarithm oj the rate oj free energy losa oj qu,artz on reciprocal temperature. 
The numbera designate the time oj heating. 

Fig. 8. Dependence oj the loas in Jree energy oj quartz on the time at room remperature (26 °0) for 
a specimen ground Jor 320 minutes with, O.li% oj grinding aida. 

Fig. 9. DT A curve oj quartz with grain aize up to li µ.m, measurement b. Llt - DT A eurve, t -
heating rate curve. 
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