Silikaty 27, s. 1561—168 (1983)

ZTRATA VOLNE ENERGIE MLETEHO KREMENE
S TEPLOTOU A DOBOU ZAHRIVANT

Joser RUZEK, PHAN VAN CHUOC

Katedra technologie silikdti, Vysokd skola chemicko-technologickd
Suchbdtarova 5, 166 28 Praha 6

Doslo 3. 1. 1979

Byla sledovdna kinetika dbytku volné energie, kterou kfemen ziskal pfe mleti.
Volnd energie se uvolfiuje spontdnné jit stdnim pii normdlni teploté. Do
teploty 340 °C probihd déj jako aktivovany proces 8 hodnotou aktivaéni energie
E = 23,673 + 2,46 kJ .mol~}, pti této teploté véak jif jako reakce druhého
fadu k = 1,097 . 10-2 min-1. Na neuspofddanost soustavy (kfemen) v reakéni
vrstvé vl mleti mafeme soudit i z hodnoty aktivaéni entropie AS; =
= 22853 + 12,75J .mol"'. K™Y, TASgs = 140.10 + 7,02 kJ . mol*
a TASYs,3 = 382,34 + 21,33 kJ . mol-1. Ptesnost stanoveni AS* je 5,01%.
Uplngm odstranénim volné energie se viak mérny povrch i obsah krystalické féza
mént nepatrné. Ze ziskanych zdvislosti a poznatku jsou Ginény teoretické zdvéry
pro mechanismus mleti, ubinek pfisad a viiv mleti na viastnosti kfemene.
Je ukdzdno, Ze zvijsend aktivita mletim md omezené trvdni, ztrdta volné energie
probihd jiz pfi normdint teploté a roste s teplotou ¢ dobou stdni.

TEORETICKY UVOD

Studiu vlivu mleti na vlastnosti tuhych latek je vénovana stile v&tsi pozornost,
jak z hlediska kinetiky d&je [1, 2], zrychleni vlastniho procesu mleti [1, 3, 4], tak
2 hlediska vlivu mleti na melivo [5, 7] a jeho reakce v tuhé fazi [5, 8, 9]. Je vdnovana
stale v&tsi pozornost vlivu pkisad a prostfedi pfi mleti na rychlost mleti [1,4,10,11]
i zm&ny vlastnosti mletych latek a otéru mlecich povrchu [10, 12, 13]. Bylo zjisténo,
#e zmdna vlastnosti kfemene je zavisla na mnozZstvi pfisady smdsi etylalkoholu
a koncentrovaného amoniaku a na dob® mlet{. Optimum mnozstvi lezi kolem 1 %,
sm&sné piisady, kdy dosahne kfemen p¥i mleti nejvyssi hodnoty mérného volného
povrchu, nejvétsiho obsahu volné energie a soudasns nejvatiiho ubytku krystalické
faze [13].

Pri sledovéani vzdjemného vztahu jednotlivych vlastnosti bylo zjisténo, Ze volné
energie a Ubytek obsahu krystalické fize v kfemeni jsou jednozna¥nou funkei
volného m&rného povrchu, pFesndji ¥fefeno zmdny volného mérného povrchu, nebot
podateéni povrch vychoziho kfemenného pisku je zanedbatelny. Ziskané vztahy
jsou o to zajimavdjsi, ze byly ziskiny mletim za riznych podminek, p¥i riznych
hodnotéch rychlostni konstanty mleti £ a mezniho m&rného povrchu Sm.

Z toho poznatku pak plyne:

1. Mechanismus u¢inku pfisad na zvySeni rychlosti mleti nebo lepsi vyuZiti
pFivad@né energie do mlyna spodiva pfedevsim v tom, ze tyto latky se velmi rychle
vypa¥i a pak usazuji na nové vzniklém povrchu, brani &asticim, aby se dostavaly
do vzdalenosti mezimolekuldrnich sil, a tim brani obnov® chemickych vazeb mezi
dasticemi. Prisady maji tedy p¥edevdim protiaglomerani udinek.

2. Jak rust obsahu volné energie, tak ubytek krystalické faze jsou pfimo vazény
na nové vznikly povrch. Z toho ovem neplyne rozhodnuti, jsou-li nositeli volné
energie volné ionty [14], radikaly [1, 7, 15] & peroxidické vazby nachézejici se"
pkimo na nov& vzniklém povrchu, nebo jde-li o amorfizaci krystalické faze pFilé-
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hajici v tenké vrstv& k povrchu gastic [1]. Podle ziskanych vysledkud je malo prav-
d&podobné, Ze by rust volné energie pri mleti souvisel se vznikem poruch struktury
krystalické faze uvniti éistic, pokud by viak vznik poruch neprobihal op&t v tenké
vrstve pFiléhajici k povrchu.

Uvaiime-li, Ze rust volné energie je spojen s urditym fyzikaln& chemickym d&jem,
pak sledovanim ztraty volné energie s teplotou a dobou zahfivani miZeme sledovat
kinetiku vlastniho déje a zjist&nim této kinetiky muZeme usoudit na mechanismus
d&je a na pochody probihajici pfi mleti a co rozumé&t pod pojmem ,,aktivita meli-
va‘‘. Pak muZeme odpov&d&t na otdzku, kde jsou aktivni centra umistdna. Nakonec
timto zpusobem zjistime i stabilitu aktivniho stavu. 8 timto cilem bylo provedeno
zahfivani mletého vzorku kiemenného pisku Dghrentrup, ktery vykazal nejvetsi
zm&nu vlastnosti mletim. Byl to vzorek mlety 320 minut s 0,5 9 etylalkoholu
a 0,5 9%, koncentrovaného roztoku amoniaku ve vibranim mlyn& M 10.

EXPERIMENTALNI CAST

Kinetika vyhojovani struktury kifemene v zavislosti na teplot& a dob& zahfivani
byla provad&na u mletého vzorku kfemenného pisku tim zpﬁsobem Ze byl sledovan
ubytek volné energie kiemene s dobou zahtivani vzorku pfi teplotach 40, 80, 120,
160, 240, 340 a 430 °C a p¥i sténi za normalni teploty (25 °C). Po zah¥ivani pi t&chto
teplotdch byl stanoven zbytek energie po dobach zahfivani 20, 40, 80, 160, 320
a 640 minut. Teploty byly voleny s ohledem na vrcholy, které se projevuji pfi
uvoliiovani energie stanovené diferenni termickou analyzou (DTA).

Vyhojovani struktury kfemene v zavislosti na teploté
a dobé zah¥ivani

Hodnoty zbytku energie kiemene v zavislosti na teploté a dob& zahfivani, sta-
novené metodou DTA, jsou uvedeny graficky na obr. 1, kde je znizornsn ubytek
energie s dasem pfiizotermnim zah¥ivani a na obr. 2, kde je zndzornén ubytek ener-
gie s teplotou pti konstantni dob& zahfivani.

Z t&chto grafu je zfejmé, Ze p¥i nizkych teplotach — pod teplotou uvadénou jako
potatek uvoliiovani energie podle tdaju DTA, mizi volnad energie velmi pomalu,
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Obr. 1. Zdvislost ubythku volné energie k¥emene na dobé zah¥ivdni. Cisla odpovidaji teploté izoterem.
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a to je3t& zejména ihned po namleti. Po delsi dob& zahfivani pii této nizké teplots
je jiz zmé&na v dané dob& neznatelnd. Nad teplotou 120 °C ubyva volné energie
s tasem znateln&. P¥i teplote 240 °C dochézi k ubytku volné energie zpotatku velmi
rychle, stejn& jako p¥i teplotach 340 °C, kdy je podite¥ni pokles jedtd rychlejsi
a zvl4§td pak pii 430 °C. Ubytek zbylé hodnoty volné energie, i kdy% byl pokles
pFi 430 °C zpodatku velmi rychly, se rychle zpomaluje, jako by zbytek energie
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Obr. 2. Zdvislost ubytku volné energie kiemene na teplots pro vzorel mlety 320 minut s 1%, pFisad.;
o — I zah#Fivdni 20 minut, X — 2 zahFivdni 40 minut, & — 3 zah#tvdni 80 minut, 0 — 4 zahFivdnt
160 minut, ® — 5 zahfivdnt 320 minut, @ — 6 zahFivdni 640 minut.

limitoval p¥i dané teplotd k urtité hodnot&. Proto ani po 640 minutéich, tj. 10 ho-
din 40 minut, p¥i teplotd 430 °C jeitd nemizi volnd energie uplng.

MuZe to byt zpusobeno tim, %e obnova struktury, charakterizovani rychlosti
uvoliiovani tepla, probihé n&kolika maximy. Ze ziskanych vysledka bylo sledova-
nim bytku volné energie kfemene v zivislosti na teplotd zah¥ivani u vyse uvedené-
ho vzorku zjist&no, Ze s teplotou Zihani plocha exotermniho efektu pfi DTA klesa.
Z toho je zfejmé, %e Cast volné energie kfemene, kterd byla ztracena zah¥{vadnim
vzorku, odpovidéd &asti vyhojené struktury kfemenného pisku, &imz pak pusobi
zmendeni efektu na kfivee DTA.

Pod teplotou 120 °C velikost plochy piku exotermniho efektu na kiivce DTA se
8 dobou zahFivani téma&F nemdni i p¥i velmi dlouhych dobéach zah¥ivini. Nad teplo-
tou 120 °C se vdak vrchol piku posunuje s dobou zahfivani. PFi teplotd Zihani
160 °C s kratkou dobou Zihan{ (20 a 40 minut) témaF zustaly vrcholy piku pli stej-
nych teplotach, aviak s dlouhodobym #ihdnim (od 80 do 640 minut) se pozvolna
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posouvé vrchol piku z teploty 430 °C na teplotu 380 + 10 °C (po 80, 160 a 320 mi-
nutéch) aZ na teplotu 355 °C po dob& zah¥ivani 640 minut.

PFi teplotd Zihani 240 °C naopak se posouva tento vrchol k vy3si teplotd 465 4
+ 5°C. P¥i teplot& 340 °C s kratkou dobou #ihéni (20, 40, 80 minut) se posunuje
opst pik k vyssi teplot& aZ na 485 °C. S dlouhou dobou Zihani (od 160 minut do
640 minut) vymizi v3ak tyto piky Gpln& a zbyla &ast volné energie pfi exotermnim
efektu se projevuje na DTA jen téahlou plochou, ktera lezi v rozmezi dvou kfivek
DTA p#i prvnim a druhém ohfevu a hodnota této plochy klesé postupng s &asem
zah¥ivani.

Kinetika a mechanismus vyhojovani struktury k¥emene

Vzajemna reakece mezi tuhymi latkami se uskutediiuje zpravidla v praskovém
stavu. Charakter i rychlost reakce zavisi na fyzikalni struktufe, druhu, vlastnostech
jednotlivych latek a velikosti povrchu, ve kterém se spolu vzajemnsd reagujici latky
stykaji. Velky vliv na rychlost reakce pevnych latek ma v prvé fazi d&je stavba
dastic a defekty krystalové struktury vychozich latek. Rychlost reakce je tedy
ovlivnénajak zpusobem pipravy reakéni smési, tak v daldi fazi vlastnostmi pro-
dukti reakce. Je proto v tomto sméru aktudlni otdzka, kdy probihd vyhojeni
struktury mletych latek, tzn. p¥i jaké teplot& a jakou rychlosti i jakym Fidicim
mechanismem.

Pro tento prub&h vyhojovani struktury k¥emene s dobou zah¥ivani, jinak Fefeno
podle tibytku volné energie Efemene 8 dobou zah¥ivani p¥i zvolenych teplatich; je
mo¥no uvaZovat, Ze jako Fidiei mechanismus se zde uplatni n&ktery z dgju, které
pusobi pFi reakcich latek v tuhé fazi [16]. UvaZujeme-li, Ze mnoZstvi uvoln&né
energie je imdrné prob&hlému d&ji, muZeme tedy prubsh pfemsny sledovat mnoz-
stvim uvoln&ného tepla. Ozna&ime-li podatedni mnoZstvi volné energie kfemene
po mleti @y a mnoZstvi volné energie kfemene v libovolném &ase zahfivani v, je @y,
pak dostaneme stupeii pfem&ny « (vyhojeni struktury) vztahem:

a:M,pakpro T=0, a=0
Qo a pro T —> 00, o—>1

a dbytek energie AQ = Qo — Qs

a
Rychlost pochodu v je pak definoviana Zasovou zmé&nou stupnd pi‘eménya%.
Podle zékona o pisobeni hmot [16, 17] je rychlost reakce » dina vztahem:

v = 3: = k(1 — ). (1)

V ptipadg, Ze je pfem&na uvaZovina jako reakce prvniho fidu, pak integraci

dostaneme vztah mezi stupndm pFemé&ny (ubytkem volné energie kfemene)
a &asem, pro podite®ni podminky, kdy p¥i T = 0 je & = 0, pak:

1

1
n l1—a

=kt (2)

a vynaSenim dat v semilogaritmickém grafu In [1/(1 — e)] proti &asu dé pfimku
se smérnici k, kde % je rychlostni konstanta pfemé&ny.
V ptipads, Ze pfem&na probihd podle reak&ni rovnice druhého fidu, kdy je
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moZno uvaZovat, Ze probihd za \iasti dvou druhu molekul téze litky, pak pro
rychlost d&je obdrzime:

da
= — )2
I Bl — a) (3)
-a po integraci vztah:
@
I —a= kt. 4)

Rychlostni konstantu, v pfipads, Ze uvedend rovnice (4) vyhovuje pro dany
proces experimentalnim podminkam, obdrzime opé&t jako sm&rnici p¥imky, prolo-
#ené experimentalnimi body.

Pro ptipad, Ze se reakce zigastni jedna vychozi latka, je vyhodnd pro uréeni
fidu reakce diferencidlni metoda. Oznagime-li neznamy ¥ad =, pak pro vypodet
pouzZijeme pfimo diferencidlni tvar rychlostni rovnice (1), kterd po logaritmovani
pFechdzi na linedrni vyraz:

log v =log & + » log (1 — a). (9)

R4d reakce je dan smdrnici vzniklé pfimky a usek na ose log » udava logaritmus
rychlostni konstanty, z kterého uréime jeji hodnotu.

Pro rozhodnuti, ktery z pFedpokladanych mechanismi vystihuje prabsh
1bytku volné energie kiemene, je proveden vypodet charakteristickych hodnot,
které jsou vynaseny do grafu proti &asu, kde, spliiuji-li dany mechanismus, maji
davat pfimku.

Z ktivek na obr. 3 je patrno, Ze vztah odvozeny pro reakce 1. ¥idu sice dava

tisek, ktery je mozno aproximovat pfimkou, avSak jen pFi delsich dobach izo-
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“Obr. 3. Zdwvislost log 7 ! 7 ™ dobé zah#ivéni. Reakee 1. Fddu. Cisla odpovidaji teplots izoterem.
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na dobé zahfivdni. Reakce 2. Fddu. Cisla odpovidagi teploté izoterem..

Obr. 4. Zdvislost 7 *
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Obr. 5. Uréeni fddu reakce diferencidini metodou. Cisla odpovidaji teplotdm izoterem.
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termniho zah¥ivani. Je tedy zFejmo, Ze reakce 1. ¥adu neni Fidicim mechanismem
pro dany proces.

Také prubsh experimentalnich bodi na obr. 4, kde jsou ovéfena experimentalni
data pro reakci II. Fddu, neddvd vyhovujici vysledky véetns teploty 240 °C.
Izoterma pf¥i 340 °C vSak se.jiz pom&rné znaén& pfiblizuje pfimce. Znamena to,
Ze pii teploté nad 340 °C by vyhojovani struktury mohlo probihat jako reakce
I1. tadu.

Dale vyuZijeme toho, %e vyhojovani struktury kfemene probihd v jedné latce
a oveéfime pFedchozi poznatek diferencidlni metodou, jak bylo vySe uvedeno.
Prubsh zavislosti log v na log (1 — «) pfi teplotach 120, 160, 240 a 340 °C je uveden
na obr. 5. Z grafu je patrno, Ze teprve p¥i teploté 340 °C je moZno experimentél-
nimi body proloZit pFimku, jejiz smérnice je

1
tg g = - Alog v
og (I —a)

ktera udava Fad reakce n. Presnost stanoveni Fadu reakce je tedy 2,1 9%,. Odchylka
je v mezi presnosti cxperimentalniho mé&feni. Tim je tedy potvrzeno, Ze p¥i teploté
340 °C probiha vyhojovani struktury kfemene jako reakce na fazovém rozhrani
a je ji moZno popsat reakei IL fadu...

Ze zavislosti log v na log (1 — «) podle vztahu (5) lze tedy vypoé&itat hodnotu
rychlostni konstanty pro teplotu 340 °C. Dosazenim za log v, log (1 —«) a za
vypoéteny fad reakce m = 2 obdrZime hodnotu rychlostni konstanty pro ¢ =
340°C, £ = 1,097 . 10-2 min—1.

Pf¥i nizsich teplotach se viak tento mechanismus jako Fidici neprojevuje. Bude
tedy vhodné ovéFit, nevyhovovala-li by rovnice odvozena pro podminky platnosti
jiného Fidiciho dg&je v §irSim &i v celém teplotnim a &asovém intervalu.

Uvazujeme-li vyhojovani struktury kfemene jako naslednou reakci [13, 19],

= 2,042 = 2,
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Obr. 6. Ovéfeni vyhojovdni struktury kiemene jako ndslednd reakce. Zdwislost log (I — o) na dobé
zak#ivdni. Cisla odpovidagi teploté izoterem.
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popf. konstantni rychlost difiize — posunu fézového rozhrani, pak vyhojovani
struktury kfemene v zavislosti na éase ma probihat podle vztahu:

In (1 — &) = —kr. (6)

Vynesenim In (1 — «) proti dob& vyhojovani mame obdrZet pfimku. Z obr. 6 je
‘zFejmo, Ze tento pfedpoklad neni splndn. Také zde je moZno pouze p¥i deldich
dobéch vyhojovani experimentélnimi body pribsh zavislosti aproximovat p¥fimkou,
zejména p¥i niZdich teplotach.

Podobnd uvaZujeme-li vyhojovani struktury k¥emene jako reakce Fizené
rychlosti difiize produktem [16, 20], kde vyhojovani probihéd podle vztahu Jan-
dera nebo Ginstlinga—Bronsteina, zjistime, Ze ziskané hodnoty nevyhovuji
danému mechanismu podobnd jako na obr. 6 a p¥edpoklad je nespravny.

Aby byla zjisténa zavislost rychlosti vyhojovani struktury kfemene na teplots,
byl ov&fen vztah odvozeny na zaklad® teorie vzniku aktivovaného komplexu
(20, 21, 22].

*

+ In A. (7)

Iny = —

. . 108 .
Platnost tohoto vztahu si ov&fime vynesenimwrotl—?—. Pro konstrukei
pouzijeme hodnot rychlosti vyholovanl struktury v, kterd byla pouZita pro zjisténi

¥adu reakce. Tato zavislost je znazorndna na obr. 7. Z obrazku je zfejmo, Ze
zavislost je nejlépe splndna pro r = 0, kdy je nejvyssi rychlost vyhojovani pfi
viech teplotach, a tudiZ i nejvys8i pfesnost stanoveni rychlosti d&je uvedenou
metodou. S dobou vyhojovani vzristd rozptyl experimentalnich bodi; miZeme
to povaZovat za vliv sniZené rychlosti d&je. V rovnici (7) E* je experimentalni
aktivadni energie procesu, B plynovéd konstanta a A frekven®ni faktor. Ze sm&r-
nice pfimek muiZeme vypotist hodnotu aktiva&ni energie a frekven&niho faktoru.

logv

20 |-

15 |

15 20 25

103

Obr. 7. Zavislost logaritmu rychlosti wibytku volné energie kiemene na reciproké teploté. Cisla oznaéuji
dobu zah#ivdni.
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Vypottend hodnota aktivadni energie pro vyhojovani struktury kfemene pro
as =0 je 26,033kJ .mol"1 (6,219 kcal . mol—?), pfi 7 = 80 minut 21,114
kJ . mol-! (5,044 kcal . mol-1). Pfedpokladame-li, %e k jednosmérnému rozptylu
sm&rnic pfimek, a tim i hodnoty aktivaZni energie, dochazi vlivem sniZujici se
rychlosti d&je s Easem jeho trvani, pak muZeme hodnotu aktiva&ni energie vyjad¥it
E* = 23,573 + 2,460 kJ . mol~1. Tim je tedy pkesnost stanoveni hodnoty této
konstanty +-10,439,. To je pFesnost jeitd pFijatelnd, vzhledem k obtiZnosti
metody. -

Stanoveni hodnoty aktiva®ni energie podle Arrhienova vztahu neni moZné
proto, Ze pro reakci druhého fadu vyhovuje jen jedna izoterma, a je tedy moZné
stanovit hodnotu rychlostni konstanty jen pro jednu teplotu.

Je tedy zfejmo, Ze aktivita mleté latky — kfemene se m&ni velmi znadné&
(ubyva) s teplotou i dobou zahfivani. Rychlost vyhojovani struktury roste s teplo-
tou zahfivdni. Podle ziskanych dat probih4 proces jako dé] Fizeny rychlosti
vzniku aktivovaného komplexu a p¥i teplotd 340 °C prechézi jiZ na reakei II. Fadu.

Podle toho, Ze ke ztrats volné energie nedochazi podle difazniho mechanismu,
znamend, Ze u mletého kfemene je rust volné energie spojen se vznikem dislokaci
uvnit¥ krystalu v zanedbatelné mife. Nelze z toho v3ak usuzovat, Ze vznikd za
t&chto podminek zanedbatelné mnozstvi dislokaci a vakanci uvnitf krystala
kfemene.

Na neuspofadanost soustavy v oblasti probihajiciho d&je muZeme soudit
z hodnoty aktivaéni entropie ASy. Z frekven&niho faktoru 4 muZeme vypoéist
hodnotu aktiva&ni entropie podle vztahu (17):

ET AS*
A:T.e(expT), (8)
nebo po Gpravs:
, Ah
AS;=R.In 7 (9)

kde % je Boltzmanova konstanta a h Planckova konstanta, T' absolutni teplota,
R plynova konstanta a e je zaklad pfirozenych logaritmu.

Entropie soustavy roste s rustem neuspofddanosti. Pro oba mezni p¥ipady
E* spotteme hodnoty frekvendnich faktori a z nich pak AS§ a TAS;. Pak
E* = 26,393 kJ . mol—1 0dpov1da. ASy = —215,784J . mol-1 . K~! a TAS3s =
—132,276 kJ . mol—1; TASjg,3 = —361,01 kJ . mol~1. Pro E* = 21,114 kJ . mol—*
odpovida ASy = —241,284 J . mol-1 . K-1 a TAS;; = —147,907 kJ . mol—?
a TASjgr3 = ——403,668 kJ . mol-1. Ze ziskanych hodnot AS* plyne, Ze p¥i mleti
znadnd vzrustd neuspofidanost krystala ve vrstvad, ve které dochdzi k uvedenym
energetickym zm&nam. PFi zah¥ivani roste uspofadanost kfemene a aktiva&ni
entropie ma proto zaporné znaménko.

Vyhojovani struktury kfemene stanim za normélni teploty

Ukazalo se tady, Ze k vyhojeni struktury dochézi uz p¥i nejnizsich teplotach,
byl proto dale uréovan ubytek volné energie kfemene v zavislosti na dobd stani
pfi normélni teplotd (25 °C) pro stejny vzorek.

Ziskané vysledky z m&Feni tbytku volné energie kiemene ihned po namleti,
a po dobd stani: 2, 7, 14, 21, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150 a 180 dnu jsou uvedeny
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graficky na obr. 8. Z obrazku je ziejmo, Ze p¥i normalni teploté volna energie
kiemene také ubyva zpodatku rychle a pak s fasem stani se proces postupnd
zvoliuje.

Pii DTA, kdy je rychlost vzestupu teploty 10 az 50 °C. min~1, volné energie
ubyva a tiin dochazi i k vyhojovani povrchovych poruch, ke kteryin mizeme
poégitat i volné radikaly vznikajici na &&pnych plochach pfi drceni a mleti, od

1€0 -

4q (J.4")

60 L. 1 1 1 1 1 |
0 30 GO 90 120 150 18
t(den)

0

Obr. 8. Zavislost ubytku volné energie kfemene na. dobé za normdlni teploty (25 °C) pro vzorek mlety
320 minut 8 0,5 % pFisad.

teploty 120°C [15, 23, 24]. Jak je ziejmo z uvedenych hodnot, dochazi vsak
k podstatnému ubytku poruch, a tim i volné energie i stanim mletého kfemene
pfi normalni teploté. Bude proto vyuzitelnost zvySené reaktivity vlivem mleti
podstatng zaviset na zpusobu p¥ipravy reakéni smési. P¥i oddélené upravs slozek
na dobé& skladovani, na teplot& uloZeni apod.

Stanoveni zmé&ny obsahu kfemene v zavislosti na dob& mleti
a mnozstvi povrchové aktivnich latek

Bylo potvrzeno, ze DTA je moZno pouZit ke kvantitativnimu stanoveni fazi
SiO; [25]. Vyhodnoceni je patrno z obr. 9. Porovnanim kiivek DTA pfi ruznych
zrnitostech kfemene bylo zjist&no, ze pii ohfevu vyska h, s klesajici velikosti
Zastic znalné klesd, ks mirng roste a vyska h; dand délkou Kolmice spust€né na
tedTiu K zakladni linii je témaF stejna. Pii ochlazeni je vyska efektu vétsi nez pti
ohfevu; jeji pokles se snizujici se velikosti &istic je pom&rng maly. Plocha efektu
mohla byt ovSem vyhodnocena jen z kiivky chlazeni, nebot jsou obtiZe s uréenim
zikladnilinie p¥i ohfevu, které se s jemnosti éastic kfemene stavaji nepfekonatelné.
Proto pro stanoveni obsahu kfemenre je vyhodng&jsi vyhodnoceni jeho obsahu
z kfivky ochlazeni.

Z vysky piku v8ech vzorku pii chlazeni a jejich procentniho vyjadieni vudi
vychozimu kfemeni se pak da vyhodnotit ubytek kiemene.

Obsah kiemene v mletém vzorku je dan vyrazem:

(%) kfemene = % . 100, (8)

§
kde k; je vyika piku pFi chlazeni vzorku,
hs je vyska piku pti chlazeni madagaskarského kiistalu.
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Obr. 9. Kiivka DT A kiemene o zrnitostt do 5 pm, méfeni b. At — kitvka DT A, ¢t — kiivke rastu
teploty.

Je vSak nutno upozornit, ie obsah kiemene v pisku byl podle DTA vzhledem A

ke k¥idtalu jen 90,28 9.

Ziskané vysledky méFeni vysky piku p¥i chlazeni pro jednotlivé vzorky, analy-
tickd vyska piku a odpovidajici obsah kfemene podle vztahu (8) v zavislosti
na teploté a dob& zahiivani, pro kfemenny pisek mlety 320 minut s pifsadou
0,59%, C;H;OH 0,5 %, amoniaku, jsou uvedeny v tabulce I.

Z uvedenych dat je zfejmé, Ze k rustu obsahu kfemene s teplotou zahfivani
dochézi jen velmi nepatrné a s dobou zahfivani, vyjma dat pro izotermu 340 °C,
prakticky vubec ne. I p¥i 340 °C lezi rust obsahu kfemene prakticky velmi blizko
rozmezi experimentdlnich chyb (41,25 mm odpovidé rozptylu 0,69, obsahu
kfemene). I kdyz tedy urdity vliv zah¥ivini na vzrist obsahu kiemene nelze

vyloutit, lze na zédklad® ziskanych méfeni vyslovit zdvér, Ze obnova struktury

kiemene, tedy rust jeho obsahu, neni zdvislé na tniku volné énergie, Kiera byla
hmot&dodana pri nmleti.

Tabulka I

Stanoveni obsahu kiemene v zdvislosti na teploté a dobé zahfivani pro vzorky mleté 320 minut

40 °C 80 °C 120 °C 160 °C
Doba I i

2ahti- | goda [ OPBh yogie [ ObsARl yoge | Obsahl gogs | Obssh

vani . i kre- . . kre- . ; kre- . ; kie-
(minut) vychylky mene vychylky mene vychylky mene vychylky mene

(mm) | Sogy | mm) ey | ) ey (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 48,76 102,75 + 0,25| 49,87 102,50 + 0,50| 49,75 (102,75 + 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 |100,75 + 1,25| 48,90 |102,75 - 0,25| 49,87 102,87 4 1,13| 49,93 (102,92 - 1,15| 49,96
0 4 0,15, 50,00 {103,12 & 0,38| 50,06

640 (100,00 + 0,15| 48,54 102,87 - 0,15| 49,93 |103,0
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5 0,69, C,H;0H -+ 0,5

J. Rutek, Phan Van Chuoc:

% roztoku NH; z & -> 3 pfemény

240 °C 340 °C 430 °C
Doba ‘
by Vyika Obsah Vyska | Obsah Vyika Obssh
(I‘l;i:lit) vychylky kiemene vyechylky | ktemene vychylky kifemene
(mm) (%) (mm) ! (%) (mm) (%)
i
20 101,60 + 0,26 49,27 103,76 + 0,26 | 50,36 103,76 + 1,26 50,36
40 102,00 £+ 3,00 49,61 103,76 + 0,26 50,36 106,60 + 1,566 61,69
80 102,12 4 0,38 49,67 106,76 + 1,26 51,33 106,00 + 1,00 651,46
160 103,12 4+ 2,87 50,06 107,60 4+ 0,60 52,18 106,26 + 0,26 61,67
320 103,37 4+ 1,63 50,18 107,76 4+ 1,26 52,30 106,26 + 1,26 61,67
640 103,12 + 0,87 50,06 107,00 + 1,00 61,93 106,36 + 1,36 51,62

Zatim co podle obr. 1 poklesla hodnota volné energie p¥i teplot& 430 °C témsF
k nule, zménil se podle tabulky I obsah kfemene ze 48,6 %, na 51,6 %, p¥i pfesnosti
stanoveni 0,6 %, Tento rozdil, cca 3%, v obsahu kfemene by tedy mohl pFipad-
nout na podil trhlin a n&kterych dislokaci ve struktufe kfemene, které pusobi
snizeni jeho obsahu. MuZe to v3ak byt také zpusobeno spojovanim vazeb mezi
tasticemi v aglomeratech, které se obnovuji teprve za zvysené teploty, vlivem
vét3i vzdéalenosti atomu Si a O.

Pri mleti tedy dochazi podle vysledku DTA k ubytku krystalické faze a Chodakov
z 1ol iisiiznje na probihajici amorfizaci &astic. Kdyby tedy uvolfiovéni energie
pfi zahFivani mletého kfemene bylo spojeno s obnovou struktury v této amorfi-
zované vrstvé, pak by zah¥ivani v té mife, v jaké se uvoliiuje energie, musel rust
obsah kfemene. —

SHRNUTI A ZHODNOCENI ZISKANYCH POZNATKU

Prub&hu vyhojovéani struktury kiemene s dobou a teplotou zah¥ivani, nebo
jinak fe¢eno studia kinetiky ubytku volné energie kiemene, bylo pouZito jedmak"
pro sledovani mechanismu déje, jednak k zjistsni rychlostni konstanty, aktivagni
energie procesu a aktiva&ni entropie procesu.

Uvoliiovani energie pfi zahfivini mletého kfemene miZe byt povazovana za
energetickou zménu provazejici urdity fyzikalng chemicky d&j, Fizeny ndkterym
z mechanismu, zndmych u reakci tuhych litek. Ze zmé&Fenych a vypodtenych
hodnot bylo zjist&no, Ze pti teplot& 340 °C probiha vyhojovani struktury kfemene
jako reakce II. ¥adu. Hodnota rychlostni konstanty pro tuto teplotu & = 1,097 x
% 10~2 minuta~1. Ze zdvislosti rychlosti tbytku volné energie kiemene na teplots,
odvozené na zakladé teorie vzniku aktivovaného komplexu, je vyhodnocena
hodnota aktiva&ni energie, ktera &ini 23,67 + 2,46 kJ . mol~! a aktivadni entropie
ASy = —228,53 4+ 12,75 J . mol-! . K-1, TAS;,; = —140,10 4 7,02 kJ . mol-?
a TASTg,3 = —382,34 + 21,33 kJ . mol~t. PFesnost stanoveni E* je tedy 4-9,5%
a AS* ¢ini 5,01 %,. Bylo zjist&no, %e volné energie (vyhojovani struktury kfemene)
ubyva i pFi normélni teploté (25 °C). Proto je zpravidla &erstvé semletd hmota
aktivn&jsi, nez dobou zestirla. To mé samoziejm& vyznam jak pro studium
vlastni kinetiky reakei a definici vychoziho stavu pro reakce v tuhé fazi, tak ze-
jména vyznam prakticky,a to pro stanoveni optimalniho zpisobu p¥ipravy reakeni
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smé&si a pro lepsi vyuziti energie dodané na mleti, i vyznam ekonomicky, nebof
aktivn&jai hmota reaguje rychleji a pFi niz3i teploté.

Ze ziskanych vysledki také vyplyvé, Ze exotermni efekt, vznikly uvolfiovanim
tepla pfi DTA mletého kiemene, muZe ovlivnit (zdanliv® sniZit) i zjistény obsah
kfemene ve vzorku, nebof exotermni efekt, vznikly obnovou struktury, sniZuje
pfi prvnim oh¥evu endotermni efekt dany modifikaéni pfeménou. Bylo zjidténo,
%e s dobou a podminkami mleti se mé&ni teplota modifikadni pFfemdny kfemene
u vzorki mletych bez i 8 pfisadami. Rozdil je nejmendi u vzorku mletych bez
plisad & nejvétdi u vzorku s 19, pfisady.Je zfejmo, Ze ubytek kfemene i sniZeni
teploty jeho modifika®ni pfemé&ny jsou znadnd zavislé na stupni rozpojeni (rozru-
feni struktury), a tedy i na dob& mleti a mno#stvi piisad. Po dob® 7 = 320 minut
je ubytek obsahu k¥emene nejvétdi s pfisadou 1% a nejmensi je pro mleti bez

Fisad.

P Zévislost hodnoty uvoliiované energie pfi zahfividni mletého kfemenného-
pisku na jeho povrchu je veelku linedrni [12, 13]. Hodnota konstanty k v rovnici
AQ = kAS &ini 10,993 Jm—2 (2,63 cal . m~2). Z tohoto rozvoje je moZno soudit,
%e d&j, ktery zplsobuje uvolfiovini energie, je vazin na volny povrch mletého
kfemene, a proto, podle pFedpokladu, energie p¥ipadajici na jednotku povrchu
je nezdvisld na mnoZstvi pfim&si a vdechny experimentélni zavislosti mohou
byt povaZovany za rovnocenné. Vyjimkou jsou body ziskané mletim bez piisady.
Tuto odchylku je moZno vysvétlit dlouhym dasovym odstupem mezi mletim,
m&Fenim mérného povrchu, které bylo provedeno ihned a dobou mé&Feni obsahu
energie aZ po pul roce. Dilezité jsou i dal3f podminky mleti, zejména intenzita
chlazeni mlyna.

Urtitou odchylku vlastni zévislosti AQ na AS od lineérni zavislosti by bylo
moZno vysvetlit jednak, jak bylo vySe uvedeno, urditou systematickou chybou
pfi stanovovani zdkladni linie pro stanoveni uvolfiované energie, jednak, a to
vzhledem k d¥ivdjsim stanovenim [25], i vlivem pnuti, které zustava v melivu
a jehoZ velikost, a tim i hodnota uvolndné energie je zdvisld na velikosti &stic.

Mechanismus rustu volné energie kfemene p¥i mleti

Rust volné energie k¥emene p¥i mleti byl jiz prokazan [23, 24, 26]. Obecné&
jsou jako pfiSiny rustu energie potfebné pro mleti jednotky mérného povrchu
8 dobou mleti uvaZzovany tyto d&je, které by mohly byt soutasn® zdrojem riastu
energie uvolfiované pfi zahfivani.

1. Vznik iontu & volnych radikili na nové rozstdpenych plochich tuhych

latek.

2. Amorfizace krystalické faze vlivem plastickych deformaci.

3. Vznik pnuti, které mize v litce zustat i po ukonZeném mleti.

Uvoliiovani energie vlivem krystalizace kiemene muZeme vyloudit z t&chto
davodu:

1. Krystalizace kfemene z amorfntho 8iO; nikdy nebyla pozorovana pfi tak

nizké teplotd (120 °C), kde se uvoliiuje energie.

2. Uvoliovéanim energie p¥i zab¥ividni se prakticky neméni obsah k¥emene

(tabulka I).
3. K uvolfovani energie pfi zahFivani dochdzi i v ,,amorfni* latce, jakou je
k¥emenné sklo [23, 15, 6].

4. Uvolfiovani energie pfi zah¥ivani mletého k¥emene probihé n&kolika vrcholy,

patrnd v zavislosti na struktufe latky a podminkach mletf.
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5. Ubytek kfemene zjifovany po mleti nemusi potvrzovat vznik amorfui
faze, ale muZe byt zpusoben metodikou jeho stanoveni. Povrchova vrstva
tetraedit Si03~ sé pii modifikadni pfemdnd chova ponékud odlidnd, neZ
tetraedry uvnit¥ krystali. Povrchové tetraedry jsou ,,volné*“ v tom smyslu,
Ze zmdna thlu S—O0—=Si, ku které p¥i pfemdnd dochdazi, neni u nich provizena
zmdnou obsahu energie, na které je metoda DTA zaloZena. Proto i u smési
jemn® krystalickych fazi SiO, (kfemen cristobalit, tridymit), které nebyly
upravovany mletim, pokud je jejich obsah stanovovan metodou DTA,
rentgenograficky i IC spektroskopii, neni obsah fazi nikdy 100 %, ale zpravidla
je nizsi.

o gpré.vnosti tohoto zavdru svédéi i to, Ze po ,,vyhojeni struktury*, tj. uvoln&ni

energie po zah¥at{, nevzroste prakticky obsah kfemene.

Tento zavér je dale potvrzen tim, Ze ubytek obsahu kfemene (krystalické faze)
pEi mleti, nezavisle na podminkach mleti, je Tunkei volného mérného povrchu,
stanoveného absorpci N [12], jak bylo dfive uvedeno. To koneénd plyne iz dal-
8iho pokusu [26], kdy po odleptani ,,amorfni vrstvyz€astic kfemene se rentgeno-
graficky stanoveny jeho obsah nezménil. I zde se tedy uplatnil vliv metody a veli-
kosti &astic.

Je tedy zfejmé, Ze rust energie kifemene pFi mleti neni spojen s amorfizaci
krystalickych &astic a patrn® k amorfizaci kfemene pfi mleti ani nedochdazi;
vzrusté vak neuspofadanost kiemene. Bylo by v8ak nutno definovat bliZe pojem
amorfni faze.

Ze zavislosti volné energie mletého kfemene, ktera se uvolnila pfi zahfivani,
na volném povrchu, plyne, Ze d&j, kterym dochazi k jejimu rustu, je vazan pfimo
na povrch &éstic. Ze smdrnice vzniklé pfimky je moZno uréit, Ze hodnota energie
pfipadajici na jednotku volného povrchu &ni 10,993 J . m—2. Je tedy zfejmo,
Ze po vyloudeni amorfizace jako d8je, ktery zpusobuje rust energie kiemene p¥i
mleti, zustava jako nejpravddpodobndjsi mechanismus vznikani volnych radikala
a iontd na novd rozitdpenych plochach 8astic. Pomoci EPR byla prokézina na
mletém kfemeni existence volnych radikalu kvalitativng [7] i kvantitativng [15).

Vzhledem ke zjidténé zavislosti volné energie na mérném povrchu, je rust
hodnoty energie vznikem pnuti malo pravddpodobny, nebot vznik pnuti by byl
ziejm& zavisly na velikosti &astic, a tim by hodnota energie v zavislosti na mérném
povrchu musela po dosaZeni maxima vykazovat zjevny pokles uvoliiované energie
a zavislost by tedy nemohla byt linearni. Ur&ity vyznam pnuti a jeho vliv na
rist energie zatim oviem nelze vyloudit.

ZAV ER

Sledovanim kinetiky ztraty volné energie kfemene, kterou ziskal mletim, byla
ziskdna odpovdd na otédzku stability ,,aktivniho* stavu meliva. Ukézalo se, ze
mlety kfemen ztraci aktivitu uZ stanim za normalni teploty a rychlost ztraty
volné energie roste velmi rychle s teplotou. Naopak s &asem stani pfi dané teplotd
rychlost pomalu klesé, jako kdyby se ustanovovala uréita rovnovaha.

Bylo zjisténo, Ze rychlost ztraty volné energie je Fizena v celém sledovaném
teplotnim intervalu rychlosti vzniku aktivovaného komplexu. Pfi teplotd nad
340 °C probiha viak jiz d&j jako reakce druhého fadu — tedy jako d&j na fazovém
rozhrani. Protoze Zadna z rovnic popisujicich prabdh reakce jako d&j Fizeny
diftzi se neosv&déila, je moZno poklddat za prokazané, Ze hlavni &ist poruch
spojenych s rustem aktivity a volné energie meliva je umisténa na povrchu é&i
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v jeho t8sné blizkosti. Potvrzuje se, Ze hlavnimi nositeli ,,aktivity* jsou volné
radikaly, které byly jiZ potvrzeny kvalitativng [7] i kvantitativng [15], a Ze lze
jako nositele zvySené energie piedpoklidat jestd vznik volnych iontd a peroxi-
dickych vazeb.

Na rist volné energie by se musel uplatnit vznik strukturnich poruch aZ amorfi-
zace krystalické faze [1]. Ukdzalo se v3ak, Ze rist volné energie probiha i u amorf-
nich latek, jakou je kfemenné sklo [15, 6], a jak bylo dile ukizino, se ztrdtou
volné energie neroste obsah kifemene.

Rovn#Z neni spojen s rustem volné energie u kfemene vznik dislokaci a vakancf,
nebof ztrata volné energie neprobihé jako diftzni d&j. Na uréity podil strukturnich
poruch na aktivitd lze vSak soudit z hodnoty aktivalni entropie. K vyhojeni
t8chto poruch bude dochézet jinym mechanismem, a to difazi.

Bylo prokézéno, Ze ubytek kfemene je funkeci volného povrchu nezévisle na
podminkich mleti. Zahfivanim ani do Gplné ztraty volné energie nevzroste pod-
statnd obsah kfemene. Z toho je moZno soudit na to, Ze k amorfizaci pfi mleti
kfemene nedochdzi a %e Ubytek krystalické faze pfi mleti je zavisly na pouZité
metodice. To bylo potvrzeno nep¥imo rontgenografickou metodou [26].

Reieni t&chto otazek dalo odpovdd i na n&které problémy o mechanismu mleti
a pHEinideh mechanické ektivace pevnych krystalickych latek s kovalentnimi
(chemickymi) vazbami a k ,stdlosti* této aktivity.

Predneseno na I1. symposiu Teoretické a technologické aspekty rozpojovéni pii vrténi a mleti.
Smolenice 3.—5. 11. 1976, SVTS, UVH SAV Kosice, D. T. Kosice.
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NOTEPA CBOBOIHON SHEPTUU MOJIOTOTO KBAPI[A
B BABUCHUMOCTH OT TEMIOEPATYPH U BPEMEHHW HATPEBAHUA

Nosed Pysmxer, Ilam Ban Xyok

xogedpa mexnoaozuu cusuramos, X umuxo-mexnoaceuneckuié uncmumym, 166 28 Ipaza

Hccenobanm KMECTHKY NOHW;KeHAs cBOOOJHOW dHEPrmy, HONYYeHHOH KBapIoM OpA
momosie. CBOGOMHAs DHEPrHs Bryjlellfercs CHOHTAHHO YiKe OTCTAWBAHEEM IPH HOPMAlbHOK
Temuepatype. o temmepaTyphl 340 °C mpoTeKaeT NeHCTBHE B KaYecTBe AKTHBAPOBAaHHOIQ
mponecca ¢ BeIHTAHOH oHeprum awTuBalum E* = 23,57 + 2,45 KJUR/MO™}, ONHAKO npm
3TOH TeMIepaType yxe B BHJle BOCCTAHOBJICHHA BTOPOTO IOPARKA ¢ BEeJIHIHHON IOCTOAHHOU
ckopocTe K = 1,097. 10-2 Mun—1i. IIpegmosaraeMyio HeyNOPAAOUEHHOCTS CHCTEMEl (KBapua)
B PeaKIEOHHOM CJI0€ IO/ BIHAHHEM IOMOJA MOMKHO BRIBOZUTE M3 BeJINUMHH AKTABANMOEHOR
sHTpomun ASY = 228,53 4 12,75 mx . mon—t, K-, TAS% s = 140,10 F 7,02 xmx . Mon—! 1
TASYsys = 382,34 4 21,33 1wk . Mon-1. TouHOCTH ompefesneHna cocraBiaer 45,01 %. Ho
DOJIHBIM y/ajieHAeM cBOOONHOR HEPruM ynelbHAA HOBEPXHOCTH M CONEpIKaHHe KPHCTAJlid-
"ecKoll a3k H3MEHATCA He3HAUMTEbHO.

Tlosy4eHHke 3aBHCAMOCTH X JAHHEe aBTOPH HCIOJL30BAIHA A/ TEOPETHIECKAX BHIBOJOB
OTHOCHMTEILHO MeXaHU3Ma W3MelIbueHus, IedcTBUS NPHACAZIOK B BIMAHASA HOMOJa HA CBOHCTBa
KBapna. Boisio BokasaHO, 9TO aKTUBHOCTb, HOJYYeHHAs MPOLYKTOM PasMo0Ja HPH MaMelnue-
HHY, AMEET OTPaHmYeHHYI0 NPONOIIKATENILEOCTD, B TO BPeMA KaK HoTeps cBoGoHOH axeprun
AMeeTcA e IPH HOPMAJbHON TeMIepaType ¥ pacTeT ¢ TeMIepaTypoil M BpeMeHeM Harpe-
BaHU.

Puc. 1. 3asucumocmb yOuiau c60600HOU sHepaul Keapya om epemenu Hazpesanus. Homepa

0MEENAIOM MEMNEPAIMYPE UBOIMEDM.

Puc. 2. 3asucumocme ybulau ceob0droii HepsuL Keapya om MEMNEPAMYPLL 6 CAYLRAE NPOOH,
uameabuaemoti 320 murym c 1 % npucadxu; 0 — 1 nazpesarnue 20 murnym, z — 2 na-
epecarun 40 murym, A — 3 nazpesanue 80 murym, 8 — 4 Hazpesanue 160 murym,
® — 5 naspesanue 320 murym, a — 6 Haepesanue 640 munym.

3. 3asucumocms log [1/(1 — a)] om sepemenu nazpesarus. Peaxyus nepeoco nopsdxa.
Homepa omeewatom memnepamype uaomepm.

4. Basucumocme af(1 — a) om epemenu nazpesanus. Pearyus emopozo nopadka. Homepa
OMEeNaIOm MEMREPAMYPE UBOMEPM.

Puc. 5. Onpedeacrue nopadka peaxyuu OupPepenyuarsbusim memodom. Homepa omsenarom
memnepamypam Uaomepm.

6. O6pamHnoe ynopadovenue Kpucmariudeckoli pewemyu K6Gpya 6 peayabmame nocae-
Oyioweidt pearyuu. 3asucumocmb log (1 — &) om spemenu wnazpesanus. Homepa
OMEEUAIOMm MEMNEPAIMYPE UIOMEDM.

Puc. 7. 3agucumocms aozapumma cEopocmu ybrau ceo6odHolé snepeuu Ksapya om obpamwol

memnepamypbl. Homepa 0603Havaiom epems HA2pesarus.

Puc. 8. 3asucumocmd y6ulawu cs0600H0lL IHEPSUU KEADYA ONM 8PEMEHL RPU HOPMAALHOU mes-

nepamype (25 °C) das npobui, uamenvuaemoic 320 munym ¢ 0,56 % npucadxu.

Puc. 9. Kpusas JTA xeapya ¢ paamepom aepra do 5 pm, uameperue by At — spusan JTA,

! — Kpusasx pocrna memnepamypul.

Puc.
Puc.

Puc.

THE LOSS IN FREE ENERGY OF GROUND QUARTZ IN TERMS OF TEMPE-
RATURE AND TIME OF HEATING

Josef Ruzek, Pham Van Chuoo
Institute of Chemical Technology, Department of the Technology of Silicates, 166 28 Prague

The kinetics was studied of the loss in free energy which quartz has gained by grinding. The
free energy is already given up spontaneously on standing at room temperature. At temperatures
up to 340 °C, the proocess is of the activated type with an activation energy value E* = 23.57 +
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Ztrata volné energie mletého kiemene 8 teplotou a dobou zah#éivdini

+ 2.46 kJ mole-1; however, at this temperature it already proceeds as a second order reaction
with the rate constant 4 = 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, ASY =
228.53 & 12.76 J mole~t K-1, TAS?,; = 140.10 + 7.02 kJ mole-! and TAS?,, = 382.34 + 21.33
kJ mole-!. The accuracy of AS* determination amounts to 4+ 5.01 %. However, both specific
surface and crystalline phase content change only minutely when the free energy has been com-
pletely eliminated.

Therelationships and findings obtained are discussed and used for the formulation of theoretical
conclusions concerning the mechanism of grinding, the effect of grinding aids, and that the
activity imparted to the material by grinding is of limited duration, that free energy is gradually
lost even at room temperature, and that the loss increases with both temperature and time of
heating.

Fig. 1. The loss in free energy of quartz in terms of the time of heating. The numbers correspond
to the temperatures of isotherms.

Fig. 2. The loss in free energy of quariz vs. temperature for a spectmen ground for 320 minutes
with 19, of grinding aid; o — 1 heating for 20 minutes, x — 2 heating for 40 minutes,
A — 3 heating for 80 minutes, o — ¢ heating for 160 minuies, ® — 5 heating for 320 minutes,
@ — 6 heating for 640 minutes.

Fig. 3. Dependence of log 1/1 — a on the time of heating. 1st order reaction. The numbers correspond
to the temperature of isotherms.

Fig. 4. Dependence of a1 — a on the time of heating. 2nd order reaction. The numbers correspond
to the temperatures of isotherms.

Fig. 5. Determination of the reaction order by the differential method. The numbers correspond to
the temperature of isotherms.

Fig. 6. Asse t of the healing of the quartz structure as a consequential reaction. Dependence
of log (1 — a) on the time of heating. T'he numbers correspond to the temperature of isotherms.

Fig. 7. Dependence of logarithm of the rate of free energy loss of quartz on reciprocal temperature.
The numbers designate the time of heating.

Fig. 8. Dependem:e of the loss tn free energy of quartz on the time at room temperoture (25 °C) for
a specimen ground for 320 minutes with 0.5% of grinding aids.

Fig. 9. DTA curve of quartz with grain size up to 5 um, measurement b. At — DTA curve, t —
heating rate curve.
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