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ABSTRAKT

Piedmétem této prace jsou zmény vlastnosti vodnych suspenzi korundu v pribéhu
ultrajemného mleti bez piidavku a s pfidavkem aktivatoru. Studium téchto zmén je dulezitym
krokem pro optimalizaci mleciho procesu, jelikoz méfenim fyzikalnich vlastnosti partikularni
latky lze snadno zjistit aktualni jemnost mleté latky a jeji kvalitu pro dal$i zpracovani.
Pro méfeni granulometrie, zeta-potencialu, reologického chovani a turbidity byly pfipraveny
suspenze korundu Vv destilované vod¢ v poméru 1:5 bez piidavku aktivatoru a s piidavkem
triethanolaminu (TEA), které byly mlety za pouziti planetového mlyna. Suspenze vykazovaly
pseudoplastické chovani a zeta-potencial vSech vzorkl se pohyboval v rozmezi -30 az 30 mV,
suspenze tedy byly nestabilni. V pritbéhu mleti nartistala viskozita a turbidita vzorkt. TEA se
neosvedCil jako vhodny aktivator mokrého mleti korundu, jelikoz u mleti bez aktivatoru byl
dosazen produkt vyssi jemnosti.

ABSTRACT

This thesis is focused on the study of changes in properties of the aqueous suspensions
of corundum during ultrafine grinding without and with the addition of grinding activator.
Such studies are an important step in optimizing the grinding process properly, because by
measuring physical properties of a particulate substance, it is easy to determine the actual
fineness of the ground substance and its quality for further processing. For the measurement
of granulometry, zeta potential, rheological behavior and turbidity, corundum suspensions
in distilled water were prepared inal:5 ratio without the addition of grinding activator
and with the addition of triethanolamine (TEA), by using a planetary mill. The suspensions
showed pseudoplastic behavior and the zeta potential of all samples ranged between -30
and 30 mV, thus the suspensions were rather unstable. During the grinding, the viscosity
and turbidity of the samples increased. TEA was not proved to be a suitable activator for wet
milling of corundum because of higher degree of fineness achieved during milling without
an activator.
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1 UVOD

Mleti neni pouze jednoduchym procesem zmenSovani Castic. V priabéhu mleti vznikaji nové,
vysoce reaktivni, lomové plochy a na povrchu ¢astic dochdzi k fad¢ fyzikalné-chemickych
procest. Material prodélava velké mnozstvi zmén, jako jsou napiiklad mechanicka distorze
krystalické mfizky a transformace do kvazi-amorfniho stavu dusledkem plastické deformace.
Se zménou velikosti castic dochazi také ke zménam v reaktivité. Mechanickd energie
pifenesena mletim muze byt ulozena elasticky a miize se uvolilovat riznymi relaxa¢nimi
procesy, jako jsou napf. plasticky tok, uvolnéni tepla, tvorba defektii a povrchovych radikald,
chemické reakce, amorfizace, fazové zmény a tvorba novych, vysoce reaktivnich rozhrani. Je
tedy znamo, Ze pusobeni silového namahani — jako napft. v pfipadé planetovych mlynt — je
zarodkem mechanochemickych reakci a aktivace.

Tyto procesy, spolené s vlivem samotného zmenseni velikosti ¢astic, zvySeni zakiiveni
povrchu anardstu ptispévku povrchovych vrstev, vedou ke zménam ve vlastnostech mleté
latky, jako jsou narust specifické reaktivity, ale také zména teploty fazovych transformaci
a adsorpéni kapacity. Komplikaci umleti je také nepravidelny tvar castic, povrchové
poskozeni amorfizaci a agregace. S rozméliovanim dochéazi ke zvySovani mezicasticovych
interakci, nasledkem ¢eho dochazi ke zménam stability a reologického chovani partikularni
latky. V pribehu mleti se tedy méni vlastnosti mletého materidlu a tyto zmény vlastnosti zase
zpétné ovliviiuji mleci proces.

Mezicasticové interakce mohou v hraniénim piipadé vést k vytvofeni vztahu mezi
aglomeraci, deaglomeraci a zmensovanim ¢astic, ¢imz se zmenSovani Castic zastavi a nebude
pokracovat ani v ptipadé€ zvySeni vlozené energie. Vedou také k narastu viskozity a k vyskytu
nenewtonského reologického chovani, coz mé negativni vliv na mleci proces. Vysoka
viskozita mletych suspenzi vede k tlumeni narazii mlecich elementd atim se snizuje
efektivnost mleti. Pokud je pfili§ vysoka, pfenesend energie z mlecich elementll neni
dostate¢na na rozbiti Castic. Pti vysokych objemech pevné frakce miize kviili vysoké viskoziteé
dochazet k jevu, kdy vysoce viskozni mletd suspenze nuti mleci elementy setrvavat pii sténé
mlyna a neumozZni jejich oddéleni, elementy tedy budou pouze centrifugovat, ¢imz vykon
mleti drasticky klesa.

Mletd smés ma také odliSné chovani vi¢i homogennim systémiim, jelikoz se jedna
0 heterogenni systém velkého mnoZstvi vzdjemné se dotykajicich pevnych castic, mezi
kterymi je spojita faze — kapalina nebo plyn. Chovani tohoto heterogenniho systému,
nazyvaného partikularni latka, do jisté miry zavisi na stupni disperze. Vlastnosti jsou dany jak
vlastnostmi jednotlivych ¢astic, tak vlastnostmi souboru jako celku.

Z popsanych divodu je zfejmé, ze studium zmén vlastnosti partikularni latky v pribéhu
mleti je nevyhnutnou podminkou pro optimalizaci mleciho procesu. Méfeni fyzikalnich
vlastnosti mleté suspenze piinasi jednoduchou moznost kontroly aktualn¢ dosazené velikosti
¢astic meliva a také kontroly kvality meliva pro dalsi zpracovani.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Korund

Korund Al,O3 je krystalicky mineral 0 vysoké tvrdosti (9 na Mohsové stupnici tvrdosti), ktery
krystaluje klencové. [1], [2] Strukturni miizka (Obrdzek ¢. 1) pozlstava z nejtésnéji
sméstnanych iontd kysliku, které jsou hexagonalniho uspofadani, tvoficich vrstvy kolmo
na trojcetnou osu krystalu. Mezi témito vrstvami jsou ulozeny kationty Al ve formé hexaedra
a vypliuji dvé tietiny oktaedrickych dutin. lonty Al jsou ve dvojicich na spole¢nych svislych
osach, takze Al vypliuje vzdy dvé oktaedrické dutiny nad sebou na obou stranach téze
kyslikové vrstvy. Stiidani téchto dvojic a prazdnych oktaedrickych dutinek ma trojcetnou
soumérnost. [1], [3]

Fyzikélni vlastnosti ptirodniho korundu jsou teoreticky stejné jako vlastnosti syntetického
a-Al,0O3, ale nejsou uniformni. Bod tani ataké tvrdost jsou niz$i z divodu ptitomnosti
necistot, 1isi se také krystalické struktury. NejCistsi korund (leukosafir) je bezbarvy, vétSina
exemplari ale obsahuje prvky substituujici AI**, coz vede k zabarveni. [4] Z tohoto divodu je
Vv pfirodé se vyskytujici korund mineral Sedé, hnédé, nazloutlé, namodralé nebo nartzovélé
barvy, obsahujici nepatrné mnozstvi Cr, Fe?*, Fe**, Ni a Ti. [3] Substituce chromem vede
k tmavé ¢ervenému zabarveni, takovy ¢erveny korund je znamy jako rubin. [4]
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Obrazek ¢. 1: Struktura korundu z riiznych uhli. [5], [6]

Pro primyslovou vyrobu oxidu hlinitého se nejcastéji vyuziva zpracovani piirodniho
bauxitu Bayerovym zpusobem. Hlavni slozkou bauxitu je gibbsit A1(OH)s, boehmit y-AIOOH
nebo diaspor a-AIOOH. Vysuseny, jemné mlety bauxit se rozkladem koncentrovanym
roztokem hydroxidu sodného pfi teplotich 160 az 250°C v ocelovém autoklavu pievede
na hlinitan sodny NaAlO; ktery je na rozdil od necistot rozpustny ve vod€. Vznikly roztok se
prefiltruje za Gi€elem odstranéni tzv. ¢erveného kalu a po ziedéni se k hlinitanovému roztoku
pfidaji zarodecné krystaly AI(OH)s. Po vykrystalizovani a dikladném promyti se vznikly
hydrargilit a-Al(OH); kalcinuje pii teploté 1200 °C na Al,Os. [7], [8]



Popsany d¢j je mozné vyjadiit pomoci rovnic:

Al,0,.nH,0 +2 NaOH — 2 NaAlO, + (n +1) H,0
NaAIO, + 2 H,0 — Al(OH), + NaOH )
2 AI(OH), — ALLO, +3H,0. [8]

Vyroba oxidu hlinitého s vysokym obsahem modifikace a-Al,O3 spo¢iva v mineralizaci.
Jednd se o kalcinaci oxidu hlinitého pfi teploté 1250 °C za malého pifidavku hydratovaného
fluoridu hlinitého AlF3.H,0O, jakozto latky urychlujici jeho pfeménu na korund, tzv.
mineralizatoru. Vysledné krystaly maji destickovity tvar 0 priméru 5 az 10 um v zavislosti
na podminkach procesu. [7], [8]

Jelikoz ma korund vysokou tvrdost vyuziva se hlavné jako abrazivum, specialné na mleti
a lesténi optického skla. Pro tyto ucely se vyuzivaji dva typy aluminovych prasku, a-Al,O3
S hexagonalnimi krystaly ay-Al,O; skubickymi krystaly, ktery ma sice nizsi tvrdost
(8 Mohs), ale vevysledku poskytuje jemn&jsi produkt. Dal$i vyznamnou aplikaci je
korundova keramika, ktera je nejrozsifenéjsi z oxidovych keramik. [4] Tato keramika se podle
obsahu Al,O3 déli do 3 skupin, ato namaterialy s obsahem Al,O;3 80 — 90 hmot. %,
sobsanem 90 — 99 hmot. % asobsahem nad 99 hmot. %, pficemz materidly s niz§im
obsahem Al,O3 obsahuji vys§i mnozstvi SiO,, CaO aMgO ve formé silikati a spineld.
Vysledné vlastnosti keramiky jsou funkci obsahu Al,O3 a funkci mikrostruktury. S rostoucim
obsahem Al,O3 se zvySuje mechanicka pevnost, tepelna vodivost a také soucinitel délkové
teplotni roztaznosti materialu. [9] Vyuziti korundu v keramice piinasi pouZitelnost materialu
az do 1300 °C, material ma vyborné mechanické a elektrické vlastnosti, je vakuotésny, ma
vysokou zaruvzdornost a odolnost vici nahlym zménam teploty. [10] Dale je velmi odolny
proti pusobeni Kyselin azasad a dobfe odolava skelnym taveninam a plisobeni mnoha
roztavenych kovi. Nevyhodou je relativné nizka lomova houzevnatost. [9] Kvuli popsanym
kladnym vlastnostem se hojné vyuziva jako konstrukéni keramika pro elektroniku, pro vyrobu
izolacnich soucastek pro vysoké tepelné namahani a uplatiiuje se také ve vakuové
elektrotechnice. [10]

2.2 Mleti

Pro rozmélnéni ¢astic je vzdy zapotiebi silové piisobeni, Kterym jsou ¢astice namahany. Muze
se jednat 0 mechanické namahani, kdy pasobici staticka sila vyvodi tah, tlak, stfih nebo ohyb,
nebo dynamické namahani, které vznika vzajemnym narazem Castic nebo narazem castice
0 pevnou Cast zafizeni. [11] Zdrobniovani tuhych materialu se tedy uskuteénuje zejména
narazem, tlakem, roztiranim, stiihem nebo Stipanim, pfi¢emz rozhodujici vliv na to, ktery
zpisob je v daném piipad€ vhodny, maji vlastnosti dané latky. Naraz a tlak se voli u tvrdych
materiali, u mékc¢ich je vhodnéjsi variantou roztirani, u kiehkych zase $tipani. V praxi se
vétsinou jedna o kombinaci vice zptisobll zdrobniovani. [12]

Zatizeni pro rozmélnovani je mozné podle jemnosti vysledného produktu rozdélit
na drtice, u kterych je velikost pomletych zrn 1,25 mm a vyse, a technologicka operace v nich
probihajici se oznacuje jako drceni (Tabulka ¢. 1), a na mlyny S velikosti ziskanych ¢astic
mensi nez 1,25 mm, a Vv nich probihajici technologickou operaci mleti (Tabulka ¢. 2). [12]
Vyznamnym parametrem je zde pomér vstupni velikosti ¢astic K vystupni velikosti,
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oznacovany jako stupen rozmélnéni, podle kterého je mozné zatizeni délit do nasledujicich
kategorii: zatfizeni pro hrubé rozmélilovani; zafizeni pro stfedni a drobné rozméliovani
a zafizeni pro jemné rozmélinovani. Rozmélnovaci cykly mohou byt oteviené, kdy projde
material zatfizenim jednou, nebo uzaviené, ve kterych se ¢ast materialu o velikosti Castic veétsi
nez je zvolené tiidici rozhrani vraci zpét do zafizeni a opétovné dochdzi k jeho drceni nebo
mleti. Stroje mohou byt provozovany kontinualné nebo diskontinualng, vétsina mlynu i drtich
je ale provozovana kontinualné, kdy se neustale odvadi vysledny produkt a zaroven se ptivadi
novy material. Ipfes toto velké mmnozstvi kategorii déleni je mozné vSechny druhy
rozmélnovani popsat spolecnymi znaky, coz jsou: dosazeni mensi velikosti ¢astic, dosazeni
novych povrchti na rozmélnénych ¢asticich a také zvétSeni mérného povrchu Eastic. [11]

Tabulka ¢. 1: Prehled zptisobt drceni. [12]

Druh

Maximalni velikost letych
mechanického Druhy drti¢t axttialnl VEUKOSt porietyc

L zrn [mm]
rozpojovani
Hrubé drceni Celistovy drti¢, Kuzelovy drti¢ Vétsi nez 125
Stiedni drceni Kladivovy drti¢, Valcovy drti¢ Vétsi nez 25
Drobné drceni Valcovy drti¢, Kolovy drti¢, Kolikovy drti¢ Mensi nez 25
Tabulka ¢. 2: Piehled zptisobt mleti. [11]

Druh mechanického rozpojovani Velikost ziskanych ¢astic [mm] Stupen rozmélnéni [-]
Mleti Mensi nez 1,25 5-40
Jemné mleti 0,008 — 1,25 10 — 300
Velmi jemné mleti 0,08 a mensi 100 — 1 000

Mleti je zakladni pracovni operaci pfizpracovani surovin v Keramickém, chemickém
I hutnim pramyslu, velky vyznam ma také v energetice a v potravinaiském pramyslu. Jelikoz
zde dochazi k rozmélnovani jiz malych castic, jednd se o energeticky néaro¢ny proces,
ve kterém se pouze mala Cast piivedené energie spotiebuje na mleci praci. Nezanedbatelna
cast energie se spotfebovavda nazmeény V krystalické mfiZzce, dochdzi ke zménam
ve vlastnostech mleté latky, vznikaji nové lomové plochy, které jsou vysoce reaktivni,
a napovrchu c¢astic probiha mnozstvi fyzikalné-chemickych procesii, proto byva ucinnost
mlynd nizka. [11], [13] Mleta smés ma také odlisné chovani vici homogennim systémim,
jako jsou kapaliny a pary, jelikoz se jedna o heterogenni systém velkého mnozstvi vzajemné
se dotykajicich pevnych castic, mezi kterymi je spojita faze — kapalina nebo plyn. Chovani
tohoto heterogenniho systému, nazyvaného partikularni latka, do jisté miry zavisi na stupni
disperze, vlastnosti jsou dany jak vlastnostmi jednotlivych castic, tak vlastnostmi souboru
jako celku. Jestlize jsou rozméry castic dostateCné malé, muze se partikularni latka chovat
jako spojita faze. [11]
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Podle zpisobu prace je mozné mlyny rozdélit na statické a dynamické a podle rezimu
prace na mlyny pracujici za sucha a za mokra. Na zaklad¢ zptasobu pohybu ¢innych ploch se
déli na mlyny s vedenymi pracovnimi organy, kterych kinematika je jednoznacné urcend;
mlyny S volnymi mlecimi elementy a mlyny bez mlecich elementi (tryskové). [11] Déleni
na zakladé funk¢éni ¢asti  stroje akonstrukéniho uspofddani je promlyny urcené
na mleti nerostnych surovin dle normy CSN 72 9201 nasledujici:

Kulové mlyny Gravitacni mlyny pInéné volnymi mlecimi elementy (koule, valecky,
pazourky), které jsou piirotaci bubnu kolem jeho osy vynaseny
po obvodé¢ a poté dopadaji na material.

Tycové mlyny Gravita¢ni mlyny, jejichz soucasti je valec plnény mlecimi ty¢emi.
Kolové mlyny Soustava dvou nebo tii kol, jez se ota¢i kolem vodorovné osy a souc¢asné

se vali po vodorovné mise, na které je ulozeny material.

Kyvadlové mlyny  Materidl je rozemilany tlakem kladek, které se odstfedivou silou odvaluji
po prstencové kruhové mleci draze.

Kuzelové mlyny ~ Gravitacni mlyny plnéné volnymi mlecimi elementy, mleci buben je
na vystupni stran¢ konicky, v kuzelové ¢asti se shromazd'uji mensi mleci
elementy, které melou materidl, jenz jiz proSel hlavni valcovou ¢asti.
Pred vystupem tedy dochazi k jemné&jsimu mleti.

Valcové mlyny Material se rozméliluje mezi dvéma protibézné se otacejicimi valci.

Kolikové mlyny Uderové mlyny; material je drcen a promichavan narazy koliku, které
jsou upevnéné ve dvou rovnobéznych kotoucich v soustiednych kruzich,
jez rotuji proti sob¢.

Kladivové mlyny ~ Uderové mlyny, rozméliovani probiha tdery velkého poétu mensich
Kladiv.

Vibracni mlyny Mlyny s volnymi mlecimi elementy, kde jizZ neni pohyb mlecich téles
pouze vlivem gravitaéniho zrychleni, ale je zplisoben vibraci na téleso

mlyna.

Tlukadlové mlyny Soulasti je otacejici se horizontalni rotor, na kterého ramenech jsou
pfipojena tlukadla.

Metaci mlyny Materiél je vrhan na opancérovanou sténu, 0 kterou se rozbiji.

Tryskové mlyny Soustava trysek uvadi ¢astice do vzajemnych narazi.
Kotoucové mlyny  Pruzinovy mlyn, obsahuje kladky, které se odvaluji po mleci draze.
Krouzkové mlyny  Krouzkovy radialni odstfedivy nebo axialni pruzinovy mlyn. [13], [11]

Pro mleti velmi jemnych castic se vyuzivaji disperzni (koloidni) mlyny, ve kterych se
rozméliuji Castice dispergované v kapalingé. Tato mleta disperze ma charakter koloidniho
roztoku, ¢astice v ni jsou tedy takové velikosti, Ze konaji v kapaliné Brownuv pohyb. Mleti je
uskutecnéno plsobenim tteni, tdert, nebo jejich kombinaci, v kapalin€ je potrebné dosahnout
vysoké rychlostni gradienty. Zatimto uUc¢elem je mozné vyuzit kulové mlyny pracujici
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ve vysokych otackach nebo upravené kolikové mlyny. [11] Pfitomnost kapaliny nejenom
napomaha ochlazovani mlyna arovnomérnéjSimu zrnitostnimu SloZeni, ale také vede
k jednodus$imu rozruSeni ¢astic, jelikoz se molekuly kapaliny vtlacuji do jemnych
povrchovych trhlinek a kapilar ¢astic. [13]

Pro mleti keramickych smeési se nejcastéji vyuziva spolecné mleti v kulovém mlynu
ve vodni suspenzi. Vnitini povrch téchto mlynu je tvotfen keramickou vyzdivkou, silexovymi
kameny nebo otéruvzdornou pryzi. Jako mleci elementy se nejCastéji pouzivaji prirodni
pazourky nebo keramické koule z materialu, ktery méa vysoky obsah Al,Os, pouzivaji se
i Cisté korundova télesa. Tyto mleci elementy jsou odstiedivou silou pfitlaCovany k vnitini
stén¢ mlyna, v zavislosti na otackach jsou vynaSeny do urCité vysky, odkud dopadaji
na mletou latku a tim je dosazeno zmensSovani ¢astic. V praxi se pii mleti pouzivaji elementy
vice velikosti, ¢im mensi elementy jsou, tim je dosazen jemngjsi produkt. Jako kapalina se
nejéastéji vyuziva voda, ale je mozné i pouziti jinych latek, jako napf. toluenu. [7], [14] Tyto
kapaliny jsou aktivnim médiem, které mé vliv na dezintegraci latek, jelikoz dochdzi
k penetraci molekul z média do struktury pevnych latek, coz vede ke zméné charakteru
rozpadu c¢astic. [15]

V zavislosti na otd€kach mlyna mohou nastat dva rezimy pohybu mlecich element.
Kaskadni rezim, piinizkych otackach, kdy elementy nejsou vynaSeny do takové vysky
a zmenSovani castic je dosazeno hlavné tfenim meliva s mlecimi elementy as vnitinim
povrchem mlyna a kataraktni rezim pii vysokych otackach, kdy se mleti uskuteciiuje hlavné
narazem. Kataraktni rezim je vhodny pro hrubé mleti, pro jemné&js$i mleti se voli kaskadni
rezim. Dilezité je nedosdhnout kritickych otacek mlyna, kdy jsou elementy odstfedivou silou
fixovany na sténu mlyna a tim padem jiz dale nedochazi k mleti. [7], [14]

Vyznamny VIiv pfi mokrém mleti ma také objem pevné frakce. Pokud je vysoky ma jenom
mald ¢ast mleté smési pii mleti umoznény volny tok. Vysoky obsah pevné frakce vede
k vysoké viskozité a pokud ta nebude snizena ptidavkem aditiva, tak tato vysoce viskozni
mleta suspenze bude pokryvat stény mlyna i povrch mlecich elementti a povede k tendenci
mlecich elementl drzet se pfi sténé mlyna. Pfirotaci mlyna bude tato viskozni pasta drzet
elementy pfi sténé¢ a neumozni jejich oddéleni, elementy tedy budou pouze centrifugovat,
ale nebude dochazet ke kataraktnimu nebo kaskadovému rezimu, v dusledku ¢eho vykon
mleti drasticky klesa. Hodnota kritické viskozity, pfi které dochazi k této centrifugaci, je
zavisla na mnoha faktorech, jako jsou rychlost mleti, velikost mlecich elementi a jejich
hustota, atd. Pfidavkem vhodného aditiva, které snizi viskozitu mleté suspenze, je mozné
tomuto jevu zabranit a dosahnout tak produkt s mensi velikosti ¢astic. [16]

Mokrym mletim v kulovych mlynech je moZzné dosahnout Castice o priméru menSim
nez 20 um. Pro rozmérovou analyzu castic vysledného produktu se nejcastéji pouziva
stanoveni zbytku na sit€, stanoveni mérného povrchu, stanoveni stfedni velikosti ¢astic, nebo
stanoveni distribuce velikosti castic. [7], [14] Jedna se 0 polydisperzni systém, ve kterém
nejsou ¢astice v souboru rozmérove totozné a Casto se lisi také tvarem. [11]
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2.2.1 Zmény vlastnosti pii mleti

Zmény ve vlastnostech mleté latky, jako jsou nartst specifické reaktivity, ale také zmeéna
teploty fazovych transformaci, zména adsorpcni kapacity azmény mnohych dalSich
fyzikalné-chemickych vlastnosti, vyplyvaji z nasledujicich bodi:

e Zesamotného zmensSeni velikosti Castic, zvySeni zakiiveni povrchu a z nartstu
ptispévku povrchovych vrstev. Tento jev, ktery je bézny U vSech disperznich systému,
je navic u mleti zkomplikovan nepravidelnym tvarem castic, agregaci a povrchovym
poskozenim amorfizaci.

e Z mechanické distorze krystalické mftizky v povrchové vrstvé Castic a transformace
do kvazi-amorfniho stavu se zvy$enim volné energie dusledkem plastické deformace.

e Z ptitomnosti novych reaktivnich ploch. [15]

Co se ty¢e zmén v krystalické struktuie, je nutno poznamenat, ze u oxidu (a-Al,O3, o-
Fe,03, a-Cr,03) s korundovou strukturou k zménam nedochazi, s vyjimkou poklesu intenzity
piku na XRD (Rentgenova difrakéni analyza) s dobou mleti. [17]

Se snizujici se velikosti ¢astic se zvySuje rozpustnost a tenze par, coz je mozné popsat
pomoci rovnice:

p 2-0-M

Sl Sy @

In = ,
p, R:-T:-o-r

C
Coc
kde ¢ ap piedstavuji rozpustnost atlak nasycené pary nad kapkami nebo casticemi
o poloméru r, index o« oznaCuje, ze se jedna o hodnoty nad rovinnym rozhranim nebo
nad povrchem o vysokych hodnotach r, ¢ je povrchova energie, M piedstavuje molekulovou
hmotnost ¢astic, R je plynova konstanta, T je teplota a o pfedstavuje hustotu ¢astic. [15]

Snizuji se také teploty fazovych transformaci, pro které je v pfipadé kulovych c¢astic
malych rozmérit o poloméru r za konstantniho tlaku moZné urcit teplotu fazové transformace
T(r):

T,-T(r) 2-0-M
T r-Q-8°

0

3)

kde T je teplota fazové transformace objemového materialu a Q predstavuje molarni teplo
fazové transformace. [15]

Zmény hustoty v tenké vrstvé pfiléhajici k povrchu ovliviiuji chemicky potencial. Se
zménou velikosti ¢astic dochazi také ke zméndm v reaktivité, vyrazné zmény v aktivité je
mozné ocekavat jenom pii velice malych ¢asticich (<10 nm). [15] Mechanicka energie
pfenesend mletim miiZze byt uloZena elasticky a mize se uvoliiovat riznymi relaxacnimi
procesy, jako jsou napt. plasticky tok, uvolnéni tepla, tvorba defekt a povrchovych radikald,
chemické reakce, amorfizace, fdzové zmény a tvorba novych, vysoce reaktivnich rozhrani. Je
tedy znamo, ze pusobeni silového namahani — jako napf. v piipadé planetovych mlynt — je
pocatkem mechanochemickych reakci a aktivace. [18]
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2.2.2 Ultra-jemné mleti

U ultra-jemného mleti, tedy u mleti, ve kterém jsou velikosti ¢astic niz§i nez 5 um, je chovani
vyslednych suspenzi ovliviiovano zvySujicimi se interakcemi ¢astice - ¢astice. [19], [20]
Pfi¢inou spojovani ¢astic, tedy koagulace, jsou Van der Waalsovy sily pisobici mezi dvéma
Casticemi, které maji polariza¢ni, indukéni a disperzni efekty a kterych energie klesa s Sestou
mocninou vzdalenosti. Disperzni efekt existuje i mezi koloidnimi ¢asticemi, kazdy atom
Castice pritahuje kazdy atom sousedni cCastice asoucet téchto interakci vede k tzv.
Londonovym silam, které plisobi i na delsi vzdalenost. Energie pfitahovani dvou kulovych
castic o polomérech a je popsana vztahem:

Cp=-—7"-5, (4)

kde A" je Hamakerova konstanta a S je uréeno vztahem:

S=H0+2~a’ (5)
a

kde H, pfedstavuje minimalni vzdalenost mezi ¢asticemi. [16]

V disledku Van der Waalsovych sil se tedy v prubéhu mleti ¢asto objevuje spontanni
aglomerace Castic azvySuje se viskozita vyslednych suspenzi. Tato aglomerace Castic
v pritbéhu mleti je velice kontraproduktivni, jelikoZ vzniklé agregaty je obtiZné rozbit. Jestlize
jsou castice mens$i nez 1 pm, interakce muzou vést k vytvoreni vztahu mezi aglomeraci,
deaglomeraci a zmenSovanim Céstic, ¢im se zmenSovani Castic zastavi a nebude pokracovat
ani v pripadé zvySeni vlozené energie. [20], [21], [22], [23] Fenoménu reaglomerace
a problematickym zménam reologického chovani je mozné zabranit vhodnou stabilizaci
(elektrostatickou, sterickou nebo elektrosterickou). [21] O stabilni suspenzi mluvime
v piipadé, Ze Castice zUstavaji v disperzi dlouhodobé samostatné a nedochazi Kk jejich
koagulaci. [16] Je tedy nutné vytvorfit odpudivé sily mezi Casticemi ato repulzemi
povrchovych nébojl nebo repulzemi sterickymi, kdy adsorbované molekuly zabranuji tomu,
aby se castice pfiblizili do vzdalenosti, kdy za¢nou dominovat Van der Waalsovy, resp.
Londonovy ptitazlivé sily. [21], [16]

Minimalni velikost Al,Os ¢astic, které je jest€¢ mozné semlit se odhaduje byt v intervalu
10-100 nm, v zavislosti na fyzikalnich vlastnostech materialu. [20] Prace od Stenger
aspol. [21] dokazala, ze pii vhodné stabilité suspenze a pii vhodnych podminkach mleti,
mohou byt u Al,O; dosazeny castice s medianem velikosti ¢astic niz§im nez 10 nm. [22]
Predchozi prace také ukézaly, ze piimleti korundu s medianem velikosti ¢astic menSim
nez 50 nm, elektrostaticka stabilizace neovliviiuje samotny mechanizmus mleti, ale uréuje
kone¢ny stav dispergace castic. Proces mleti je ovlivnény mechanochemickymi zménami
Al;03 na hydroxid hlinity. [22] Vytvofeny hydroxid se rozpousti jestlize mleti probiha pii pH
niz§im nez 5 ato piispiva ke snizeni velikosti ¢astic. [24] Mimo to dochazi pii mleti Al,Os
i ke vzniku volnych radikald, které jsou schopny iniciovat polymerizacni reakci. V praci
od Damm aspol. [25] toho bylo vyuZzito pro zapocati polymerizace kyseliny akrylové
a akrylamidu bez pouziti polymeriza¢nich iniciatort. [25]
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U stabilizovanych systémd, kde jiz dale nedochazi k aglomeraci, je vysledna velikost ¢astic
produktu ziskaného mletim zavisla pouze na rozbijeni ¢astic. V praci od Knieke a spol. [26],
kde byly sledovany zmény v mikrostruktufe u suspenzi Al,O; (medidn velikosti castic
X503 = 2,4 um; objemovy zlomek pevné frakce ¢y =0,2) v denaturovaném ethanolu, bylo
zjisténo, ze béhem mleciho procesu dochazi v dusledku intenzivniho plsobeni na Castice
ke vzniku defektl v miizkové struktufe, které zvySuji mnozstvi elastické energie ulozené
v krystalitech. Tim dochazi ke snizeni energie nezbytné na rozbiti ¢astic. Po dosazeni urcité
kritické velikosti krystalitd neni dale mozna akumulace defektti v mfizce, atim je dosazen
limit mleti. Poté jiz dodana energie neni dostate¢na na rozbiti ¢astic. [26]

Problémem pfi pfipravé ultra-jemnych ¢astic jsou také dlouhé mleci Casy aztoho
vyplyvajici vysokd energetickd narocnost a kontaminace zplsobend opotfebenim mlecich
elementi. [27] Predchozi studie ukazaly, ze mleci proces zavisi na vlozené specifické energii
Em, coz je celkova energie dodavana do mleci komory vztazend na hmotnost produkti, ale
zavisi také na velikosti mlecich elementd, kde pti vhodné zvolené velikosti miize byt zna¢né
snizena spotieba Ey. [22], [20] Prace od Stenger aspol. [21] prokazala, Ze se snizujici se
velikosti mlecich elementid je mozné dosahnout jemng&jsi produkt. [21] Pokud je ale potiebné
se na uroven ultrajemného mleti dostat z hrubSich vstupnich materiald, nemé vyuziti mensiho
pruméru smysl, jelikoz energie pfenesena z prili§ malych elementii neni v pfipadé hrubého
materialu dostate¢nd. [27] ReSenim v tomto piipadé mize byt dvoustupiiovy mleci proces,
kdy se nejprve material pfedemele a poté mohou byt v druhém kroku vyuzity mleci elementy
riznych velikosti, ktery byl aplikovan v praci od Breitung-Faes a spol. [27]

2.2.3 Stabilizace pii mleti

Stabilizatory/aditiva/aktivatory mleti, nebo v anglické literatufe grinding stabilizers/activators
a milling/grinding aids, ptedstavuji latky hrajici vyznamnou roli v procesu mleti, jelikoz
separuji ¢astice mletého materialu a zabranuji jejich reaglomeraci. Jejich pouZiti zavisi mimo
jiné také na charakteru novych povrchil, které vznikaji v pribéhu mleti a které mohou byt,
Vv zavislosti na struktute vychozi latky, 4 typt:

e Povrch obsahujici ionty — vznika u latek, které drzi pohromadé pomoci iontovych vazeb
avprubéhu mleti dochazi k roztrZzeni téchto vazeb (napf. vapenec). Piipouziti
aktivatoru mleti dochazi k navézani iontl iontovou vazbou (nebo dojde k roztrZeni
molekuly aktivatoru na ionty a tyto se navazou — napf. estery).

e Povrch obsahujici radikdly - vznika u latek, které drzi pohromadé pomoci kovalentnich
vazeb avpribéhu mleti dochazi kroztrzeni téchto vazeb (napf. kiemen, saze).
Pfi pouziti aktivatoru dochazi k roztrzeni jeho molekuly na radikaly a k jejich navazani
(napt. alkoxylace uvedena v kapitole 2.2.4).

e Povrch obsahujici ionty iradikaly - vznikd u latek, které drzi pohromadé pomoci
iontovych 1kovalentnich vazeb a Vv pribé¢hu mleti dochazi k roztrzeni téchto vazeb,
kovalentni vazby jsou bud’ oslabené (napt. slinek) nebo tvoii fetézce (napt. struska).
Pti pouziti aktivatoru miize dochazet k jeviim popsanym v predeslych dvou bodech.
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e Povrch neobsahujici ionty ani radikadly - vznika u latek, které drzi pohromad¢ pouze
pomoci slabych vazeb — pomoci vodikovych mistk a Van der Waalsovych sil — napf.
led. Jako aktivator by bylo mozné vyuzit slouceninu s polarni a nepolarni ¢asti, to se
ale nevyuziva, jelikoz je daleko vyhodné&jsi u téchto latek, které maji nizky bod tani,
rozpraSovat kapalinu do studeného vzduchu — nap¥. umélé zasnéZzovani. [28]

Jak jiz bylo vySe zminéno, stabilizator mize pfinaset efekty elektrostatické, sterické nebo
elektrosterické (Obrdzek ¢. 2). Pro elektrostatickou stabilizaci se vyuzivaji ionty, které vytvari
kolem nabitych ¢astic difuzni obaly s opaénym nabojem, vytvareji tedy -elektrickou
dvojvrstvu. Tont se snazi priblizit k opa¢né€ nabitému povrchu castice, ale zaroven se snazi
pomoci difuze vyrovnat svoji koncentraci v celém systému. V takto vytvorené diftzni
elektrické dvojvrstvé klesd koncentrace iontli smérem od povrchu castice exponencialné
aVvjisté vzdalenosti je jiz koncentrace kationtli a aniontd stejnd, naboj povrchu je tedy
vyrovnan. Pokud se dvé Castice priblizi natolik, Zze tuto vzdalenost prekonaji, jejich elektrické
dvojvrstvy se prekryji a dochdzi ke vzajemnému elektrostatickému odpuzovani, jejich vrstvy
se vzajemn¢ odtlacuji. Tedy se ziskaji Coulombické odpudivé sily mezi elektricky nabitymi
Casticemi, které ptisobi proti pfitazlivym Van der Waalsovym silam. [16], [23]

, Elektrostaticka ‘ Sterick4 Elektrostericka j
o stabilizace e \ stabilizace \ stabilizace
.I‘ 4 s o ® e - .I-. \‘. ...0. / ' %’_’ ..0.1 L
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Obrazek ¢. 2: Zpiisoby stabilizace cdastic. [29]

Vyhodou této stabilizace je rychld difuze iontl a zddnd kontaminace, zaroven je proces
lehké ovladat pfimym méfenim (-potencialu, ze kterého se ziska predstava o mife odpudivych
sil. [23] Pro ziskani dobfe stabilizované suspenze musi byt sily odpudivé vyssi nez sily
piitazlivé, vrstvy tedy museji byt tlusté a tim zasahovat daleko od Castic a pfi jejich prekryvu
musi dochazet k odpuzovani ¢astic. [16], [23] Tloustka elektrické dvojvrstvy zavisi
na iontové sile a zavisi tedy na molarni koncentraci iontt. [23] Se zvySujici se iontovou silou
se (-potencial snizuje v dusledku komprese elektrické dvojvrstvy. [30] U keramickych praska
je nanestésti elektrostatickd stabilizace neti€inné pfi vysokych objemech pevné frakce, proto
se zde vyuzivd adsorpce polyelektrolytd na povrch prask, coz vsobé kombinuje
elektrostatické i sterické efekty. [22]

Pro sterickou stabilizaci se do suspenze pridavaji molekuly, které jsou bézné tvofeny
ze dvou casti, stabiliza¢ni, kterd zlstava volné pohybliva v disperznim prostiedi a zakotvujici,
ktera se nejlépe svym koncem zakotvi na povrchu ¢astice. Zakotvujici ¢ast by méla mit malou
rozpustnost v disperznim prostedi a vysokou afinitu k povrchu ¢astic, aby vytvofila silnou
vazbu s povrchem ¢astic adsorpci nebo chemisorpci. Stabiliza¢ni ¢ast by méla mit vysokou
afinitu k disperznimu prostiedi, aby byly fetézce dobie solvatovany a vytvarely sterickou
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bariéru. [16], [23] To vede k vytvoieni molekulové vrstvy kolem ¢astic, ktera tvoii jakysi
prostor mezi Casticemi. Tato vzdalenost mezi Casticemi musi byt vétsi nez dosah plisobeni
ptitazlivych sil. [23] Za timto ucelem je mozné vyuzit polymery, které maji molekulovou
hmotnost vétsi nez 10 000, takze maji vzdalenost koncti molekuly vétsi nebo srovnatelnou
s dosahem Van der Waalsovych sil a adsorpci vytvaieji vrstvu dostatecné tlustou, ktera vede
k stabilizaci disperze. [16]

Vysledkem je stabiliza¢ni efekt dvojiho mechanismu. Pokud se dvé castice priblizi
do vzdalenosti, ktera je krat§i nez velikost adsorbovanych molekul, fetézce nemohou
zaujmout n¢které z konformaci, tim vzristd volnd energie systému aV disledku tzv.
elastického ¢i konfiguraéniho efektu dochazi k odpuzovéani castic. Oblast, ve které se
molekuly polymeru adsorbované na dvou ¢asticich prekryvaji, je oblasti vyssi koncentrace,
tim opét nartsta volnd energie a dochazi k odpuzovani. Do této koncentrované oblasti
osmoticky vnika voda, ktera odtlacuje Castice od sebe a v dusledku tohoto sterického nebo
osmotického efektu se =zabranuje agregaci.[16] Interakce mezi Casticemi a vrstvou
adsorbovaného polymeru zaviseji na konformaci polymeru na povrchu ¢astic a na interakcich
volnych polymerovych fetézcu se suspenznim médiem. [31]

Pii elektrosterické stabilizaci se elektrostaticka slozka, dana povrchovym nabojem ¢astice,
sCita se sterickou slozkou danou adsorbovanym polymerem, nebo elektrostaticky efekt ptinasi
ionizovany fetézovy polymer — polyelektrolyt. [32], [33], [16] Polyelektrolyty jsou polymery,
které maji podél svého fetézce piitomny naboje a jejich adsorpce na keramické povrchy tedy
vede Kk elektrostatické i sterické stabilizaci. Casto pouzivanymi polyelektrolytmi
u aluminovych suspenzi jsou sodna stil polyakrylové kyseliny a amonni sl polymetakrylové
kyseliny. [32], [33]

Vyuziti surfaktanti, povrchové aktivnich latek, které obsahuji hydrofilni i hydrofobni
oblasti, pti mleti vede nejenom k minimalizaci aglomerace (Obrdzek ¢. 3), ale také vede,
v disledku adsorpce na povrch ¢astic a stabilizace ¢astic elektrostatickymi/sterickymi silami,
k minimalizaci nekontrolovaného S§tépeni, co umoziuje ziskat produkt s pozadovanou
velikosti ¢astic a specifickymi povrchovymi vlastnostmi. Vytvafenim tenké organické vrstvy
snizuji povrchovou energii Castic a zavadénim kapilarnich sil s dlouhym dosahem snizuji
energii potiebnou na Sifeni trhlin v materialu. [34] Vyuziti aktivatoru pii mleti tedy také vede
ke zmén¢ povrchovych a mechanickych vlastnosti jednotlivych &astic, jako jsou redukce
povrchové energie a modifikace tvrdosti povrchu. [35]
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Molekuly surfaktantu adsorbované na povrchu ¢astic vytvaii organickou vrstvu,
snizuji povrchovou energii ¢astic a zabranuji jejich agregaci.

Obrdzek ¢. 3. Funkce surfaktantii pri mleti. [34]

2.2.4 Triethanolamin

Triethanolamin (TEA) je polarni organickd sloucenina, obsahujici aminovou skupinu
a hydroxylové skupiny, jenZ je Casto uzivanym aktivatorem piimleti, zejména pii mleti
slinku, jelikoz vykazuje silnou adsorpci na povrch ¢astic. [36]

Moznosti jeho vazby na povrch jsou bud’ pomoci hydroxylovych skupin, kdy se jedna
o0 alkoxylaci na povrch sroztrzenymi kovalentnimi vazbami (Obrdzek ¢.4), nebo pokud
reakce probihd v pfitomnosti kyseliny, tak dochazi k tvorbé amoniovych soli a amoniovy
kationt se iontovou vazbou vaze na povrchové aniony. [28] V praci od Zhao a spol. [37] bylo
prokazano, ze piimleti slinku volny elektronovy par dusiku v amino skupiné TEA
zabezpecuje silnou elektronegativitu, ¢imz dochézi k elektrostatickym repulzim, material je
vysoce dispergovan a pii mleti jsou dosazeny mensi ¢astice. [37]

Ptitomnost TEA tedy vede ke zmenseni velikosti aglomeratt, v praci od Prziwara
a spol. [38] bylo zjisténo, ze piidavek 0,1 % TEA do vapence, ve kterém byl median velikosti
aglomeratd 206 pm, vede ke snizeni tohoto medianu na hodnotu pod 150 um. Pfitomnost
TEA také vede kjemnému zvySeni tekutosti, k mirnému sniZzeni povrchové energie
a k vyraznému sniZeni vrstvy produktu, jenz pokryva povrch mlecich kouli. [38] Aktivace
U TEA navic probihd velmi rychle, coz prokazala prace od Svérak a spol. [39], kde byl
pti mleti Portlandského slinku dosazen maximalni vytézek (85 %) ¢astic o velikosti 0 — 30 pm
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zaméné¢ nez polovinu Casu v porovnani s mletim bez ptfidavku stabilizatoru. Maximalni
vytézek Castic o velikosti niz§i nez 8 um piedstavoval pfii ptidavku TEA 40 %, zatimco
u mleti bez stabilizatoru to bylo pouze 12 %. [39]

Efektivnost TEA je ale citlivda na davkovani, prace od Toraman a spol. [36] ukazala,
ze pii mleti kalcitu zvySovani obsahu TEA v rozsahu 0,0625—0,5% vede ke snizovani
velikosti ¢astic a zvySovani specifického povrchu vysledného produktu. U pridavku 1 % je jiz
ale specificky povrch nizsi z divodu reaglomerace. V tomto pfipad¢ se jako optimalni obsah
TEA jevi 0,5 %, kdy bylo dosazeno primérné velikosti ¢astic 3,46 um, zatimco u mleti
bez TEA byla primérna velikost ¢astic 6,47 pm. [36]

Efektivnost TEA také zavisi odtypu mlyna, respektive od délky mleti. V praci
od Allahverdi a spol. [40] bylo pii mleti slinku s obsahem TEA 0,6 % zjisténo, Ze u kulového
mlyna je efekt TEA na jemnost produktu vyraznéjsi nez u vibra¢niho mlyna, jelikoz mleti
s kulovym mlynem je vyrazné delSi, coZz zabezpecuje dostateCny Cas na efektivni distribuci
TEA. [40]

f__‘JH
OH

MH"'\-\.
o O H
OH | |

w8 i Ome

Obrazek ¢. 4: Vazba TEA na povrch s roztrzenymi vazbami Si-O. [28]

2.3 C-potencial

Povrchy tuhych latek mohou pfi styku s roztokem ziskat elektricky naboj, nabity povrch
pfitahuje opacné nabité ionty a vznikd tak Utvar sloZeny z dvou opacné nabitych vrstev -
elektricka dvojvrstva (Obrdzek ¢. 5). Pii pohybu takovychto ¢astic vi¢i roztoku vnitini vrstva
(Sternova vrstva, kde jsou ionty silné vazané) a ¢ast vnéjsi vrstvy vazana adsorpénimi silami,
spolu s nékterymi ionty, které patii k difuzni ¢asti dvojvrstvy, ulpivaji na povrchu tuhé latky,
zatimco zbytek dvojvrstvy se nepohybuje s tuhou latkou, ale s kapalinou. Pii pohybu tedy
vznika jakasi hranice, nazyvana rovina skluzu. To vede k vytvofeni potencialu mezi tuhou
fazi a roztokem, potencialu mezi ulpivajici vrstvou a kapalinou, nazyvaného {-potencial, ktery
je funkci uspotfadani fazového rozhrani aje opacné nabity vuci vnéjsi vrstvé elektrické
dvojvrstvy. [35], [41]

Keramické praSky jsou pfirozené pozitivné nebo negativné nabity V zdvislosti na pH,
mnozstvi tohoto naboje miize byt méteno pomoci {-potencialu. Bod kdy je (-potencial rovny
nule se nazyva izoelektricky bod. Izoelektricky bod aluminovych praskd se vyskytuje
pti pH 8-9. [22] V tomto bodé je na povrchu oxidl stejny pocet pozitivnich a negativnich
naboji, tedy zde dominuji pfitazlivé interakce Castice - Castice, elektrostatické odpudivé sily
jsou nulové, systém je velice slabé elektrostaticky stabilizovan a Castice agreguji (Obrdzek
¢. 6). [22], [33]
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Obrazek ¢. 5: Elektricka dvojvrstva. [41]

Pro vytvoteni stabilni suspenze je tedy nutné aby se pH systému vyrazné liSilo od pH,
pii kterém dosahuje (-potencial izoelektricky bod. Cim vétsi je tento rozdil, tim 1épe je systém
stabilizovan. Kinetickd energie koloidnich ¢astic v disledku Brownova pohybu piedstavuje
fadoveé 3/2 kT, aby se minimalizovala koagulace pfi20 °C je potifebna repulzni bariéra
odpovidajici {-potencialu 20 mV. Pokud ale dochazi k procestim, které produkuji kinetickou
energii (napf. michani), je potiebna repulzni bariéra na zpomaleni koagulace vyssi. [22]
Ptidavek elektrolytu, nebo zmeéna jeho slozeni v disperznim prostiedi, vede ke zméné
Vv usporddani dvojvrstvy. Tato zména =zavisi jak navlastnostech ptfidavanych ionta
a na velikosti jejich naboju, tak na jejich schopnosti vstupovat do struktury pevné faze nebo
na jejich schopnosti specificky se adsorbovat ve fazovém rozhrani. [35]
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Obrazek ¢. 6:Souvislost mezi (-potencidlem a disperzi. [42]

2.3.1 Vliv mleti na {-potencial

V prubéhu procesu mleti dochazi ke zménam v stabilité suspenzi a dochazi k zménam (-
potencialu. V praci od Mende aspol. [20] bylo zjisténo, ze ptimleti suspenzi korundu
(Xs03 = 34 um) ve vodé s pouzitim Al,Oz-mlecich elementl, nabyva po celou dobu mleti (-
potencial zaporné hodnoty. U suspenzi mletych s pouzitim ZrO,(Y,03)-mlecich elementt byl
na zacatku mleti C-potencial kladny a dalSim mletim doslo k jeho pfeméné skrze izoelektricky
bod na zaporné hodnoty. Kdyz ale byly suspenze s pouzitim koncentrované HNOj3 upraveny
napH 5, (-potencial prudce narostl na hodnoty 50 -60 mV a velikost ¢astic se zmenSila
Z pivodnich 300 um na 80 nm. Zaroven doslo ke snizeni viskozity a tlaku v mlyné. [20] Vliv
na (-potencial a na jeho zmény Vv priabéhu mleti, tedy ma to, zda byly suspenze stabilizovany
a jaka stabilizace byla vyuzita.

Co se tyCe snizeni viskozity piizvySeni absolutnich hodnot (-potencialu, jez bylo
spomenuto a bude popsano idale v praci, je nutno poznamenat, Ze v nékterych ptipadech
muze V koloidnich systémech samotné zvysSeni absolutni hodnoty (-potencialu vést k narastu
viskozity v oblasti nizkych smykovych rychlosti (Obrdzek ¢. 7). ZvySovani odpuzovani Castic,
vyplyvajici ze zvySovani absolutnich hodnot (-potencialu, vede k narustu jejich efektivni
velikosti, coz brani volnému toku castic. Tento efekt je vyrazng&j$i v oblasti nizkych
smykovych rychlosti, kde tyto interakce dominuji nad smykovymi silami. [43]
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Obrazek ¢. T:NIiv {-potencidalu na viskozitu. [43]

2.3.2 Vliv mleti s pouZitim elektrostatické stabilizace

Pro Al,Os je {-potencial funkci koncentrace H" a OH™ a tedy zavisi na hodnoté pH. [20] Prace
od Mende aspol. [20] ukazala, Ze nejvyssiho C-potencialu (90 mV), tedy nejvyssiho
elektrostatického odpuzovani, je U suspenzi korundu v destilované vodé dosazeno pii pH 2.
Naopak nejvysSich zapornych hodnot (-potencialu (-30 mV) je dosazeno piipH 11. Se
zvySujicim se pH se tedy (-potencial snizuje. Elektrostaticky bod, odpovidajici minimalni
stabilit¢ suspenzi, byl pozorovan pii pH 9. Obdobnych vysledki bylo dosazeno iV praci
od Stenger a spol. [30], nejvyssi stabilita Al;O3 suspenzi se tedy ocekava v kyselé oblasti
pH. [30]

Jak jiz bylo vySe zminéno, Vv praci od Mende a spol. [20] bylo prokazano, ze Gpravou pH
suspenzi, je mozné dosahnout jemnéjsi vysledni produkt. Stejnych vysledkii bylo dosaZeno
Vv piipadé€ upravy pH na zacatku procesu iV jeho pribéhu, coz znamend, ze ¢as kdy bude pH
upraveno nema vliv na konecné vysledky. [20] Tento zavér byl prezentovan iV praci
od Stenger a spol. [24], kde bylo pii mleti korundu (Xso3 = 34 um) zjisténo, Ze pii pH 10 jsou
JiZ v mlyné pfitomné aglomeraty, které nemohou byt rozptylené ultrazvukem, ale mohou byt
rozptylené ptimo v mlyné vhodnou upravou pH. Ztoho je mozné vyvodit, ze stabilita
suspenze neovliviiuje celkové chovani korundu v mlyné, ale ovlivituje vysledny rozptyleny
stav Castic. Pfi nizSich pH je dosazeno menSich velikosti ¢astic pii stejné vloZené energii nez
pfi vyssich pH. [24]

Pro udrzeni pH bylo ale v priibéhu procesu nutné ptidavani vétsiho mnozstvi kyseliny, coz
vedlo ke snizeni koncentrace pevného podilu a k nartstu konduktivity. Nartst konduktivity
vede ke snizeni tloustky elektrochemické dvojvrstvy ato ma negativni vliv na stabilitu
suspenzi. Navic pfi kritické koncentraci soli miZe dojit k spontdnni aglomeraci. Je tedy
diskutabilni, zda je nevyhnutna stabilizace na pH 5 nebo by stacilo i vyssi pH. Experimenty
s pH 5 a s pH 6 ukazuji, Ze po vynalozenou specifickou energii 10° J/kg jsou dosazeny stejné
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vysledky. Pro vyssi specifickou energii je dosazeno mensich ¢astic u pH 5 i kdyz {-potencial
je vyssiu pH 6. [20]

V Gvahu je potieba vzit ifakt, Ze ususpenzi které byly od pocatku stabilizovany je
pozorovano vys§i opotifebeni mlecich elementt. [20] To je nevyhodné nejenom
z ekonomického hlediska, ale také z diivodu kontaminace vysledného produktu. [23] Cim
pozdé¢ji byla stabilizace uskutecnéna, tim bylo opotiebeni nizsi. [20] Opotiebeni tedy zavisi
na hodnoté¢ pH. Prace od Mende a spol. [44] ukazala, Ze k nejvyS$imu opotiebeni dochazi
vys$i nez pii pH 8, ale nizs$i nez pii pH 5. Tento fakt souvisi s reologickym chovanim
suspenzi v zavislosti na jejich stabilité. Se snizovanim pH dochazi ke snizovani smykového
napéti v oblastech nizkych smykovych rychlosti. Cim je niZ8i viskozita suspenzi, tim
intenzivngjsi jsou narazy mlecich elementi atim dochéazi k jejich vétSimu opotiebeni.
Existuje tedy urcita optimalni oblast pH astim souvisejici oblast optimalni viskozity
suspenze. [44]

Dulezité je pfitom nejenom samotné pH, ale také to jaka kyselina se na tipravu pH pouzije.
V praci od Breitung-Faes a spol. [45], ve které byly mlety suspenze korundu (Xsp3=1,5-
1,9 um), bylo prokazano, ze typ kyseliny ma vliv na opotfebeni Al,O3 - mlecich elementi
vyrobenych sol - gel procesem. [45] Nejenom vhodna elektrostaticka stabilizace, ale také
pouziti vhodnych mlecich elementi mize vést ke snizeni ceny vyplyvajici z jejich opotiebeni.
Pouziti zminénych Al,O3 mlecich elementi vyrobenych sol - gel procesem a vhodna
stabilizace je ztohoto hlediska mnohem vyhodnéj$i v porovnani s pouzitim Y03 -
stabilizovanych ZrO, mlecich elementu a stabilizaci s pouzitim HNOs, jelikoz jejich vyrobni
proces vede k vysoce konzistentni struktufe a také zde nedochazi ke kontaminaci. [23]

To jaka kyselina je natpravu pH pouzita ma také vliv na stabilitu suspenzi. V praci
od Schilde aspol. [46] bylo upravovano pH suspenzi Al,O3 (Xsp3=1,7 um) pomoci
monovalentnich kyselin: HNO3;, CH;COOH a HCIO, a polyvalentni kyseliny H3PO,4 a bylo
zjisténo, Ze pro monovalentni kyseliny (-potencial dosahoval vysokych hodnot pfi pH 5 a tedy
pfi tomto pH je evidentni dobra elektrostaticka stabilizace. U polyvalentni kyseliny k tomu
dochazelo pti pH 7. Kdyz byly suspenze mleté pii stanovenych vhodnych pH, bylo zjisténo,
ze pii pouziti H3PO4 nebyly dosazeny mensi ¢astice nez 513 nm, jelikoz suspenze nebyly
stabilni. Naproti tomu, pii pouziti HCIO4 bylo mozné dosahnout procesu bez reaglomerace.
Vysledkem byly c¢astice s velikosti az 14 nm. Zavislost interakci Céstice - Castice
na vzdalenosti od povrchu c¢astice pro rizné stabilizacni kyseliny ukazuje, ze nejvyssiho
rozsahu energetické bariéry se dosahne v ptitomnosti HCIO4. Naproti tomu rozsah
energetické bariéry u CH3COOH je mnohem mensi atedy suspenze jsou nestabilni
a dominuje tu proces reaglomerace. [46]

Vliv ma také pouzita baze. V praci od Greenwood a spol. [22] bylo u suspenzi Al,Oj
upravovano pH pomoci HCl a NaOH, KOH nebo NH;OH, pficemz bylo pH nejprve
zvySovano, poté snizovano a opet zvySovano. Bylo zjiSténo, ze je tu viditelny jisty stupen
hystereze, kdy pii zvySovani pH byl dosazen izoelektricky bod pii 0 néco vySsim pH, nez
pfi snizovani pH. U suspenze s NaOH byla tato hystereze mala, zatimco u suspenzi s KOH
a NH,OH byla mnohem vyss$i. Tyto vysledky odpovidaji Hofmeisterové iontové tadé
(kapitola 2.4.2), nazikladé které je efektivita Na® nizs§i aproto budou vzniklé shluky
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v suspenzi s NaOH slabsi, zatimco u NH4;OH a KOH budou vzniklé flokuly silnéjsi, bude

Vliv pH na dlouhodobou stabilitu aluminovych suspenzi, u kterych bylo béhem mleti
udrzovano pH5, byl sledovan v praci od Patel aspol. [47]. V hodnotach C-potencialu
zméfenych po 100 dnech byl minimalni rozdil oproti hodnotdm naméfenym na zacatku
experimentu, coz vede k zavéru, Ze suspenze vykazuji vysokou redispergovatelnost. Méfeni
disperzniho chovani ukazuje, ze po 30 dnech jsou suspenze vysoce stabilni. Po 100 dnech sice
jsou Vv suspenzi piitomny agregaty, ty jsou ale velice slabé, je mozné je rozbit i pouhym
rucnim tfepanim po dobu 1 min a tim jsou suspenze efektivné redispergovatelné. [47]

2.3.3 Vliv mleti s pouZitim sterické a elektrosterické stabilizace

Vliv. DARVANu C (amonium polymethakrylat), u kterého se ocekava elektrostaticka
i stericka stabilizace ataké triamoniumacetatu (TAC), ukterého se uplatiiuje pievazné
stabilizace elektrostaticka, na suspenze korundu ve vodé byl sledovan v praci od Anklekar
a spol. [48] Rozdil (ApHep) mezi pH, pii kterém dochazi k izoelektrickému bodu u suspenze
bez disperga¢niho ¢inidla a s dispergacnim ¢inidlem je vice nez 2,5 pro obé dispergacni
¢inidla a tedy obé latky vedou k dobie dispergované suspenzi. Vyssi hodnota ApH;ep u TAC
oproti DARVANuU, ale ukazuje vyssi repulze elektrické dvojvrstvy atedy u TAC dochazi
k lepsi disperzi. Také specificka energie interakci mezi povrchem prasku a dispergantem
vypovida o vyssi efektivit¢ TAC. [48]

Schopnost DARVANuU C ataké schopnost polyakrylové kyseliny, coz je dalsi casty
aniontovy polyelektrolyt ptfidavany do aluminovych suspenzi, dispergovat suspenze souvisi
S pfitomnosti karboxylové skupiny, kterd se siln¢ adsorbuje na aluminovy povrch a zvySuje
jeho negativni naboj. Vliv kationtovych polyelektrolyti na disperzni chovani aluminovych
suspenzi byl méné cCastym pfedmétem vyzkumu, pravdépodobné ztoho divodu, Zze
elektrostatické repulze neumoziuji adsorpci kationtovych polyelektrolyti na povrch
aluminy. [32] Jednim =z ¢lankt, ktery se této problematice vénuje, je ¢lanek od Shin
aspol. [32], kde byl sledovan vliv PDADMACuU (polydialyldimethylamonium chlorid),
na stabilitu suspenzi a-Al,O3 (Xs03 = 0,15 um). Vysledky méfeni ukazuji, ze na rozdil
od aniontovych polyelektrolytt, které vedou k posunu izoelektrického bodu do oblasti nizsich
pH, piidavek 0,1 hm. % PDADMACuU posouva izoelektricky bod do oblasti vysSich pH
aptidavek 1hm. % vede K vysokym hodnotam (-potencialu (> 50 mV) v celé skale pH.
Kationtovy polyelektrolyt tedy vede k disperzi a-Al,O3; suspenzi v kyselé i bazické oblasti
pH, zatimco pii pouziti aniontového polyelektrolytu je obtizné ziskat vysoké negativni
hodnoty (-potencialu v kyselé oblasti. [32]

Dalsim ptikladem polymeru vyuzivaného pro sterickou stabilizaci je malein anhydrid-a-
olefinovy kopolymer DAPRAL GE 202, s lyofobickymi polyethylenglykolovymi a lyofilnimi
polyolefinovymi postrannimi fetézci. Tento polymer byl vyuzit v praci od Breitung-Faes
a spol. [23], kde bylo zjisténo, Ze v piipadé suspenze korundu (Xsp3=1,5-1,9 um) ve vodé
s vySe zminénym disperznim ¢inidlem je pozorovan progres v primarni velikosti ¢astic, ale
na konci mleciho procesu dochazi k aglomeraci. K této aglomeraci dochazi diive, nez je tomu
uvodnych suspenzi, které jsou stabilizovany pouze elektrostatickou stabilizaci na pH 5.
U stericky stabilizovanych suspenzi v ethanolu naproti tomu je niz8i primarni velikost ¢astic,
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ale neni detekovana téméf zadna aglomerace. [23] Podobné vysledky byly obdrzeny i v praci
od Eisermann a spol. [31] Mé&ieni velikosti molekul vede k zavéru, ze ve vodé vzniklé ionty
a vodikové vazby vedou k horSimu rozbalovani polarni ethoxylové skupiny [23] a zaroven,
jelikoz je voda polarngjsi, dochazi u DAPRALuU ke vzniku micel. Tyto negativné nabité
micely se sorbuji na pozitivné nabity povrch ¢astic aluminy a tim dochazi k posunu (-
potencialu do vysokych zapornych hodnot. Stabilizace je tady tedy prevazné elektrostaticka.
Micely nijak vyrazné nebrani aglomeraci castic, ale brani jejich volnému pohybu, disledkem
¢eho dochazi ke zvyseni viskozity. Naproti tomu v méné poldrnim ethanolu nebyl vznik micel
zaznamenan. Polarni fetézce polymeru se tady adsorbuji na pozitivné nabity povrch castic,
¢imz dochazi k stinéni povrchovych naboju. [31] V pfipadé ethanolu je polymerni vrstva
okolo ¢astic hrubsi, coz vede k vétsi vzdalenosti mezi Casticemi atim dochazi k lepsi
stabilizaci, ale zaroven tato vrstva v disledku tlumivych efektd vede ke ztrat¢ energie, kvili
které jsou dosazeny horsi mleci vysledky. V pribéhu mleti je vice polymeru adsorbovano
na povrch castic a obsah polymeru v suspenzi klesa, coz vede ke zvySovani smykového
napéti. [23]

Tento polymer byl pouzit iV praci od Mallembakam a spol. [49], kde byl mlety Al,O;
(Xs0,3 = 800 nm) ve vod¢; v 2-butanolu; v ethanolu a v toluenu. Elektrostaticka stabilizace byla
uskuteénéna s pomoci NaAOT (dioctyl sulfoscinnate sodium salt) a NaNOjz. Primérna
velikost castic po 24 hod mleti u stericky stabilizovanych nevodnych suspenzi byla 70 nm,
coz je porovnatelné s mletim suspenzi, které byly stabilizovany pouze elektrostaticky
v prostiedi vodnim. U vodnych suspenzi byly pozorovany mechanochemické zmény z Al,O3
na AI(OH)s, které nebyly pozorovany u stericky stabilizovanych suspenzi v ethanolu
aVtoluenu, coz znamend, ze zmensSeni Castic bylo v druhém ptipadé dosazeno pouze
mechanickym mletim a ne formaci a rozpousténim hydroxidu. [49]

2.4 Reologie

Reologie je nauka o toku a deformaci latek. Pro zadefinovani zakladnich reologickych pojmu
slouzi model paralelnich desek, pozlstavajici z dvou rovnobéZznych desek, mezi kterymi je
vzdalenost dx nazyvana rozte€. Jedna deska je staticka, druha se ale pohybovat mutize a pokud
je nani ptsobeno silou F, dojde Kk jejimu posunuti du vuci statické desce. Sila pisobici
na danou plochu A pfedstavuje smykové, neboli te¢né napéti ¢ [Pa]:

o= (6)

Pomér posunuti aroztece udava relativni deformaciy acasovd zména této deformace
odpovida smykové rychlosti j [s™]:

. dy du
Y= ax T dxdt )
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Podle Newtonova zakona, ktery definuje vztah mezi teCnym napétim a smykovou

rychlosti, kde konstantou imérnosti je dynamicka viskozita # [Pa.s]:
0=%=f7-z—f=f7% (8)

se latky d€li na newtonskeé, U kterych zlistava viskozita pii zméné te€ného napéti konstantni
a nenewtonské, U kterych se viskozita méni. Nenewtonské latky se dale d€li na dilatantni,
u kterych se viskozita srostouci smykovou rychlosti zvySuje, tzv. shear-thickening,
pseudoplastické, U kterych naopak klesa, tzv. shear-thinning a plastické, které zacnou
vykazovat tok az po piekroceni ur¢itého te¢ného napéti nazyvaného mez toku (Obrdzek
¢. 8).[50] V zavislosti nareologickém chovani sdobou plsobeni napéti je mozné
nenewtonské latky rozdélit na dva typy, na tixotropni (Obrdzek ¢ 9), u kterych viskozita klesa
a na reopexni, u kterych naopak roste. [52]

Pokud se po piekroceni meze toku latka chova jako newtonskd, oznaCuje se jako
Binghamova latka a plati pro ni vztah:

T=1417. (9)
. -
Binghamova -~
.f“lr'll-."l
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r’f/,! *****
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>
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Smykova rychlost Smykova rychlost

Obrdzek ¢. 8: Typy latek podle reologického chovani. [51]
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dy/dt Reopexni n*=t/(dy/dt)
Reopexni

Tixotropni

| Tixotropni

T T
Obrdzek ¢ 9: Pritbeh tokovych krivek pro tixotropni a reopexni ldatky. [53]

Z Newtonova vztahu je viskozita definovana: [50]

n=—. (10)
Y

Pro nenewtonské kapaliny, u kterych neni pfitomna mez toku, plati vztah:
=K.y, (11)

kde K je soucinitel konzistence [Nsm] a exponent n piedstavuje tokovy index [-]. Pomoci
tohoto vztahu a Newtonova vztahu muze byt zdanliva viskozita, tedy viskozita vypoctena
pro urc¢itou hodnotu smykového napéti, vyjadiena jako:

T

, =—=K-7" 7] 12
n ; /4 (12)

2.4.1 Reologie suspenzi

Reologické chovani suspenzi a Cistych roztoka se 1isi nejenom kvili vzajemnému pisobeni
castic, ale také z toho dlivodu, Ze pfitomnost ¢astic vede k zmenSeni prostoru pro kontinualni
fazi a tim dochazi ke zvySeni vnitini smykové rychlosti tekutiny mezi ¢asticemi. [30], [52]
Shear-thinning u pseudoplastickych suspenzi je zpusoben tim, Ze pii nizkych napétich je
pohyb castic brzdén, jelikoZ jsou ve vzajemnym kontaktu, zatimco pii vysokych napétich
¢astice vzajemné klouzou po svych vodnych obalech. [52] U nestabilnich suspenzi je obvykle
vyvolan flokulaci ¢astic v suspenzi, kdy pfi vysokych smykovych rychlostech dochazi
ke zmenSovani velikosti aglomerati a uvolnéni imobilizované tekutiny. [32] Dilatantni
chovani je typické zejména pro neplastické zrnité systémy, jako je napf. pisek a plasticky se
chovaji zejména systémy koncentrovanych koagulovanych suspenzi nebo suspenzi s vysokym
podilem dispergované faze. [52]
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Reologické vlastnosti suspenzi zavisi na Brownovych, koloidnich a hydrodynamickych
silach. Hydrodynamické sily pochazeji z oblasti makroskopického proudéni a jsou zptisobeny
rozruSenim proudéni pfitomnosti pevnych castic, je tedy ziejmé, ze zaviseji na koncentraci
Castic a také na smykové rychlosti. [30]

Ztedéné suspenze (cy <0,07), ukterych Ccastice interaguji pouze skrze Brownovy
a hydrodynamické sily, vykazuji newtonské chovani a je mozné je popsat pomoci Einsteinovy
rovnice:

m,=1n,-1+25-¢,) (13)

kde #, pfedstavuje zdanlivou viskozitu a#o predstavuje viskozitu disperzniho
prostiedi. [30], [7]

Zvyseni koncentrace ¢astic vede K nenewtonskému chovani. V oblasti nizkych smykovych
rychlosti, kde ptevladaji Brownovy sily, je pofad pfitomné newtonské plato, viskozita se zde
tedy se zvySovanim smykové rychlosti neméni. Pfi dal§im zvySeni smykovych rychlosti jiz
ale dochazi k shear-thinningu, ktery v oblasti vysokych smykovych rychlosti opét piejde
V konstantni hodnoty viskozity. Popsané chovani je mozné vyjadfit pomoci Krieger-

Doughertovi rovnice:
~2,5Cy max
m=(1— v ] , (14)

CV, max

kde 5, predstavuje relativni viskozitu [-], tedy viskozitu suspenze podélenou viskozitou
disperzniho prostfedi a°Cy max je maximdlni objemovy zlomek pevné frakce [-]. Ten zavisi
na tvaru c¢astic, na distribuci velikosti ¢astic a na smykové rychlosti. [30]

Pro koncentrovangjsi suspenze, u kterych castice interaguji iskrze koloidni sily, jsou
uvedené rovnice pouZitelné, pokud se misto objemu pevné frakce pouZije efektivni objem
pevné frakce Cyesr. U stabilnich suspenzi zavisi Cyerr Narozsahu odpudiveé elektrické
dvojvrstvy atim padem na vylou¢eném objemu (pii odpuzovani Castic vznika oblast, kam
¢astice nemuize vstoupit) a je mozné ho vypocitat pomoci rovnice:

3
a
Cuet = Cv( eﬁj , (15)

a

kde a ptedstavuje polomér Castic [m] a @ piedstavuje efektivni polomér ¢astic [m], ktery
muze zahrnovat jak hydrodynamické interakce, tak elektrostatické odpuzovani. Pokud
u téchto systému dojde v dasledku silnych odpudivych interakei K takovému zvySeni Cy ef, Ze
elektrické dvojvrstvy piekryvaji Castice uspofddané v miizkové struktute, tak vymizi
newtonské plato pti nizkych smykovych rychlostech a objevi se mez toku. [30]

U systému kde dochazi k agregaci je efektivni objem pevné frakce vyssi, jelikoz vzniklé
flokuly v sob& obsahuji imobilizovanou tekutinu. U téchto suspenzi se mez toku objevi
pfi mnohem niz8ich objemech pevné frakce, neZ tomu je u suspenzi, které vykazuji silné
odpudivé interakce a maji rozsahlou elektrickou dvojvrstvu. Mez toku je funkci chemickych
a fyzikalnich parametrii suspenze a je zavisla jak na mnozstvi ¢astic, které jsou v kontaktu,
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tak na sile vazeb mezi ¢asticemi, tedy na koloidnich silach zptsobenych Van der Waalsovymi
interakcemi a odpudivou elektrickou dvojvrstvou. Zavisi nejenom narozsahu celkovych
interakci, ale také na mikrostruktuie, kterou tyto interakce vytvareji. Pfitomnost pfitazlivych
sil vede k vytvoreni 3D sité, které pevnost zavisi na rozsahu zminénych interakci. [30]

Za predpokladu monodisperznich ¢astic miize byt mez toku vyjadiena:

CV-K’(CV).( A 28-7mgp g -K{ZJ

48-7-a | H? 1+e*H

Ty =

(16)

kde K’ je stfedni koordinagni &slo [-], A” je Hamakerova konstanta [J], H je mezi¢asticova
vzdalenost [A], ep Je permitivita [-], e je permitivita vakua [As/Vm], { je zeta-potencial [V]
a x je prevracena Debyeova délka [1/m]. Tento model plati pouze pro Castice, kterych rozsah
elektrické dvojvrstvy je maly v porovnani s jejich primérem (x*a) a které maji nizsi hodnoty
{-potencialt (nizsi nez 35 mV). Podle modelu je u téchto ¢astic nejvyssi meze toku dosazeno
pii izoelektrickém bodé, timto modelem tedy bylo prokazano, ze mez toku suspenzi je mozné
snizit zvySenim (-potencialu. Naopak zvySovani objemu pevné frakce ataké snizujici se
velikost ¢astic vede ke zvySovani meze toku. [30]

Pro zohlednéni riiznych sil ptisobicich v koloidni suspenzi je mozné vyuzit Pecletovo ¢islo
Pe [-], vypoc¢tené pomoci rovnice:

6.ﬂ.77.7}.a3
k-T

Pe = (17)

kde a je polomér c¢astic [m], k je Boltzmanova konstanta [J/K] aT je teplota [K]. Prace
od Stenger a spol. [30] ukazala, Ze vliv meziéasticovych interakci na relativni viskozitu je
dominantni pro nizké hodnoty Pe, se zvySovanim Pecletova ¢isla a zvySovanim smykové
rychlosti relativni viskozita klesa a dosahuje findlnich hodnot. To je zplsobeno tim, ze se
zvySujici se smykovou rychlosti se zacind rozbijet struktura flokul az se dosdhne
rovnovazného stavu s finalni distribuci velikosti flokul. Cim vyssi je pevnost flokul, tim déle
mohou velké shluky ztstat v suspenzi neporusené i pii vysokych smykovych rychlostech.
Pfi porovnani experimentii od nizkych smykovych rychlosti po vysoké a naopak, nebyla
zjisténa zadna hystereze, coz dokazuje, ze proces tvorby arozbijeni flokul je reverzibilni
(Obrazek ¢. 10). [30]
y T

T BBy ) EBg
ﬂﬁ:"@{ﬁl

pd

Obrdazek ¢. 10: Reverzibilni proces tvorby a rozbijeni flokul v zavislosti na smykové rychlosti. [30]
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2.4.2 Rizeni reologickych vlastnosti suspenzi

Pfeménou koagulované suspenze nasuspenzi stabilni muzeme dosdhnout charakter
newtonovy hmoty, kdy latka nevykazuje mez toku, ale deformuje se i pii sebemensim napéti.
Stabilizace suspenze tedy znamené i jeji ztekuceni. [16] Ridit reologické vlastnosti suspenzi je
mozné zvySenim (-potencialu, coz je mozné dosdhnout zvySenim hodnoty potencialu povrchu
jadra micely (atvar slozeny ze zrna pevné latky aiontového obalu [52]) nebo pomalym
vyrovnavanim potencidlu povrchu jadra micely ionty opacné polarity. Pouziti polyelektrolytt
(napf. sodné, draselné nebo amonné soli vysokomolekuldrnich latek s kyselymi nebo
zasaditymi substituenty) reguluje nejenom pH, ale také adsorpci iontd na povrch ¢astice, napf.
adsorpci AI** na &astice Al,Os. Na jadru micely se vytvoii vysoké hodnota potencialu. Castice
pokryta vrstvou polyelektrolytu se chova jako by byla tvofena pouze polyelektrolytem.

Uginnost kationt?l na hydratované ¢astice je popsana lyotropni Hofmeisterovou fadou:

Li* < Na" < K* < NH," < Mg*" < Ca** < Sb* < Ba®* < AP** < H*,
kde v sméru zprava doleva roste tloustka dvojvrstvy a elektrokineticky potencial, tim se
zvySuje dispergaéni ucinek iontu asnizuje se ucinek koagulaéni ato vede
ke stoupani lititelnosti suspenze. Tedy v tomto sméru klesa zdanliva viskozita suspenze. [7]

Miru adsorbovatelnosti kationtu na povrch c¢astice lze ovlivnit také volbou aniontu.
Pro tento tcel byla sestavena Hofmeisterova fada aniontii:

OH - COs* - P,07* - CI'- NOsg - F - SO4%,
ve které anionty stojici vpravo snizuji adsorbovatelnost kationtu. [52]

Piidavkem ztekutiva tedy muZzeme snizit zdanlivou viskozitu suspenze a snizuje se i mez
toku, coz ndm umoziuje zvysit obsah pevné faze v suspenzi. Mezi univerzalni ztekutiva patfi
napi. sodné nebo amonné soli kyseliny akrylové nebo kyseliny citronové. Dilezité je ale
mnozstvi pfidaného ztekutiva, jelikoz po piekroceni optimalniho ptidavku jiz dal$i zvySovani
koncentrace iontll vede ke sniZzovani elektrokinetického potencidlu ¢astic a zdanliva viskozita
se zvySuje. Suspenze Al,Oz vzhledem Kk amfoternimu charakteru pevné faze, vykazuji
na ztekucovaci kiivce (zadvislost zdanlivé viskozity na pH) dvé minima. V silné¢ kyselém
prostfedi jsou kationty AI** piitomny v hydratované formé (Al(H.0)e)*" a &astice Al,O3 tedy
maji na svém povrchu pfitomny kladny naboj a vzajemné se odpuzuji. ZvySovanim pH se
zacina vylucovat Al(OH)s, ktery se dalsim zvySovanim pH za¢ina rozpoustét na Al(OH),. [7]

2.4.3 Vliv mleti na reologické chovani

S délkou mleti, tedy se snizujici se velikosti ¢astic, dochézi ke zvySovani viskozity suspenzi
(Obrazek ¢. 11), coz reflektuje vliv nartstajicich interakci ¢astice - ¢astice. [54], [30] Obdobni
efekt ma 1 zvySovani objemu pevné frakce, jelikoZ vyssi obsah pevné frakce znamend niZsi
vzdalenost mezi povrchy jednotlivych castic ato vede ke zvySeni mezicasticovych
interakei. [30] Mimo tohoto efektu flokulizace a agregace, ktery se vyskytuje zejména
u jemné mletych latek, ma vliv na viskozitu v disledku kontaktu ¢astic i frikce a vliv ma také
to, ze hydrodynamické interakce vedou K viskozni disipaci Vv kapalin€. S délkou mleti také
dochazi ke zvySovani efektivni koncentrace pevné latky, jelikoZ se zmenSovanim velikosti
Castic narusta specificky povrch, ktery na sebe vaze molekuly vody. [55]
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Obrazek ¢. 11: Snizovani velikosti cdstic vede k ndristu viskozity. [43]

V ptedchozich pracich bylo zjisténo, ze v oblasti nizkych az stfednych koncentraci pevné
latky dominuje efekt hydrodynamickych interakci, pfi¢emz pfiinizkych koncentracich
viskozita nartsta linearné s koncentraci. Po dosaZeni uréité koncentrace se jiz ale viskozita
prudce zvySuje iSmalym zvySovanim obsahu pevné latky. Pfistfednich az vysokych
koncentracich dominuje efekt frikce mezi ¢asticemi a pii velmi vysokych koncentracich efekt
Castic pfevazuje nad hydrodynamickym efektem. [55]

Vliv cy a délky mleti na reologické chovani je popsan Vv praci od Stenger a spol. [30], kde
byly sledovany suspenze a-Al,O (Xsp3=38,5um) scy 0,2 a0,4. Tato prace ukazuje, ze
u suspenzi mletych del§i dobu (rozsah mleti 60 — 945 min) a u suspenzi s vy$§im Cy je
naméfena vyssi viskozita. Se zvySenim podilu pevné frakce navic dochézi i ke zvyseni hodnot
meze toku. [30] V studii od Stenger aspol. [22] bylo u suspenzi korundu (Xso3 = 34 um)
prezentovano, ze zvySenim Cyv z 0,2 na 0,4 byly dosazeny mensi velikosti ¢astic se stejnou
vlozenou energii, coz mize byt zpiisobeno tim, ze vic ¢astic se nachéazi v aktivni mleci z6né
atim se zvySuje efektivnost. Ale zaroven narGstd viskozita. Ta se zvySujicim se pevnym
podilem zac¢ina nariistat pii nizsi vstupni energii, zatimco pro Cyv 0,2 nebyl zaznamenan témét
zadny narust viskozity. [22] V praci od Knieke a spol. [54] bylo zjisténo, ze pro ¢astice mensi
nez 100 nm je vliv ¢y jiz znacné vyrazny a pro dosazeni stejné velikosti ¢astic je ucy 0,1
potfebna vyssi vstupni energie nez U Cy 0,2, coz souvisi s jiz popsanou pravdépodobnosti
zachyceni castice mezi dvéma mlecimi elementy v aktivni mleci zo6né piinizkych
koncentracich pevného podilu. Vyssi vstupni energie je ale potfebna také u cy 0,5, jelikoz
u vysSich koncentraci mé negativni vliv na mleci proces zvysujici se viskozita, kterd vede
k tlumeni narazi mlecich elementt. [54]
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V praci od Knieke a spol. [54] bylo dale zjisténo, Ze pro ¢y 0,1 nedochazi k vyraznému
zvySovani Viskozity se zmensovanim ¢astic, jelikoz pocet ¢astic je relativné nizky a proto jsou
primérné vzdalenosti mezi Céasticemi vysoké, takze suspenze neméni svoje reologické
chovani. Pro ¢y mensi nez 0,3 vykazuji suspenze témeét Newtonské chovani, ale pro vyssi Cy
jiz dochazi k shear-thinningu. [54] V praci od Stenger a spol. [30] bylo dale prezentovano, Ze
suspenze Vv oblasti nizkych smykovych rychlosti vykazuji mez toku, pfi vysokych smykovych
rychlostech se chovaji newtonsky. Po modifikaci hodnot smykové rychlosti (tak, aby bylo
mozné mezi sebou porovnavat systémy s riznym Cy) formuji vSechny tokové kiivky v oblasti
vysokych smykovych rychlosti, kde se uplatiiuji hydrodynamické sily, jednu master kiivku,
jelikoz v této oblasti zévisi tokové chovani pouze na efektivnim podilu pevné frakce
a na smykové rychlosti. Naproti tomu pfinizkych smykovych rychlostech dochazi
k rozdilim, jelikoz v této oblasti je vysledné tokové chovani ovlivnéno velikosti Castic
a koncentraci pevného podilu. V této oblasti se mez toku zvySuje se snizujici se velikosti
Castic a se zvysujicim se podilem pevné faze. [30]

Vliv nareologii suspenzi maji také zmény v distribuci velikosti Castic (Obrdzek ¢. 12)
aVvtvaru Castic (Obrdzek ¢. 13). Jelikoz u systému s vysokou polydisperzitou se mohou
Castice 1épe usporadat, V porovnani se systémy S uzkou distribuci maji Castice vétsi volny
prostor pro pohyb a tim se snizuje viskozita. Co se tyce vlivu tvaru ¢astic, tak nizsi konvexita
castic a vyssi nepravidelnost povrchu zvySuje moznost mechanické odolnosti vii¢i proudéni
a také miize byt specificky povrch téchto Castic vySsi v porovnani s ¢asticemi s pravidelnym
povrchem, coz vede k silnéj$im mezi¢asticovym interakcim. Tyto déje jsou pravdépodobngjsi
Vv suspenzich s vysokym objemem pevné frakce. JelikoZ v okoli ¢astice s nepravidelnym
tvarem dochazi k odchylovani toku kapaliny, viskozita roste. [43]
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Obrazek ¢. 12: Vliv distribuce velikos#i castic na viskozitu. [43]
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Obrdazek ¢. 13: Viiv tvaru castic na viskozitu. [43]

Popsané zmény reologického chovani, k nimz dochéazi v prubéhu mleti, zpétné ovliviiuji
mleci proces. Pokud mé suspenze v disledku vysokého objemu pevné frakce nebo v disledku
silnych pritazlivych interakei Castic vysokou viskozitu, dojde ke snizeni rychlosti mlecich
elementd a tim se snizi efektivnost mleti. Pokud je viskozita pfili§ vysoka, pfenesena energie
z mlecich elementi neni dostate¢na na rozbiti ¢astic. [54] U submikronové velikosti ¢astic
jsou navic interakce Castice - ¢astice Casto limitujicim faktorem vyrobniho procesu v disledku
nenewtonského reologického chovani, jako je shear-thinning, shear-thickening, mez kluzu
a tixotropie. [32]

2.4.4 Vliv mleti s pouZitim elektrostatické stabilizace na reologické chovani

Hodnoty pH a s tim souvisejici stabilita suspenzi maji vliv na reologické vlastnosti suspenzi,
coz ma efekt na pohyb ¢astic a mlecich elementi ataké nato, jak moc energie je nutné
systému dodat pro dosazeni uréité velikosti ¢astic. [20] Mimo povrchového naboje zavisi
viskozita suspenzi také napramérné vzdalenosti Castice - ¢astice. Prace od Stenger
aspol. [22] ukazala, Ze sniZeni této kritické vzdalenosti mize byt dosazeno zvySenim
odpudivych sil, coz 1ze dosahnout snizenim pH na hodnotu 4. [22]

V praci od Stenger a spol. [30] bylo zjisténo, ze ¢im je niz§i pH (¢im je vyssi hodnota (-
potencialu), tim jsou suspenze stabiln€j$i a snizuje se agregace, v disledku ¢eho dochazi
ke snizeni viskozity a ke snizeni hodnot, pii kterych dochazi k mezi toku. Smykové napéti
muze byt snizeno upravou pH a tokové chovani suspenze mleté 480 min se miize blizit
chovani suspenze mleté 60 min pouhou upravou stability suspenze. Uplné disperze suspenze
ale nebylo dosazeno ani piivysokych hodnotach (-potencialu. [30] Prace od Mende
aspol. [20], vekteré byly reologicky prométeny suspenze korundu, ukazala, ze
v oblasti nizkych smykovych rychlosti dochazi se snizujici se velikosti Castic a zvySujicim se
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pH (tzn. snizujici se stabilitou suspenzi) ke zvySovani smykového napéti. TaktéZz dochazi
ke vzniku meze toku. Pii velmi vysokych smykovych rychlostech (>10,000 1/s) vzorky jenz
se lisili dobou mleti i vzorky jenz se lisili svou stabilitou vykazovali stejnou zavislost, jelikoz
jak jiz bylo zminéno, reologické chovani je v této oblasti ovlivhéno jenom
hydrodynamicky. [20] V praci od Stenger a spol. [30] se relativni viskozita vzorki s riznym
pH lisila i v oblasti vyssich smykovych rychlosti, coz pravdépodobné souvisi s tim, Ze zména
pH ma vliv na flokulizaci. Jelikoz jsou shluky schopny v sobé zadrzovat imobilizovanou
tekutinu, zvysuji efektivni objem pevné frakce. Se snizujici se stabilitou suspenzi jsou shluky
vetsi a pevngjsi, zadrzuji v sob¢ vice imobilizované tekutiny a z toho vyplyvajici zvySeni Cy eff
vede ke zvySovani kone¢nych hodnot relativni viskozity. [30]

2.4.5 VIiv mleti s pouZitim sterické a elektrosterické stabilizace na reologické chovani

V praci od Fuerstenau a spol. [56] bylo pii mleti dolomitu (cp 76 - 82) zjisténo, ze aditivum
XFS-4272.00, coz je sodna sul polykarboxylové kyseliny, se adsorbuje napovrch ¢&astic
aoddaluje je odsebe v disledku vzajemnych repulzi. Tento disperzni efekt snizuje
mezicasticové tfeni a tim se snizuje také viskozita. Prace dale ukazuje, Ze existuje uzka oblast
koncentraci aditiva, pii kterych se viskozita prudce snizuje a aby bylo aditivum efektivni, jeho
koncentrace musi byt vyssi nez je kritickd hodnota, pfikteré dochazi k tomuto poklesu
viskozity. Zméfena viskozita u nestabilizovanych suspenzi byla vzdy vys§i neZ u suspenzi
s aditivem a u obou se sice viskozita s dobou mleti zvySuje, ale u suspenzi bez aditiva je toto
zvySovani vyraznéj$i. U nestabilizovanych suspenzi mél vysledny produkt konzistenci
lepkavé pasty, kvali které méli mleci elementy tendenci setrvavat piisténé mlyna
a centrifugovat, coz snizovalo efektivnost mleti, zatimco u stabilizované suspenze k tomuto
jevu nedochazelo. Narust krouticiho momentu u suspenze s aditivem ale ukazuje, ze i zde
dochazi k Casteénému zvySovani viskozity amleci elementy mohou byt pfiotackach
vyneseny o néco vys v disledkt dodateéné frikce a adheznich sil. [56]

Vliv sterické stabilizace pomoci polymeru DAPRAL GE 202 u suspenzi korundu ve vodé
a Vv ethanolu byl sledovan v praci od Breitung-Faes a spol. [23] Bylo zjisténo, ze U obou typi
suspenzi dochazi ke zvySovani smykového napéti, ale u suspenzi ve vodé toto zvySovani
nastava v momentu vzniku aglomerati. Naproti tomu u suspenzi v ethanolu narast smykového
napéti nesouvisi s poCatkem aglomerace. Lepsi stabilitu ale zaroven hor$i vysledky mleti
U suspenzi v ethanolu neni mozné odiivodnit samotnym reologickym chovanim, jelikoz
pti mleti jsou aplikovany vysoké smykové rychlosti a v reologickém chovani v této oblasti
smykovych rychlosti neni pozorovan Zadny rozdil mezi suspenzemi ve vodé
a v ethanolu. [23]

Prace od Anklekar aspol. [48], ve které byly sledovany mleté suspenze aluminovych
praski s DARVANem C as TAC, ukazala, ze se zvySovanim koncentrace ¢inidel se snizuje
pseudoplasticita suspenzi. U vysokych koncentraci aditiv se suspenze pftiblizuji témét
newtonskému chovani. [48]

Vliv kationtového polyelektrolytu na viskozitu suspenzi a-Al,O; byl popsan v praci
od Shin aspol. [32], kde bylo zjisténo, ze piispravné koncentraci PDADMACuU vedou
elektrostatické repulze k stabilizaci suspenze asnizeni viskozity. PfizvySeni mnozstvi
polymeru nad optimalni hranici je ale Vv suspenzi pfitomno vysoké mnozstvi volného
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PDADMAC, tento volny elektrolyt rozruSuje elektrostatické sily, tim snizuje mnozstvi
dostupného rozpoustédla a viskozita se zvySuje. Pfitomnost volného elektrolytu také vede
k shear-thinningu, i pokud jsou suspenze stabilizovany vysokym pozitivnim (-potencidlem.
V oblasti neutrdlniho pH je mnozstvi volného elektrolytu jest¢ mnohem wvyssi protoze
PDADMAC vykazuje niz8i adsorpci na pozitivné nabity povrch ¢astic. To vede ke zvyseni
viskozity a shear-thinning je zde pozorovan u vSech vzorki. Naproti tomu v kyselé oblasti
vSechny kiivky vykazuji newtonské chovani, coz naznacuje, Ze se jedna o stabilni koloidni
systém, na ktery pfitomnost volného elektrolytu nema vliv. Pfitomnost volného elektrolytu
tedy sice v bazické a neutralni oblasti snizuje mnozstvi dostupného rozpoustédla pro disperzi,
ale v kyselé oblasti je disperze dostate¢na a reologické chovani je vhodné. [32]

Kationtovému polyelektrolytu se vénuje také prace od Yokosawa a spol. [33], kde byl
sledovan vliv hydroxy-propyl-trimethyl-amonium chloridu guarové gumy na vodné suspenze
aluminovych praskt (Xso3=2,5um). Voblasti pH 4 -5 je pozorovana nizka viskozita
bez ohledu na piidavek polymeru, protoze Vv této oblasti se suspenze elektrostaticky stabilizuje
odpuzovanim kladné nabitych c¢astic. Pfivy$§im pH ale dochazi k interakci negativné
nabitého povrchu ¢astic s polymerem, kterému kvaternarni amin zabezpecuje pozitivni néboj,
v disledku ¢eho je viskozita u stabilizovanych suspenzi nizs§i. Toto sniZeni viskozity ale neni
prili§ vyrazné atento polymer tedy, co se tyCe upravy reologického chovani, neni
vyhodny. [33]

2.5 Optické vlastnosti keramiky

Jelikoz je vétSina keramickych materiali slozena z iontl 0%, Si**, AP*, Na', K", ca*,
a Mg?*, které nevykazuji absorbanci ve viditelné oblasti, mély by byt tyto materialy prisvitné.
Jejich nepruhlednost je zptisobena velkym poétem fazovych rozhrani. Vlivem rozptylovych
jevu vyplyvajicich z necistot, které se koncentruji na hranicich zrn, je vétSina keramickych
materialti nepriihledna a jejich optické vlastnosti zavisi na kvalité povrchu. [7], [57]

Pohltivost svétla pfi prichodu danym prostfedim se obecné popisuje na zakladé zmény
intenzity svételného toku:

| =1,-10°°, (18)

uvedeny vztah se oznacuje jako Lambert-Beeriiv zakon, kde |y pfedstavuje plivodni intenzitu
svételného toku, | je vysledna intenzita svételného toku, ¢ predstavuje koeficient absorpce
svétla, ¢ je koncentrace absorbujici latky a d' ptedstavuje tloustku daného prostiedi. [7]

V praci od Breitung-Faes a spol. [27] bylo ukazano, ze pro mleté suspenze Al,O3 U kterych
v dtsledku opotiebeni ZrO, mlecich elementii dochéazi k pfitomnosti pevnych castic ZrO;
Vv suspenzi, muze byt Lambert-Beertv zakon upraven do tvaru:

2.d"Cy apoz€aRo3 2-d"Cy 7022102

l =e 3Xapos .e 3Xz02 (19)
TO

kde T predstavuje zméfenou transmitanci, To pfedstavuje transmitanci ¢istého rozpoustédla
a X predstavuje velikosti ¢astic. [27]
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Pro rozptyl svétla v materialu, ve kterém jsou rovnomérné rozptyleny vmeéstky kulového
tvaru, plati:

| =1,.ep(-S.d), (20)
kde S predstavuje koeficient intenzity zakaleni, pro ktery plati vztah:

g__3QV
4-r

m

, (1)

kde Q je faktor G¢innosti, V" je objemovy podil vméstkt a rp, je jejich polomér. [7]

Suspenze obsahujici nanocastice Al,Os (velikost ¢astic <30 nm), stzkou distribuci
velikosti ¢astic, vykazuji zvySujici se hodnoty transmitance, tudiz zvySujici se transparentnost.
Pti pripravé takovychto suspenzi pomoci mleti jiz ale neni problémem pouze energeticka
a Casova naro¢nost mleti, ale hlavné kontaminace produktu, zptisobena opotiebenim mlecich
elementt, jez vede ke zvySovani turbidity suspenzi. VIiv na transparentnost vysledného
produktu ma tedy nejenom jemnost produktu a distribuce velikosti ¢astic meliva, ale také mira
opotiebeni mlecich elementt a jemnost a distribuce velikosti ¢astic, které presly do suspenze
z mlecich elementt v dusledku opotiebeni. [27]

V praci od Breitung-Faes aspol. [27] bylo dale prezentovano, ze piimleti korundu
(X503 = 2,5 um) mohou byt transparentni suspenze dosazeny jedine v piipadé dvoustupiiového
mleciho procesu, jelikoz pfi jednostupiiovém mlecim procesu neni distribuce dostatecné tizka
a zaroven je opotfebeni mlecich elementi pfili§ vysoké. Vyuziti ZrO; mlecich elementi se
z ohledu na transparentnost suspenzi jevi byt efektivnéjsi, jelikoz u Al,O3 mlecich elementt je
distribuce velikosti §irsi a ¢astice maji nepravidelny tvar. [27]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzivané chemikalie a pristroje
Chemikalie

e Umély korund bily A99 F1000, od firmy Abranova, obsah Al,03 min. 99 %, rozmér
zrna dssp 4,5 um, tvrdost cca. 9,2 Mohs [58]

e Triethanolamin, Lachema o.p. Brno, molekulova hmotnost 149,19 g/mol, hustota
1120g/dm?

e Destilovana voda
Ptistroje
e Planetovy mlyn, Fritsch
e Analyzator velikosti ¢astic HELOS/KR Multirange, Sympatec GmbH
e Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments Ltd.
e Reometr AR - G2, TA Instruments
e UV - VIS spektrofotometr, HITACHI U3900H

3.2 Mleti

Mleti bylo uskute¢néno S pouzitim planetového mlyna od firmy Fritsch (Obrazek ¢. 14).
Pouzity mlyn obsahuje tfi mleci nadoby, které rotuji kolem své osy a v opaéném sméru kolem
spole¢né osy talifového kola. Tento sloZzeny pohyb, jenz uvadi mleci elementy do pohybu,
zabezpeCuje vysoky mleci potencial. V priabéhu mleti se uplatiiuje nékolik sil: nejprve jsou to
odsttedivé sily, které tlaci mleci elementy na sténu nadoby a roztaceji je ve sméru rotace
mleci nadoby; poté dochéazi kK smykovému silovému ptisobeni na mlety material, které vznika
v dusledku rozdilnych rychlosti mlecich elementt a stény mleci nadoby. Pti zvyseni rota¢niho
momentu, zacne na mleci elementy plsobit Coriolisova sila, kterd je odtdhne od stény mleci
nadoby a zpusobi jejich pralet nadruhou stranu mleci nadoby, kde narazi na melivo.
Pti dopadu se uvolni velké mnozstvi kinetické energie a v diisledku kombinace této energie
pfindrazu a smyku je zabezpefen vysoky stupenl rozmélnéni materidlu. Planetové mlyny
umoziuji suché i mokré mleti a jsou vhodné pro mleti mekkych, stfedné tvrdych aZ extrémné
tvrdych materiala a také pro mleti kiehkych i vlaknitych materiald. [59]

Suspenze korundu v destilované vodé byly pfipraveny v hmotnostnim poméru 1 : 5, tedy
20g korundu a100g vody. Namleti byly pouzity mleci elementy z ZrO,. Pro jejich
charakterizaci bylo vybrano 10 elementd, jejichz hmotnost m, primér d, objem vytlatené
vody V, hustota py vypocitana pomoci objemu vytlacené¢ vody ahustota p vypocitana
pomoci d jsou uvedeny Vv tabulce ¢. 3. Na mleti byly vyuzity keramické nadoby s objemem
piiblizné 320 ml. Do jedné nadoby byla umisténa suspenze a mleci elementy a ostatni nadoby
byly vyvazeny pomoci ZrO, elementi.
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Stator mlyna

Tabulka ¢. 3: Vlastnosti mlecich elementu.

Mleci nadoby
(smysl otaceni
opacny
k fixa¢ni desce)

Fixacéni
deska

Obrdzek ¢. 14: Planetovy miyn od firmy Fritsch.

m (9) d(em) |V (cm’) pv (kgim’) | p (kg/m’)
13,4 1,85
11,3 1,76
22,6 2,20
13,4 1,83
13,0 1,80
48 4108,69 4105,86
24,1 2,25
20,8 2,11
22,1 2,19
22,9 2,20
22,9 2,20

Motor se zménou
smyslu otaceni

a otacek

Pievodovka

Prvni sada vzorkl byla mleta s pouzitim Sesti ZrO, elementi (Obrdzek ¢. 15, pouzité
elementy jsou zvyraznény v tabulce €. 3), S celkovou hmotnosti 94 g a objemem vytlacené

vody 23 ml.
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Obrdazek ¢. 15: Mleci nadoba a mleci elementy pouzité na mleti u prvni sady vzorkii.

Pro dosazeni jemnéjSich castic bylo udruhé sady vzorkii pouzito 23 ZrO, elementi,
s celkovou hmotnosti 270 g a objemem vytlacené vody 70 ml. Primér téchto elementii se
pohyboval v rozmezi 1,7 — 1,9 cm.

Stejné parametry byly pouzity iutieti sady vzorkl, kde byl ale navic do suspenzi
pfed mletim pfiddn TEA (Triethanolamin), jehoZ obsah vztaZen na pouZitou hmotnost
korundu ptedstavoval 0,1 hm. %.

U vSech sad byly pfipraveny suspenze mleté 20 min, 1 hod, 2 hod, 4 hod, 8 hod a 16 hod.
U sady s ptidavkem TEA bylo provedeno i32hodinové mleti. Pro kazdy cas mleti byla
pfipravena nova suspenze. Kontinualni odbér nebyl mozny, jelikoz objem vzorkd by nebyl
postacujici pro vykonani vSech experimentli a zaroven by vyrazné snizovani objemu mleté
suspenze vedlo K ovlivnéni samotnych parametri mleti a nebylo by mozné mezi sebou
porovnavat efektivnost mleti pro jednotlivé casy. U vSech vzorkl byla pouzita rychlost mleti
199 ot/min, pficemz 1 otaCka odpovida 1 otdéce planetového pohybu. Pro méfeni piikonu
pfi této rychlosti mleti byl vyuzit voltampérmetr (Obrazek ¢. 16).
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Obrazek ¢. 16: Mereni prikonu planetového mlyna.

3.3 Analyza velikosti ¢astic

Analyza velikosti ¢astic a distribuce velikosti Castic byla uskutecnéna pomoci laserového
analyzatoru velikosti castic HELOS/KR Multirange od spole¢nosti Sympatec GmbH
(Obrdazek ¢. 17). Pristroj vyuziva laserovou difrakci jakozto efektivni metodu rozptylu svétla
pro analyzu Siroké Skaly velikosti castic. Difrakce se realizuje s pouzitim paralelniho
laserového paprsku (Obrdzek ¢. 18) a je vysledkem interakce svétla s ¢asticemi. Matematicky
mize byt vyjadiena pomoci teorie Lorenz-Mie (Obrdazek ¢.19), ktera je zaloZena
na predpokladu sférickych, izotropnich a homogennich ¢astic, jez mohou byt popsany
spolecnym komplexnim indexem lomu. Tento index lomu je nutné pifesné znat, coz je
pro praxi obtizné. Druhou moznosti je vyjadieni pomoci Fraunhoferovy teorie, ktera uvazuje
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pouze difrakci na obrysu ¢astice ve sméru blizkém sméru primarniho paprsku. Tento model
nevyZzaduje znalost optickych vlastnosti méten¢ho materidlu, rozptylené svétlo se méti jenom
pfti nizkych uhlech ve sméru k detektoru a je mozné ho vyuzivat i pii méfeni smési rozli¢nich
materiall a rozli¢nich tvart ¢astic. U laserové difrakce se ur€end velikost ¢astic vzdy vztahuje
na ekvivalentni pramér koule. [60], [61]

Obrazek ¢. 17: Analyzator velikosti ¢astic HELOS/KR Multirange od spolecnosti Sympatec

GmbH. [62]
Disperze Opticky modul Detektor
Expandér ,
paprsku % |
. i
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Obrazek ¢. 18: Optické nastaveni pristroje HELOS/KR Multirange. [60]

41



p) Fraunhoferova difrakce
-
e _ n-i
5 _ sin®p = i
e
—_— © | Difrakéni thel je nepfimo tmérny
velikosti ¢astic X
—_— (e 2 N | Rad difrakce, celodiselny nasobek
L5 A S AN i difrakéniho ahle

Vlnova délka svétla

X
Velikost ¢astic

Paralelni laserovy

Rozptyl dle Mie = difrakce + reflektance + refrakce + absorpce

Obrazek ¢. 19: Vysvetleni Fraunhoferovy teorie a teorie Lorenz-Mie. [61]

Tento pfistroj umoziuje jak mokry zptisob méfeni s vyuzitim disperseru SUCELL, kdy je
méfeny vzorek dispergovan ve vhodné zvoleném rozpoustédle, tak méteni suchym zptisobem
s vyuzitim disperseru RODOS, kdy je vzorek dispergovan vzduchem. Prvnim zplsobem byly
prométeny mleté suspenze korundu a také suspenze nemletého korundu, ktera byla ptipravena
ve stejném poméru korund : voda jako mleté suspenze. Druhy zplisob méfeni byl vyuzit
pro prasek nemletého korundu. Méfeni bylo provedeno pfisoucasné ultrasonifikaci, aby
vysledky nebyly zatizeny chybou v diisledku mozné aglomerace, ktera by zpisobila naméteni
vyssi velikosti, nez je skute¢nd velikost ¢astic.

Vysledkem méfeni byla kumulativni distribuéni funkce, ktera vyjadiuje sumu podilu
Castic, které maji velikost niz§i ¢i rovnu zvolenému priméru a funkce hustoty
pravdépodobnosti, kterd vyjadiuje pravdépodobnost vyskytu ¢astic diskrétni hodnoty na ose y
Vv oboru moznych hodnot na ose x. Dale byl zjis§tén medidn velikosti ¢astic Xso, jenz vyjadiuje
sttedni hodnotu velikosti ¢astic a rozd¢luje naméfené hodnoty na dvé poloviny. Zjistén byl
také primér a modus, jenZ vyjadiuje nejcastéji se vyskytujici velikost ¢astic ve vzorku. [63]
3.4 Méreni {-potencialu a méreni velikosti ¢astic
Méfeni C-potencialu i velikosti ¢astic bylo uskutecnéno na pfistroji Zetasizer Nano ZS
od firmy Malvern Instruments Ltd (Obrdzek ¢. 20, Obrazek ¢. 21). Tento koloidni analyzator
umoznuje charakterizovat disperze méfenim velikosti ¢astic pomoci dynamického rozptylu
svétla. Jako zdroj se vyuziva laser o vinové délce 633 nm. Ten osvétluje vzorek, ve kterém se
astice na zakladé Brownova pohybu neustile neuspoiadané pohybuji. Céstice rozptyluji
svétlo a pristroj ze sledovani fluktuace intenzit rozptyleného svétla pohybujicimi se ¢asticemi
urci difuzni koeficient. Z difuzniho koeficientu lze pomoci teploty méfeni a viskozity urcit

velikost Castic ze Stokes-Einsteinovy rovnice. Tento hydrodynamicky pramér ¢astic odpovida
pruméru kulové Castice, se stejnym difuznim koeficientem jaky maji méfené Castice. [64]
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Obrazek ¢. 20: Zetasizer Nano ZS od firmy Malvern Instruments Ltd.

Meéfeni (-potencialu se uskute¢iiuje metodou Laserové Dopplerovy velocimetrie, kdy se
po aplikaci napéti sleduje rychlost, kterou se nabité Castice pohybuji k opaéné nabité
elektrodé. Pomoci tohoto méfeni se ziska elektroforetickd mobilita azni lze s pomoci
viskozity a permitivity rozpoustédla urcit {-potencial systému. Systémy u kterych zjistény (-
potencial lezi wvintervalu -30 az30mV se oznaCuji jako nestabilni aje unich
pravdépodobnost agregace, jelikoz cCastice nevykazuji dostateéné velky naboj na jejich
vzajemné odpuzovani. [64]

Pfed méfenim byly vzorky intenzivné ru¢né protiepavany po dobu 1 min, pro méfeni (-
potencialu byla do kyvety vloZzena méfici cela, a vzorky byly temperovany na teplotu 25 °C
po dobu 50s. Hlavnimi vysledky méfeni byly C(-potencial vzorkii a z-average — stfedni
velikost ¢astic, stiedni vazeny prumér odvozeny z kumulativni analyzy.
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Obrdzek ¢. 21: Ndkres konstrukce pristroje Zetasizer Nano ZS. [65]

3.5 Reologicka méreni

Pro reologicka méfeni byl vyuzit pistroj AR - G2 od firmy TA Instruments (Obrdzek ¢. 22).
MeéFici systém (Obrdazek ¢. 23) se sklada ze spodni statické Casti a z vrchni Casti, ktera je
pfipevnéna narotujici hiidel, jejiz otacivy moment je produkovan indukénim motorem.
Vyhodou tohoto motoru jsou nejenom rychlost a stabilita odezvy, ale zejména minimalizace
frikce mezi rotujicimi a stacionarnimi komponenty. Pro zabranéni frikce mezi hiideli
a loziskem se zde vyuziva magnetické loZisko, kdy je na hiideli namontovana Zeleznéa deska,
ktera je drzend Vv urcité poloze pomoci elektromagnetickych civek nachazejicich se
pod deskou i nad ni. Pfistroj vklada na vzorek zadefinované napéti a zaznamenava smykovou

rychlost. [66]
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Obrazek ¢. 22: Reometr AR-G2 od firmy TA Instruments.

U mletych suspenzi bylo provedeno méfeni tokovych kiivek pii smykovych rychlostech
0,001 az 1000 s pomoci geometrie deska - deska pii teploté 25 °C. Pro méfeni byl pouzit
mod steady-state, ve kterém jsou méfené hodnoty od¢itany az po dosaZeni ustaleného stavu.
Z méfeni byla ziskana zavislost viskozity na smykové rychlosti, ktera byla v programu TA
Data Analysis prolozena modelem, jenz podle programu nejvice odpovidal zjisténému
reologickému chovani latky, coz byl pro tyto suspenze model Cross:

770 _7700

= —|——’
)

(22)

kde 7. predstavuje asymptotickou viskozitu, tedy viskozitu blizici se nekonecné velké
smykové rychlosti, 7o pfedstavuje limitni viskozitu, tedy viskozitu blizici se nekone¢né¢ malé
smykové rychlosti, C je pfevracena hodnota kritické smykové rychlosti, coz odpovida
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relaxanimu ¢asu — tzv. konzistence, ; je smykova rychlost a m pfedstavuje mocninu, se
kterou se méni viskozita v zavislosti na smykové rychlosti - tzv. rate index.

Pomoci tohoto modelu byla dohledéna viskozita pro smykové rychlosti 1 st a10s?, coz
jsou hodnoty, které jsou dostate¢né nizké aby spliiovaly cil pracovat s hodnotou viskozity
blizkou limitni viskozité. Na zaklad¢ reologického chovéni se totiz predpoklada ptitomnost
Vv idedlnim ptipad¢€ blizici se nule. Zaroven jsou tyto smykové rychlosti dostate¢né vysoké
na to, aby nedochazelo k odchylkam, jelikoz zejména u vzorki s nizsi viskozitou dochazelo
pro velmi nizké smykové rychlosti k nepfesnostem v méfeni. Vzhledem k nizké viskozité
nekterych vzorkll a pouzité geometrii se méfeni pro velmi nizké smykové rychlosti
pohybovalo na hranici méfitelnosti pfistroje. Dale byla pomoci tohoto modelu dohledana
viskozita pro smykovou rychlost 1000 s™, tato hodnota byla vybréana, jelikoZ samotné mleti
probihd také pii vysokych rychlostech a pro posouzeni chovani suspenzi v prib&hu procesu
mleti je tedy vhodné zjistit viskozitu v oblasti vysSich smykovych rychlosti.

Snimac uhlové

polohy
Loziskové Magnetické
pohony lozisko

Rotujici ¢ast motoru

Staticka ¢ast
motoru

Obrazek ¢. 23: Konstrukce reometru AR-G2. [66]

Vzhledem Kk relativné nizké viskozité nékterych vzorkd, zejména suspenzi s kratkymi
dobami mleti, by bylo vhodnéjsi variantou pro méteni tokovych kiivek u n€kterych vzorkt
vyuziti valcové geometrie, piipadné geometrie kuzel — deska. Jelikoz je ale korund vysoce
abrazivni material a tyto geometrie nebyly dostupné Vv titinovém provedeni, hrozilo mozné
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poskozeni geometrie pii delSim méfeni a pii pouziti vysSich smykovych rychlosti. Problémem
by také mohla byt sedimentace suspenzi v prubéhu méfeni. Z téchto divodd byla vyuzita
geometrie deska — deska, kdy vrchni ¢ast geometrie piedstavovala titanova deska o priméru
40 mm a pro ochranu spodni ¢asti geometrie byl vyuzit titdnovy nastavec (Obrdzek ¢. 24).
Vilcova geometrie byla vyuZita pouze pro méfeni zdanlivé viskozity, kdy byl vyuzit systém
souosych valct, ,,double gap concentric cylinders®, s dvojitou mezerou (Obrdzek ¢. 25). Ten
pozistava ze dvou valci,, mezi které se davkuje méfend suspenze. Vzorky byly ruéné
protiepavany po dobu 1 min, nadavkovany do geometrie azméfeny piiteploté 25 °C
a smykové rychlosti 1s™. Nevyhodou této geometrie je vy3§i spotieba vzorku a sloZit&jsi
Cisténi.

Oba popsanymi zpisoby byly proméfeny také nemleté suspenze korundu s piidavkem
a bez ptidavku TEA, které byly pfipraveny stejnym zptsobem jako suspenze urcené na mleti.

Obrazek ¢. 24: Geometrie deska-deska pro mereni tokovych krivek.
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Spodni ¢ast geometrie

Platinovy odporovy
teplomér

Peltiertiv prvek
(regulace teploty)

PIast’ (vymeénik tepla)

Pfivod chladici
kapaliny
Zakladna
geometrie
Smart Swap™ Base

Obrazek ¢. 25: Systém souosych valcii. [67]

3.6 Meéfeni turbidity

Na méfeni byl vyuzit UV - VIS spektrofotometr, HITACHI U3900H (Obrazek ¢. 26, Obrazek
¢. 27). Jako zdroj zafeni se zde vyuzivaji halogenové Zarovky pro VIS oblast a deuteriové
vybojky pro UV oblast. ProzvySeni pfesnosti méfeni je vtomto pfistroji pouzita
dvoupaprskova optika (Obrdzek ¢. 28), vekteré je monochromaticky paprsek, vybrany
monochromatorem, rozdélen na referencni paprsek a paprsek prechazejici vzorkem, pomoci
rotujiciho (sektorového) zrcadla. [68] Vzorek areference jsou umistény v kyvetach, které
musi byt tvofeny z materidlu, jenz v dané oblasti neabsorbuje. Pro méteni ve viditelné oblasti
postacuji sklenéné kyvety, pro UV oblast jiz museji byt vyuzity kiemenné kyvety. Tyto
kyvety se vzorkem realizuji absorbujici prostiedi, vnitini tloustka kyvet se musi pohybovat
v rozsahu 0,1 az 10 cm a musi byt konstantni. Pokud je méfen vzorek, ktery v dané oblasti
neabsorbuje, vysledek odpovida turbidité vzorku. [69]
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Obrdzek ¢. 26: UV - VIS spektrofotometr, HITACHI U3900.

Zrcadlo konvergujici

Stigmaticka difrakéni miizka s nastavitelnou vyskou svételné zdroje
W1 lampa D2 lampa
Vstupni fir ¥
Stérbina — | == Stérbina
/
f Toroidni
difrakéni
=== Vystupni §térbina miizka
Monochromator Monochromator
Toroidni zrcadla
Frrmeeesasssaaaaaa- - Toroidni
: = i / zrcadla
: I i
! Reference
: 5 PMT detektor
/ : i (fotonasobic)
/ Rotujici : i Vi
zrcadlo : b
: fif ' 7
/ : Vzorek i Rovinna
H i zrcadla

Rovinna
zrcadla

Obrazek ¢. 27: Ndkres pristroje HITACHI U3900H. [68]
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Obrazek ¢. 28: Dvoupaprskova optika.

Bylo nastavéno méfeni timescan po dobu 5 min, srychlosti skenovani 120 nm/min.
Nejprve bylo provedeno méfeni zakladni cary (baseline) pomoci dvou sklenénych kyvet,
které obsahovaly destilovanou vodu jako blank. Poté byly suspenze ru¢né protfepavany
po dobu 1 min, nadavkovany do jedné z kyvet (ve druhé kyveté byla ponechana destilovana
voda) a bylo spusténo samotné méteni. Tyto vzorky ale vykazovaly piili§ vysokou turbiditu,
ktera byla jiz za rozsahem detektoru, proto bylo nutné je natedit destilovanou vodou. Jako
vhodné zfedéni bylo nakonec vybrano fedéni 1:1000.
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4 Vysledky a diskuze

V nasledujicich kapitolach jsou popsany naméiené zmény fyzikéalnich vlastnosti partikularni
latky v zavislosti na jemnosti meliva a vliv téchto zmén na dalsi priabéh mleti. Také jsou zde
popsany pravdépodobné dé&je, které spolu se samotnym vlivem velikosti ¢astic vedly
k popsanym zménam vlastnosti. U¢elem bylo vytvoreni celého spektra chovani zvoleného
meliva na jemnosti tohoto meliva. Toto spektrum parametri se sebou pfinasi moznost
jednoduchym zpusobem - pomoci méfeni viskozity, (-potencialu anebo turbidity -
kontrolovat aktudlni dosazenou jemnost meliva a jeho kvalitu, co se ty¢e dalsiho zpracovani.

4.1 Analyza velikosti Castic

M¢étenim pomoci pfistroje HELOS/KR Multirange byl pro nemlety korund méfeny suchym
zpusobem stanoven median velikosti ¢astic Xsg 5,80 um, zatimco pro mokry zptisob méteni to
bylo 5,94 um. Tento vys$si vysledek by nemél byt zptisoben shlukovanim céastic ve vodné
suspenzi, jelikoz méfeni bylo provedeno pfi zapnuté ultrasonifikaci, aby bylo této agregaci
zabranéno. Na zakladé¢ téchto vysledki by se mohlo zdat, Ze disperze proudem vzduchu byla
efektivnéjsi nez disperze u mokrého zpisobu méfeni, nicméné porovnanim distribuci velikosti
Castic (Obrdzek ¢. 29) neni pozorovan vyrazny rozdil mezi témito dvéma zpisoby méfeni.
Pro dalsi zpracovani byl vybran vysledek z mokrého zplisobu méfeni, jako vhodnéjsi hodnota
pro porovnavani s mletymi vzorky, protoze ity byly méfeny ve formé& suspenze. Zjisténé
velikosti ¢astic vSech vzorki jsou uvedeny v tabulce €. 4.

2,5

1,5 -

Pravdépodobnostni hustota (-)

05 - /$

O -—‘ """ u:':'::."‘."

Velikost ¢astic (um)
----¢--- Mokry zptisob ---#--- Suchy zplsob

Obrazek ¢. 29: Distribuce velikosti ¢astic nemletého korundu.
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Vysledky ziskané méfenim pomoci pfistroje Zetasizer Nano ZS se lisily od vysledkt
namétenych piistrojem HELOS. Tyto rozdily souvisely s tim, ze limitni hodnotou pro méteni
velikosti ¢astic je u Zetasizeru 6 um a na zakladé¢ namétenych hodnot je zfejmé, ze zejména
suspenze mleté krat$i dobu jiz byly na hranici méfitelnosti pomoci této metody. Metoda
Zetasizeru je také vysoce citliva na sedimentaci a zavislost korela¢niho koeficientu na case
vykazuje fluktuace v oblasti vysokych cast, coz je typické pro systémy s vétSimi ¢asticemi/
s agregaty, u kterych k sedimentaci v pribéhu méfeni dochazi. Z popsanych duvodt byly
pro dalsi vyhodnoceni pouzity pouze velikosti Castic zjisténé pomoci pfistroje HELOS,
nicméné pro porovnani jsou hodnoty nameéfené piistrojem Zetasizer Nano ZS uvedeny
Vv tabulce €. 4.

Tabulka ¢. 4: Hodnoty velikosti ¢astic.

HELOS/KR Multirange, Sympatec Zetasizer Nano ZS, Malvern
GmbH Instruments Ltd
Vzorek Median velikosti ¢astic Xsg Z-average [um]
Prvni sada | Druha sada | Tieti sada | Prvnisada | Druhasada | Tieti sada

vzorkl vzorkl vzorkd vzorkl vzorkl vzorkd
Nemlety korund 5,94 5,44
Mlety 20 min 5,79 5,57 5,86 5,70 5,51 6,19
Mlety 1 hod 5,67 5,28 5,60 5,07 5,44 5,85
Mlety 2 hod 5,48 4,58 4,79 4,49 4,90 5,18
Mlety 4 hod 5,30 3,18 3,85 4,73 3,61 4,17
Mlety 8 hod 3,86 2,33 2,83 4,59 2,61 2,45
Mlety 16 hod 3,18 1,61 2,11 3,19 1,52 2,42
Mlety 32 hod X X 1,33 X X 1,72

Porovnani prvni a druhé sady vzork (Obrdzek ¢. 30), jez se lisily pouze obsahem ZrO,
mlecich elementt, vede kzavéru, Ze zvySenim obsahu mlecich elementli se zvysila
efektivnost mleti a byl dosazen jemnéjsi produkt, kterého Xso po 16 hod mleti je téméft
poloviéni oproti vyslednému Xso U prvni sady vzorkl. Toto zvySeni efektivnosti bylo
ocekavanym vysledkem, jelikoz by k nému se zvySujicim se obsahem mlecich elementi mélo
dochazet, za pfedpokladu, ze neni dosazen kriticky obsah, pfi kterém je jiz branéno jejich
volnému pohybu. Z grafu je dile pozorovatelné, Ze zména velikosti ¢astic s dobou mleti se
ptiblizné do hodnoty xso 5,5 um piiblizuje linearnimu chovani, poté jiz pro jemnéjsi produkty
dochéazi k odchylkam od linedrni zavislosti. DosaZeni produktu s velikosti ¢astic nizs$i nez
5um je oblasti ultrajemného mleti, na zakladé vysledku je tedy mozné konstatovat, ze
Vv blizkosti ultrajemného mleti jiz nema vliv pouze doba mleti, ale za¢inaji tady hrat roli také
mezicasticové interakce. U planetovych mlynt se rozliSuji tfi stadia disperze. [18] Linearni
cast zavislosti by tedy mohla odpovidat Rittingerovu stadiu, kdy se zvySujici se mérnou mleci
energii linearné roste specificky povrch. Poté nastidva stadium agregace s nelinearnim
naristem specifického povrchu. Stadium aglomerace, kdy specificky povrch klesa, zde
pravdépodobné nenastava.
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Obrazek ¢. 30: Zména velikosti castic s délkou mleti u prvni a druhé sady vzorkii.

Vyuziti TEA nevedlo k vyssi jemnosti produktu, naopak u suspenzi bez aktivatoru byly
pfi stejnych parametrech a Casech mleti dosazeny jemnéjsi ¢astice (Obrdazek ¢. 31). Po 32 hod
mleti s TEA byl naméfen vysledny median velikosti ¢astic 1,33 um, coz je nejnizsi velikost,
kterou se podafilo mletim dosahnout. TEA, jenz je Casto uzivanym aktivatorem pii suchém
mleti, se tedy v tomto piipad€ neosvédcil jako vhodny aktivator v pfipadé mokrého mleti.

Rozdily mezi velikostmi dosazenych ¢astic u obsahu mlecich elementti 23 ml/70 ml a také
rozdily u mleti bez TEA/ s TEA se méni v prvnich hodinach mleti, ale pro delsi doby mleti si
tyto rozdily udrzuji konstantni odstup. Tyto vysledky naznacuji, Ze vliv parametrli mleti
I pouzitého aditiva se méni v prvnich hodinach mleti a poté si udrzuje ustalenou hodnotu.

V prubéhu mleti dochazelo i ke zménam v distribuci velikosti ¢astic (Obrdzek ¢. 32; dale
viz pfiloha). Jelikoz pro latky ptipravené mletim neni typické Gaussovo rozdéleni velikosti
Castic a tvar kiivky je Casto deformovan, pro piiblizeni se tvaru normalniho rozd¢leni byla osa
X logaritmovana. S ¢asem mleti dochazi k odklonu od této log-normalni distribuce, ktera
vykazuje chvostovani. Tento odklon je jiz zna¢né vyrazny u suspenzi mletych 8 a 16 hod
a Vv piipad¢ druhé a tieti sady vzorkt také u 4 hod mleti, coz jsou suspenze s velikosti ¢astic
nizsi nez 5 pm alezi tedy v oblasti ultrajemného mleti. Maximum piku se sniZzuje a pik se
rozSifuje do oblasti nizSich velikosti castic. U jemné&jsiho mleti je jiz mozno mluvit
0 bimodalni distribuci se dvéma piky, postupné se snizujicim ptivodnim pikem a zvysujicim
se pikem v oblasti nizSich velikosti Castic. Pro vysoké casy mleti (32 hod mleti s TEA)
puvodni pik z oblasti vyssich velikosti ¢astic zanikne.
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Obrazek ¢. 31: Zmena velikosti castic s délkou mleti pro mleti bez TEA a s pridavkem TEA
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Co se ty¢e vlivu TEA na distribuci, tak mimo vyse popsany fakt, ze u mleti bez TEA je
za stejnou dobu mleti dosazeno jemné&jSich Castic, neni pozorovan vyrazny rozdil v tvare
distribu¢ni ktivky pro mleti s TEA a bez TEA (Obrdzek ¢. 33).

1,4

o o L
[op] oo = N
1 1 1 1

Pravdépodobnostni hustota (-)
o
EaN

0,2 -

Velikost ¢astic (um)
—-+--4 hod —--%--- 8 hod ~-#--16 hod —=— 4 hod TEA

—a— 8 hod TEA —*— 16 hod TEA —+—32 hod TEA

Obrdzek ¢ 33: Porovndni distribuce velikosti castic u mleti s TEA a bez TEA.
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4.2 Ué&innost mleti

Pomoci voltampérmetru byl pro rychlost mleti 199 ot/min naméfen proud | 1,76 A a napéti U
235V, coz na zaklad¢ vztahu:

P=U-I, (23)

odpovida okamzitému elektrickému piikonu P 413,6 W.

Dodana elektricka energie E (Obrdzek ¢. 34) pro dané doby mleti t byla pocitana podle
vztahu:

E=P-t (24)

Tuto energii je dale mozné podélenim hmotnosti meliva pfevést na mérnou mleci energii.
Jelikoz ale byla u vSech suspenzi tato hmotnost stejnd, neni tento propocet nutny pro mozné
porovnavani mezi jednotlivymi vzorky.

60000

50000

40000

30000

Energie (kJ)

20000 -

10000 -

0 % T T T T
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Obrazek ¢. 34: Elektricka energie pro jednotlivé doby mleti.

Pro mozné porovnani G¢innosti mleti byl vypocitan mleci koeficient (Tabulka ¢. 5) #m,
jako spotiebovana elektricka energie (dE) pod¢€lena aktualni zménou velikosti ¢astic meliva
oproti velikosti ¢astic nemletého korundu (dx):

_d_E_ dE,
dx x —x

n t

Mm , (25)
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kde dE; predstavuje dodanou elektrickou energii pro ¢as mleti t, x, je median velikosti ¢astic
nemletého korundu a X; je median velikosti ¢astic produktu mletého po dobu t. Z uvedeného

vztahu je zfejmé, ze ¢im nizsi jsou hodnoty koeficientu, tim je uc¢innost mleti vyssi.

Tabulka €. 5: Elektricka energie, zmenseni castic a ucinnost mleti pro jednotlivé doby mleti.

Doba mleti E (kJ) dx (um) nm (3/m)
'z | 20 min 496 0,15 3,31.10%
& | 1hod 1489 0,27 5,51.10"
g 2 hod 2978 0,46 6,47.10%2
% | 4hod 5956 0,64 9,31.10"
~ | 8 hod 11912 2,08 5,73.10%2

16 hod 23823 2,76 8,63.10%

20 min 496 0,37 1,34.10%
= | Lhod 1489 0,66 2,26.10"
& | 2hod 2978 1,36 2,19.10*
g 4 hod 5956 2,76 2,16.10"
% | 8hod 11912 3,61 3,30.10%
“ 116 hod 23823 4,33 5,50.10"

20 min 496 0,37 1,34.10"

20 min 496 0,08 6,20.10"
=z | 1hod 1489 0,34 4,38.10"
S | 2hod 2978 1,15 2,59.10"
5 4 hod 5956 2,09 2,85.10%
% | 8hod 11912 311 3,83.10%
“ | 16 hod 23823 3,83 6,22.10%

32 hod 47647 4,61 1,03.10"

Pokles uc¢innosti mleti (Obrdzek ¢. 35) s prodluzujicimi se ¢asy mleti - tedy se snizujici se

velikosti ¢astic - je pfirozeny jev, vyplyvajici z faktu, Ze se zvySujici se jemnosti je potiebna

vyS$$i energie na rozdruZeni ¢astic. Zatimco u mleti bez aktivatoru ucinnost mleti od pocatku
klesa, pti pouziti TEA je na pocatku efektivnost nizsi a k efektivnosti mleti bez aktivatoru se
ptiblizi az po 2 hod mleti. Tyto vysledky by mohly byt interpretovany tim, ze pti mleti s TEA
je potifebny urcity Cas najeho efektivni distribuci, kdy mé nedostate¢nd homogenizace
V prvnich hodindch mleti negativni vliv na rozdruzovéani castic. Pro 4 hod mleti je jiz ale

pozorovan pokles v ucinnosti. Po celou dobu mleti je mleci koeficient vy$si u suspenzi s TEA,

v v

zmensSeni ¢astic V porovnani s mletim bez TEA.
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Obrazek ¢. 35: Mleci koeficient V zavislosti na velikosti castic.

4.3 (-potencial

Jelikoz zjistény (-potencial vSech vzorkt lezi vintervalu -30 az 30 mV, je mozné tyto
suspenze oznacit za nestabilni systémy, u kterych je vysokd pravdépodobnost agregace,
protoze Castice nevykazuji dostatecné velky naboj na jejich vzajemné odpuzovani. [64]
V prubéhu mleti dochazelo k pfeméné puvodné zaporného (-potencialu skrze izoelektricky
bod nakladné hodnoty (Obrdzek ¢. 36, Obrazek ¢. 37, bod s nejvyssi velikosti Castic zde
predstavuje (-potencial nemletého korundu). Pfiblizovani se (-potencialu K nule souvisi
S narUstajicimi interakcemi Céstice - Castice, tedy se zvySujici se nestabilitou suspenzi
v prubehu mleti. Dalsi zvySovani po dosazeni izoelektrického bodu by mohlo byt zptisobeno
tim, ze Cast vzniklych agregatli byla dal$im mletim rozruSena.

Vyuziti TEA nevedlo k vyraznému zvyseni absolutnich hodnot {-potencialu a vytvoieni
stabilnich suspenzi, nicmén¢ u mleti bez TEA je izoelektricky bod dosazen jiz v okoli 1 hod
mleti, zatimco umleti s TEA Vv intervalech mleti 20 min az 2 hod nedochazi k vyraznym
zménam v C-potencidlu. V tomto piipad€ se tedy jevi, Ze vyuzZiti TEA vede v prvnich
hodinach k ¢asteénému zastabilizovani systému. K izoelektrickému bodu dochazi pii mleti
s TEA az v intervalech mleti 2 hod - 4 hod.

58



{-potencial (mV)

C-potencial (mV)

50

/I’I "—__I_ -----------------------------------
>K ST T TR
10 N /’ /7+L'
% Ill/ T . ‘
:‘“ 4 10 20 30
-10 | g
-30 X
-50
Doba mleti (hod)
—-X%--bez TEA -—+-sTEA
Obrézek ¢. 36: Zmény C-potencidlu v pribéhu mleti.
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Obrazek ¢. 37: Zavislost (-potencidalu na velikosti castic.
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Pro mozné posouzeni souvislosti mezi {-potencidlem a u¢innosti mleti byl vypocten mleci
koeficient pro dany interval mleti () podle vztahu:

dE, - dE,

Mot == (26)
t Xiq — %

kde dE; predstavuje elektrickou energii v ¢ase mleti t, dE.; je elektricka energie v pfedchozim
Case mleti, X; pfedstavuje median velikosti ¢astic v ase t a X1 je velikost Castic v predchozim
case mleti. Tedy naptiklad pro 4 hod mleti je to:

dE,..,—dE,,.
77m,4h0d = Ahod 2hod ' (27)

Xohod ~ Xahod

kde citatel piedstavuje elektrickou energii, ktera byla dodana od 2 hod mleti po 4 hod mleti
a jmenovatel predstavuje zmenseni Castic, jez bylo dosazeno v tomto intervalu. Ze zjisténych
hodnot (Obrazek ¢. 38) je pozorovano, ze u mleti s TEA v intervalu mleti 2 hod — 4 hod, kdy
suspenze prochdzeji izoelektrickym bodem, zacina klesat u€innost pro dany €asovy interval.
Je tedy mozné, ze tento pokles nebyl zplisoben jenom piirozenym poklesem efektivnosti mleti
se snizujici se velikosti ¢astic, ale také zde hrala roli slaba elektrostaticka stabilizace.
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Obrdzek ¢. 38: Zmény mleciho koeficientu v daném casovém intervalu.

Také umleti bez aktivatoru je mozné najit souvislosti mezi Uc¢innosti mleti pro dany

Casovy interval a (-potencialem. Nejvyssi efektivnost vykazuje interval mleti 20 min, jenz
vychdzi z nemletého korundu, ktery dosahoval vysoké zaporné hodnoty C-potencialu, zatimco
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U 1 hod mleti, které¢ se pohybuje v okoli izoelektrického bodu, uinnost klesa. Po piekonani
tohoto bodu, se (-potencidl lehce zvedne atim se také jemné zvysi ucinnost. Nasledné
snizovani G¢innosti pro 8 hod a 16 hod mleti, jiz souvisi s vysokou naro¢nosti rozdruzovani
castic tak malych rozmérh a také mize souviset s nartistajici viskozitou, jak bude rozebrano
V nasledujici kapitole.

V prvnich hodinach mleti, pokud zanedbame pocate¢ni nizkou ucinnost TEA z divodu
jeho neefektivni distribuce - jak jiZ bylo rozebrano, je dosaZzeno vys$$i uc¢innosti mleti v daném
casovém intervalu u mleti s TEA Vv porovnani s mletim bez TEA. To by mohlo souviset pravé
s faktem, ze v tomto intervalu si suspenze s TEA udrzuji konstantni hodnoty (-potencidlu,
zatimco suspenze bez TEA jiz prosly izoelektrickym bodem. Pro vysoké doby mleti je
ucinnost mleti vys$si pro mleti bez TEA, coz by opé mohlo mit souvislost se stabilitou
suspenzi, jelikoz pfi vysokych dobdch mleti je u suspenzi bez aktivatoru naméten vyssi (-
potencial.

4.4 Reologie

Hodnoty viskozity zjisténé méfenim pomoci geometrie deska - deska a pomoci geometrie
double gap concentric cylinders (viz pfiloha) nevykazovaly vyrazné odchylky, ¢imz byla
ovefena spravnost méfeni a pro dalSi zpracovani byly pouzity hodnoty naméfené pomoci
geometrie deska - deska.

Tokové kiivky vSech suspenzi vykazuji pseudoplastické chovani (Obrdzek ¢. 39; dale viz
ptiloha), kdy pfinizkych smykovych rychlostech dochazi k poklesu viskozity a pro vyssi
smykové rychlosti se suspenze ptiblizuji newtonskému chovani.
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Obrazek ¢. 39: Tokové kiivky suspenzi mletych s TEA a bez TEA.
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Tento pocatecni pokles viskozity pravdépodobné souvisi s nestabilitou Suspenzi
a s pritomnosti agregati, které pfiplusobeni smykového napéti zmenSuji svou velikost
a uvolnuji imobilizovanou kapalinu, jez v nich byla ptitomna. [30] Také zde ale mtize hrat roli
to, ze v oblasti nizkych smykovych rychlosti jsou Castice ve vzajemném kontaktu, ¢imz je
jejich pohyb brzdén, zatimco pro vyssi smykové rychlosti ¢astice vzajemné klouzou po svych
vodnych obalech a tim dochazi ke snizeni viskozity.

V pribéhu mleti rostla viskozita suspenzi, coZz je ocekavany vysledek, jelikoz se
zmenSovanim ¢astic se zvySuji mezicasticové interakce, které mohou vést k agregaci a také se
zvySuje efektivni koncentrace pevné latky, jelikoz nardsta specificky povrch, ktery na sebe
vaze vice molekul vody. [30] Hodnoty viskozit byly zhruba do 4 hod mleti velice nizké,
Pro 8 hod mleti, coz odpovida velikosti ¢astic nizs§i nez 3 um, doslo K viditelnému narastu
viskozit. Ze zavislosti viskozity na velikosti ¢astic (Obrazek ¢. 40) je tedy pravdépodobné, ze
U nejvyssich jemnosti produktu byly mezicasticové interakce znacné silné a z toho vyplyvajici
agregace zde méla vyrazny vliv na reologické chovani suspenzi.
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Obrdzek ¢. 40: Zavislost zdanlivé viskozity pii smykové rychlosti 1 s™ na velikosti cdstic.

Vyrazny nartst v této oblasti jemnosti produktu je ale pozorovan i U smykové rychlosti
1000 s™ (Obrdzek ¢. 41), kde by jiz mély byt agregaty rozruseny. Pfi této smykové rychlosti
se narust viskozity se snizujici se velikosti ¢astic az po 4 hod mleti pfiblizoval linearnimu
chovani (viz ptiloha), je tedy pravdépodobné, ze v této oblasti dominoval efekt zvySujici se
efektivni koncentrace pevné latky. Pro 8 hod mleti dochazi k odklonu od linearniho chovani
a pro 16 hod mleti se jiz viskozita prudce zvysuje, coz by za predpokladu, Ze pti této smykové
rychlosti nejsou pfitomny agregaty, mohlo znamenat, ze zde hraje roli i zvysujici se frikce
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v disledku kontaktu ¢astic. [55] Tento narust viskozity mohl mit negativni vliv na mleti,
jelikoz vyssi viskozita vede k méné intenzivnim narazim mlecich elementid a tim se snizuje
ucinnost mleti. [54]
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Median velikosti ¢astic (um)
—X---bez TEA -+ STEA

Obrazek ¢ 41: Zavislost zdanlivé viskozity pii smykové rychlosti 1000 s™ na velikosti cdstic.

Pridavek TEA nevedl k vyraznym zménam viskozity. Jediny rozdil nastavd U nejmensi
velikosti ¢astic, kdy je u suspenzi s TEA Vv oblasti nizkych smykovych rychlosti (Obrdzek
¢. 40, Obrazek ¢.42) vyrazné vyssi viskozita Vporovnani se suspenzemi mletymi
bez aktivatoru. U vysokych smykovych rychlosti (Obrdzek ¢. 41) neni tento rozdil pozorovan,
coZ by mohlo byt interpretovano tim, Ze suspenze s TEA vykazuji vysSi nestabilitu a vyssi
mira agregace vede Kk narastu viskozity v oblasti nizkych smykovych rychlosti. Po zvySeni
pusobiciho napéti ale dojde k naruSeni agregatu a viskozita se pfiblizi k hodnotam viskozity
u suspenzi mletych bez aktivatoru. To potvrzuje i fakt, Ze u suspenzi s TEA neni pozorovan
vyrazny rozdil mezi viskozitou piismykové rychlosti 1s* al10s™, zatimco u suspenzi
bez TEA v tomto intervalu nastal pokles viskozity. To svéd¢i o tom, ze v suspenzi s TEA jsou
pfitomny agregaty, jez maji vyssi pevnost, atak mohou zlstat v suspenzi neporusené
pii vyssich smykovych rychlostech, neZ u suspenzi bez aktivatoru.

Jelikoz pfi mleti jsou na suspenze aplikovany vysoké smykové rychlosti a v této oblasti
neni pozorovan témét zadny rozdil mezi reologickym chovanim suspenzi s TEA a bez TEA,
samotna viskozita by neméla byt diivodem proc¢ ucinnost mleti ptidavkem TEA poklesne.
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Obrazek ¢. 42: Zavislost zdanlivé viskozity pri smykové rychlosti 10 s™ na velikosti ¢dstic.

45 Turbidita

V pribéhu mleti dochazelo ke zvySovani turbidity. Zavislost turbidity na dobé mleti se
ptiblizuje linearnimu chovani (Obrazek ¢. 43).
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Obrdzek ¢. 43: Zmény turbidity v pritbéhu mleti.
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Naproti tomu, zavislost na samotné velikosti ¢astic linearni prubéh nevykazuje (Obrdzek
¢. 44). Z toho vyplyva, ze vliv na turbiditu nema pouze jemnost produktu, ale musi se zde

vyrazn¢ projevovat také zmény V distribuci velikosti ¢astic a také je mozné, ze se zde
projevuje pritomnost agregati nebo piipadna kontaminace produktu zptisobena opotiebenim
mlecich elementl. V zavislosti turbidity na velikosti ¢astic neni pozorovan vyrazny rozdil

mezi suspenzemi mletymi s TEA a bez TEA.
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Obrdzek ¢. 44: Zavislost turbidity na velikosti castic.
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5 Zavér

Prace ukazala v souvislostech, jak se méni celé spektrum chovani mleci suspenze zvoleného
meliva na jemnosti tohoto meliva. Jak snimané hodnoty viskozity suspenze, tak hodnoty (-
potencidlu a turbidity nabizi moznost velmi snadno méfitelnymi parametry suspenze meliva
kontrolovat aktualné dosahovanou jemnost meliva i jeji celkovou kvalitu pro dalsi zpracovani.

Triethanolamin se v tomto piipadé neosvédcil jako vhodny aktivator pii mokrém mleti
korundu, jelikoz po 16 hod mleti se median velikosti ¢astic v pfitomnosti TEA zmensil
Z pavodnich 5,94 um, na hodnotu 2,11 um, zatimco u mleti bez aktivatoru bylo pfi stejnych
parametrech mleti dosazeno velikosti ¢astic 1,61 um. Po 32 hod mleti s TEA byla namétfena
hodnota 1,33 um, coz je nejnizsi velikost cCastic, kterou se podafilo mletim dosahnout.
Po celou dobu mleti byla efektivnost pii pouziti TEA nizs§i nez u mleti bez TEA. Na rozdil
od mleti bez aktivatoru, kdy efektivnost v zavislosti na velikosti Castic od pocatku klesala
nebo byla v nékterych intervalech konstantni, u mleti s aktivatorem byla na pocatku mleti
efektivnost niz§i a podobu 2hod mleti se zvySovala. To by mohlo naznaCovat, ze
Vv pfitomnosti TEA je potfebny urcity ¢as na jeho efektivni distribuci.

{-potencial vSech vzorkii se pohyboval v rozmezi -30 az 30 mV, je tedy mozné tyto
suspenze oznacit za nestabilni systémy, u kterych je pravdépodobny vyskyt agregace, jelikoz
castice nevykazuji dostate¢né¢ velky ndboj na jejich vzdjemné odpuzovéani. Vyuziti TEA
nevedlo Kk vyraznému zvySeni absolutnich hodnot C-potencialu a vytvofeni stabilnich
suspenzi, nicméné u mleti s TEA je izoelektricky bod dosazen o néco pozd¢ji, v porovnani
s mletim bez aktivatoru. To by mohlo znamenat, Ze vyuziti TEA vede v prvnich hodinach
k ¢aste¢nému zastabilizovani systému.

Vsechny suspenze vykazuji pseudoplastické chovani. Pocatecni pokles viskozity
v zavislosti na smykové rychlosti by mohl souviset také s pfitomnosti agregatu, které
plisobenim smykového napéti uvoliiuji imobilizovanou kapalinu, jez v nich byla pfitomna. Se
snizujici se velikosti Castic dochdzelo ke zvySovani hodnot viskozity, coz souvisi nejen
S narUstajicimi interakcemi Castice — Castice, ale také se zvySovanim efektivni koncentrace
pevné latky. Vyrazna zména viskozity byla pozorovédna zejména u nejnizSich velikosti Castic,
coz je také jediny bod, kdy je viditelny rozdil mezi mletim v pfitomnosti a vV nepfitomnosti
aktivatoru. U suspenzi s TEA byla v tomto bod¢ pii nizkych smykovych rychlostech viskozita
vyrazné¢ vyssi ajeji pokles se zvySujicimi se smykovymi rychlostmi nastal pozdéji, nez
U mleti bez aktivatoru. To by naznaCovalo, Ze u suspenzi s TEA jsou pfitomny agregaty, které
maji vyssi pevnost, a tim padem mohou zistat v suspenzi neporusené pii vy$sich smykovych
rychlostech, nez u suspenzi bez aktivatoru. V oblasti vysokych smykovych rychlosti jiz nebyl
pozorovan rozdil mezi mletim s TEA a bez TEA.

Z linearity zavislosti turbidity na dob¢ mleti a z nelinearity zavislosti turbidity na velikosti
Castic vyplyva, Ze rozhodujici vliv na turbiditu nema pouze jemnost produktu, ale také se zde
projevuji zmény v distribuci velikosti ¢astic, pfitomnost agregatti nebo kontaminace produktu
zpusobend opotiebenim mlecich element.
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Elektrokineticky potenciél
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Triamonium acetat
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A VInova délka zareni

Xs50 Median velikosti ¢astic vysledného produktu

n, Asymptoticka viskozita

C Prevracena hodnota kritické smykové rychlosti, tzv. konzistence
I Proud

U Napéti

P Prikon

E Elektricka energie

t Cas

Nm Mleci koeficient

dE, Dodanou elektricka energie pro ¢as mleti t

X, Median velikosti ¢astic nemletého korundu

X, Median velikosti ¢astic produktu mletého po dobu t
Tmit Mleci koeficient pro interval mleti t

dE:.q Elektricka energie v pfedchozim ¢ase mleti

Xt-1 Median velikosti ¢astic v predchozim ¢ase mleti
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—m— Nemlety —-—20min —&-—1hod —>—2hod % 4hod @ 8hod —+ 16 hod

Obrazek
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Velikost ¢astic (um)
—-#-- Nemlety ----20min -—&-—-1hod -—->--2hod -—%--4hod -—-e--8hod -+ 16 hod

Obrazek ¢. 49: Distribuce velikosti ¢astic pro druhou sadu vzorkii.
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Obrazek ¢. 50: Porovn
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Viskozita (Pa.s)

Zdanliva viskozita (Pa.s) pii smykové rychlosti
1000 st

0,0005

1 501 1001 1501 2001
Smykova rychlost (s?)
-—-a---20min s TEA -—--&-—-1hod s TEA -—--e--—- 2 hod s TEA

—8— 20 min bez TEA

—=-— 1 hod bez TEA

Obrazek ¢. 51: Tokové krivky suspenzi mletych s TEA a bez TEA.

—— 2 hod bez TEA

0,03
X
0,02 |
0,01
X . \\\":_‘_'_'-'-"-“-‘-ﬁ('-'-'-‘::::::_:'_-_ ________________
T .“-----—---_-'—'_'-:‘X:-—-'—’-f-‘::_-_—_—_—_-_______x ______
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘
1 2 3 4 5
Velikost ¢astic (um)
—%---bez TEA  -—+— s TEA

Obrdzek ¢. 52: Zavislost zdanlivé viskozity na velikosti cdstic pro vzorky mleté 1 — 16 hod.
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