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SZILIKATTUDOMANY

Mechanokémia és agglomeracid”

[Juhdsz A. Zoltin| Veszprémi Egyetem
Opoczky Ludmilla, CEMKUT Kft.

Bevezetés
A mechanikai apritasi folyamat célja a technologiai ren- 13‘.:..’ RRRRLERE L
deltetésnek megfeleld — altalaban nagy finomsagu — 6r- Repedds
lemények eldallitasa. Az 6rlés kozvetleniil érzékelhetd Aeneds Cotrisi
, , . , ., i sUszasi sikok
eredménye a részecskeméret csokkenése, de a finomor- L
lésnél az Grleményben ennél mélyrehatobb anyagi valto-
zasok, ill. jelenségek is végbemennek. E jelenségek egyik TITEIVEvEvEE) 6

része az O6rlemény aktivitasanak, reakcioképességének
novekedését, masik része viszont azok csokkenését idéz-
heti el6. Ez utébbinak klasszikus példaja az érlemény
részecskéinek kolesonhatasa — az agglomerdcio —, amely
egyben a finomdrlés nagy energiafogyasztasanak egyik
6 okozoja is.

E dolgozatban az agglomerdacio-jelenségnek mechano-
kémiai vonatkozasait kivanjuk bemutatni, mely alapel-
veit monografiaban foglaltuk 6ssze [1-3].

a) b)

1/1. dbra. Repedés kialakulasa a csiszosikok metszésénél (a)
és a repedes terjedése (b)

1. A torés folyamata

Ma mar tudomanyosan bizonyitott, hogy a torés, ill. érlés
a részecskeméret csokkenése mellett a szilard anyagban
szerkezeti valtozasokat is eldidéz. 1/2. abra. A torésnél a repedéscsicsnal fellepé homérsékletek

Az anyagszerkezeti valtozasokat az 6rlésnél tulajdon-
képpen harom jelenség valtja ki: a szilard test széttorése,
illetve a kémiai kotesek felszakadasa, a torés okozta plasz-
tikus deformacio és felmelegedes, valamint a mechanikai
és hohatasok kovetkeztében a kristalyracsban bekovet-
kezd deformacio (1. dabra).

Amikor egy szilard testet mechanikai hatés ér, a test
méretvaltozast (alakvaltozast) szenved, majd ha az erd- o) b) <)
hatas kovetkeztében fellépd fesziiltségek a tordfesziiltsé-
get elérik, akkor eltorik.

Elméleti megfontolasok alapjan a rideg anyagok ese-
tében a torés akkor kovetkezik be, ha a testben legalabb
egy helyen a kiils6 terhelés okozta fesziiltségek elérik a
molekularis szakitosziladsagot (1/1. abray).
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1/3. dbra. Eré-deformacio osszefiiggése egyedi részecske torésénél

1. abra. A torés folyamata
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A molekularis (elméleti) szakitoszilardsag (0 ) a rugal-
massagi modulus alapjan durva megkozelitéssel becstilhetd:

o ~(0,1-02)E,

ahol E a Young-féle modulus.

A szamitott elméleti szakitoszilardsag a rideg anyag va-
16di szilardsagat azonban két-harom nagysagrenddel is meg-
haladja. A magyarazatot a ,,hibahelyelmélet” adja, mely sze-
rint a szilard testek elméletinél kisebb szilardsagat az anyag
szerkezetében ,eleve benne 1év8” mikrorepedések (hibahe-
lyek) okozzak.

A torés energetikai probléma. A 1étrejott kezdeti repe-
dés tovabbterjedéséhez a rugalmas deformacid energidja
a rendszer hatéarfeltileti energidjaval legalabb egyenld kell
hogy legyen. A torési energia valdjaban sokkal nagyobb,
mint a feliileti szabadenergia. A torési energiatobblet ré-
szint a plasztikus deformacid energiajat fedezi, részint
pedig hévé alakul at, aminek kovetkeztében a torési z6-
naban a torés pillanataban magas hémérsékletek 1épnek
fel (1/2. dbra).

A méret csokkenésével nd a részecske toréssel szembeni
ellenallasa, illetve torési szilardsaga. Bizonyos kis méret alatt
a részecske gyakorlatilag hibahelymentessé valik. A kiilsé
mechanikai igénybevétel hatasara az ilyen méretli részecs-
ke mar nem torik szét, hanem plasztikus (mikroplasztikus)
deformaciot szenved. A finomérlés soran végbemend anyag-
szerkezeti valtozasok és mechanokémiai reakciok szempont-
jabdl a plasztikus deformacio, ill. a mikroplasztikus allapot
létrejotte igen fontos szerepet jatszik.

A makroszkopikus tartomanyban egyébként rideg anya-
gok, mint példaul a kalcit, a kvarc, a cementklinker, téréskor
plasztikus deformaciot szenvednek. Ez a jelenség az 1/3.
dbraval illusztralhatd. Az els6 esetben (a) a nyomas novelé-
ahol bekovetkezett a torés. A masodik esetben (b) egy terhe-
1ési és egy tehermentesitd gorbe lathato. Itt még a torés el6tt,
az E pontban, a részecskét tehermentesitették. Ez az az eset,
amelynél a makroszkopikus tartomanyban egyébként rideg
anyagok, mint példaul a kvarc, plasztikus deformaciot szen-
vednek. Végiil a harmadik eset (c) olyan terhelési gorbét
mutat, amely hasonlit az el6z6 gorbéhez, azzal a kiilonbség-
gel, hogy itt a P pontban un. tehermentesitd torés 1épett fel.
Ebben az esetben a torésnél keletkezett részecskék plaszti-
kusan deformalt allapotban maradtak.

A torés 1j feliileteket hoz 1étre, amelyek morfologiai-
lag és energetikailag is kiilonboznek az egyensulyi felii-
lettSl. A friss torési feliilet igen aktiv allapota miatt azon
adszorpcios ¢és kémiai reakciok mehetnek végbe, melyek
a feliileti szabadenergia csokkenését eredményezik.

2. Orlési folyamat a mechanokémia szemszo-
gébaol

Az 6rlés soran végbemend anyagszerkezeti és kémiai atala-
kulasok tanulmanyozasa a mechanokémia szaktertiletére esik.
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Altaldnos megfogalmazasban az 6rlést a kristalyos szi-
lard testek kotési energiajaval szemben végzett munka-
nak foghatjuk fel, kotési energian értve azt az energiat,
melyet elméletileg akkor végziink, amikor a diszperz rend-
szer atomjait (ionjait) kdrnyezetiikbdl kiemelve egymas-
tol elvileg végtelen tavolsagra vissziik.

A kotési energia valtozasanak figyelembevételével az
Orlés — mint mechanikai energidval torténd aktivalas — a
kovetkezd egyenlettel jellemezhetd:

AE =AE —A(e,-a)=nW, (1

ahol AE, a kotési energia valtozasa az drlés kovetkezté-
ben, AE a nem-diszperz rendszer kotési energidjanak (to-
kéletes kristaly esetén a racsenergianak) valtozasa az Or-
lés kovetkeztében, e a fajlagos feliileti szabadenergia, a_
a fajlagos feliilet, W _az 6rléskor végzett munka, n_az
Orlés hatasfoka.

A kotési energia valtozasa szempontjabol az 6rlési id6
fliggvényében a kovetkezd részfolyamatokat allapitot-
tuk meg:

— Ha az 6rléskor csak a fajlagos feliilet valtozik, akkor:

nW =AE =- erAaS 2)

Abban az esetben, ha n_ allando, akkor az egyenlet a
Rittinger-egyenlettel 6sszhangban van.

— Ha a fajlagos feliilet mellett a feliileti szabadenergia
is megvaltozik, akkor a kovetkez6 6rlési munka egyenle-
tet kapjuk:

n,W,=AE, =—Aea) 3)

— Végiil, ha a fajlagos feliilet és a fajlagos feliileti sza-
badenergia novekedése mellett csokken a kristaly racs-
energidja is (kristalyracstorzulas kovetkezik be, vagy az
anyag amorffa valik), akkor az altalanos egyenlethez ju-

tunk:
AE, =AE —A(ea)=nW, 4)

A sz¢€1s6 esetek alapjan az els6 esetben mechanikai
diszpergalast, a méasodikban feliileti aktivalast, a harma-
dikban pedig mechanokéemiai aktivalast kiilonboztettiink
meg.

A szilard anyagokban 6rlés kdzben végbemend, meg-
lehetésen bonyolult atalakulasok kozott kiillonbséget tet-
tiink elsodleges és mdsodlagos mechanokémiai folyama-
tok kozott.

Az elsodleges mechanokémiai folyamatok a rendszer
szabadenergidjanak novekedését hozzak létre, és az Orle-
mény reakcioképességét, aktivitdsat novelik.

A masodlagos mechanokémai folyamatok a rendszer
szabadergidjanak csokkenését, ill a kdtési energia nove-
kedését, azaz az aktivitas csokkenését idézik eld. Egy
tipikus mdsodlagos folyamat az Orlemény részecskéinek
kolcsénhatasa, az agglomerdcio, mely nemcsak az Orle-
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mény durvulasdhoz, hanem aktivitdsanak, reakcioképes-
ségének csokkenéséhez is vezet.

3. Finomorlés és a részecske-kolecsonhatas

Az 6rlési gyakorlat azt mutatja, hogy bizonyos diszperzi-
tasfok elérése utan az anyag tovabbi finomodasa lelassul,
s6t a részecskeméret novekedése, azaz az Grlemény dur-
vulasa kovetkezik be.

A diszperzitasfok 6rlési id6vel torténd valtozasat az 2.
dbra szemlélteti.

Diszperzitasfok —

Orlési ids —

2. dbra. A diszperzitasfok valtozasa az érlési idével

Az 6rlés meginduldsakor az anyag aranylag gyorsan
finomodik, az 6rléshez sziikséges munka (adott esetben
Orlési id6) megkozelitleg aranyos a létrejott 1) feliilet-
tel, azaz a képz&d6 Srlemény diszperzitasfokaval. Ezen a
szakaszon — melyet Rittinger-szakasznak neveztiink — a
részecske-kolcsonhatas elhanyagolhatéan kicsi (2. dbra,
a szakasz).

Az Grlés elérehaladasaval, az 6rlemény diszperzitasfo-
kanak novekedésével csokken az anyag hibahelystirtisége
¢és nd a torési szilardsag. Ezzel parhuzamosan megkezdd-
dik a részecskéknek az Orlétestekre és a malom falara,
valamint egymashoz val6 tapadéasa. A diszperzitasfok
gorbéjének laposodasa arra mutat, hogy az érléshez sziik-
séges munka ¢és a létrejott uj feliilet kdzotti aranyossag
megszlnt, de a diszperzitasfok novekedése — ennek elle-
nére — még mindig jelentds (2. dbra, b szakasz).

Hosszabb ideig tarto 6rlés utan a finomsag novekedé-
se minimumra csokken, majd teljesen megsziinik, sét a
diszperzitasfok csokkenése, azaz az 6rlemény durvulasa
kovetkezik be (2. dbra, ¢ szakasz). Ezen a szakaszon a
rideg anyagok altaldban kristadlyszerkezeti, illetve
mechanokémiai valtozasokat is szenvednek.

A b szakaszt az aggregdcio, a c szakaszt az agglome-
racio szakaszanak neveztiik, mivel vizsgalataink szerint
a megjelolt szakaszokon a részecske-kdlcsonhatas folya-
matai nemcsak mennyiségileg, hanem mindségileg is kii-
l6nbdznek egymastol.

A részecske-kolcsonhatas kinetikdja és mechanizmusa
igen bonyolult. A részecskék Osszetapadasa a szitamaradék
novekedését okozhatja. Az Srlés folytatasat az Osszetapadt
részecskék jboli aprozodasa vagy éppen tovabbi részecs-
keméret-novekedés is kisérheti. A finomdrléskor az &rle-
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ményben végbemend anyagszerkezeti és mechanokémiai
atalakulasok a részecske-kolcsonhatasi jelenségeket is nagy-
mértékben befolyasoljak (3. dbra).
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3. dbra. Kristdlyszerkezeti valtozasok a klinker finomdrlésénél

Az 6rlemény finomsaganak idébeli alakulasat megha-
tarozé két ellentétes folyamat — a részecskeméret csokke-
nése ¢s a részecskék masodlagos halmazokba vald 6ssze-
tapadasa — elekronmikroszkoppal jol kovethetd (4. dbra).

Agglomeracio

4. dbra. A finomérlés és a részecske-kélcsonhatas
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A kezdeti Orlési szakaszra a részecskeméretnek, vala-
mint a nagyobb méretli részecskék szamanak csokkenése
jellemzd. Emellett megfigyelhetd a kisméretii részecskék-
nek a nagyobbak feliiletére, valamint az egymashoz valo
laza tapaddsa, melyet aggregdcionak neveziink. A hosszi
ideig tarto 6rlésre mar nem a részecskeméret csokkenése,
hanem a részecskeméret novekedése és igen tomor kép-
z6dmények keletkezése a jellemz6. Az ilyen tomor kép-
z6dményeket nevezzik agglomeratumoknak. Ezen vizs-
galatok szerint az Orlés kiilonboz8 szakaszaiban — a
részecskek kolcsonhatasa kovetkeztében — keletkezd ma-
sodlagos képzédmények kiillonbozé tomorséggel, illet-
ve szerkezeti felépitéssel rendelkeznek.

Az 6rlés elérehaladasaval tehat nemcsak a részecske-
kolesonhatas intenzitasa, hanem a keletkezett masodla-
gos képzédmények szilardsaga és tomorsége is valtozik,
amit az &rlemény ,,0sszes” fajlagos feliiletének iddbeli
valtozasa egyértelmiien bizonyit. Az ,,0sszes” fajlagos
feliilet (a) gaz- (g6z-) adszorpcié mérésen alapuld meg-
hatarozasabol fontos kovetkeztetéseket lehet levonni a
finomdrlés soran az Srleményrészecskék kozott lejatszo-
do feliileti jelenségekr6l. Ugyanis ilyen mérésnél az
,0sszes” fajlagos feliilet értéke tobbek kozott fiigg az
adszorbens szubmikroszkopikus szerkezetétdl és egyedi
tulajdonsagaitél, az adszorptivum kémiai természetétdl,
elsGsorban az adszorbealt molekula nagysagatol. Nyil-
vanvalo, hogy kis molekulaji gdzok behatolhatnak olyan
szlik porusokba is, amelyekbe nagyobb molekulak nem
férnek be.

A finomsag alakulasat meghatarozo két ellentétes fo-
lyamat — a részecskeméret csokkenésével jaro ,,0sszes”
fajlagos feliilet novekedése és a részecskeméret-noveke-
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5. abra. Az , dsszes” fajlagos feliilet valtozasa az érlési idével
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déssel jaro ,,0sszes” fajlagos feliilet csokkenése — az 5.
dbran jol lathatd. A kétféle adszorptivummal (vizgdz és
nitrogén) kapott fajlagos felilletértékek az 6rlés kezdetén
gyakorlatilag azonosak, ill. kismértékben kiilonboznek
egymadstol, de az Orlési id6 ndvekedésével a kiilonbség
novekszik.

Az 6rlés kiillonb6z6 szakaszaiban tehat kiilonb6z6 to-
morségli masodlagos képzédmények keletkeznek, sot
olyan tomor szerkezetliek is, amelyek bels6 feliileteihez
sem a nitrogén, sem pedig a vizmolekula nem tud elérni.
Az ilyen tomor képz6dményeket neveztiik korabban agg-
lomeratumoknak.

Mig az 6rlés viszonylag durva szakaszaban keletke-
zett aggregatumok vizes kdzegben konnyen, addig a to-
mor agglomeratumok mér nem ,,dezaggregalhatok™. Az
,0sszes” fajlagos feliilet csokkenésével jard agglomera-
ci6 az Orlemény aktivitasat, reakcioképességét, példaul a
cementpor hidratacids képességét kedvezétleniil befolya-
solja, miutan ez utobbit éppen a vizzel érintkezd feliilet
nagysaga hatarozza meg. Az agglomeracio visszaszorita-
saval (pl. feliletaktiv anyag alkalmazasaval) a cement
hidratacios aktivitasa, illetve szilardsaga novelhetd.

4. Az agglomeracio értelmezése

A részecske-kolcsonhatasi jelenségek mechanizmusanak,
valamint ezeknek a jelenségeknek az 6rlési folyamat haté-
konysagara és az 6rlemény minGségére gyakorolt hatasa-
nak vizsgalata alapjan a részecskeméret-novekedéssel jaro
jelenségek kozott két fokozatot kiilonboztettiink meg:

— az aggregdciot — a részecskék van der Waals-féle
adhézios erdk (elsésorban a London-féle diszperzi-
0s erdk) hatasara torténé gyenge Osszetapadasat,
valamint

— az agglomeraciot — a részecskék igen tomor, ,,irre-
verzibilis” dsszetapadasat (dsszekristalyosodas,
Osszehegedés, mechanokémiai reakciok), melyben
kémiai kotések is szerepet jatszanak.

Az aggregacio viszonylag rovid 6rlés utan Iép fel, és
els6sorban a finomodasi folyamatot befolyasolja kedve-
z6tlentil.

Az agglomerdacio az igen finom O6rlés soran 1éphet fel,
¢és az 6rlemény mindségét (hidraulikus aktivitasat,
hidratacioképességét, oldhatosagat stb.) — altalaban ked-
vezbtlentil befolyasolja. Az agglomeracio egyértelmiien
akkor mutathato ki, amikor a finomdrlés hatasara az Orle-
ményben kristalyszerkezeti, illetve mechanokémiai val-
tozasok is végbemennek.

Agglomeratumok keletkezhetnek a részecskék Ossze-
kristalyosodasa, 0sszehegedése folytan, kozvetleniil az
érintkezé feliiletelemekbdl kiindulva, vagy pedig a ré-
szecskék feliiletén (elsésorban érdességi csucsokon, éle-
ken stb.) megjelend ,,olvadékhidakon” keresztiil. Ezek
az ,,olvadékhidak” hasonldak a magas hdmérsékletii zsu-
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goritasnal képzéddekhez, azzal a kiilonbséggel, hogy a
finomdrlésnél az olvadashoz sziikséges hé a mechanikai
hatasokbdl, surlodasbol és plasztikus deformaciobol szar-
mazik. Az 1it6-dorzsol6 hatassal miikodd rl6berendezé-
sekben — elsésorban a golyosmalmokban — az agglome-
ratumok képzdédéséhez kedvezd feltételek vannak, mert
az Orl6testek a részecskék ,,egymasba valo hatolasat”, az
,»olvadékhidak™ keletkezését eldsegitik.
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Kar Epit6anyag Tanszékén egyetemi adjunktusként, majd
tudomanyos tanacsadoként és ezzel parhuzamosan a tan-
szek Kémiai és Anyagszerkezeti Laboratoriumanak ve-
zetdjeként dolgozott. 1982—1995 kozott a VE Szilikatkeé-
miai és Technoldgiai Tanszékének tanszékvezetd egyetemi
tanara és 1998-t6l emeritusz professzora.

Gazdag tudomanyos palyaja soran a magyarorszagi érc-
és asvanybanyaszati nyersanyagkutatas elméleti és gya-
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korlati kérdéseivel, altalanos kolloidkémiai és technolo-
giai kutatasokkal foglalkozott. Jelentés eredményeket ért
el a mechanokémia, az épitGanyagok adszorpcios és adhé-
zi6s kutatasa, a kapillarporusos rendszerek, az 6rlemények
fizikai és kémiai tulajdonsagainak vizsgalata, a vizes agyag-
rendszerek reologiai tulajdonsagainak feltarasa terén.

Kutatasi eredményeibdl tobb mint szaz cikket, tobb kony-
vet és kiadvanyt jelentetett meg. Ezeket a kiemelkedd ered-
ményeket ismertette és magyarazta szamos Akadémiai (Szi-
likatkémiai, Kolloidkémiai, Asvanytani) Munkabizottsag
tagjaként, el6adasaiban és pedagogiai munkassagaban.
1982-ben az Akadémiai Kiadd gondozasaban jelent meg
(Opoczky Ludmilla tarsszerzével kozosen irt) a ,,Mecha-
nikai aktivalas finomdrléssel” c. kdnyve, melyet 1990-ben
angol nyelven is kiadtak. A kedvez6 kritikak az egész vila-
gon ismertté tették a professzor nevét és a ,,magyar
mechanokémiai iskola” szemléletét. E konyv szerzSjeként
megkapta az Akadémiai Dijat, valamint az MTA elnoke és
az Akadémiai Kiado igazgatojanak nivodijat. Kiemelkedd
munkéjanak elismeréseként szamos kitiintetésben része-
siilt (Banyészati Szolgalati Erdemérem (1967), Kivald
Munkaért (1983), Kivalé Pedagogus (1991).

Baratai nemcsak tudosként, tudomanyszervezoként és
vezet6ként, hanem kivald oktatoként és a masok problé-
mai irant érzékeny, segitékész kollégaként is ismerték.
Fontosnak tartotta a Szilikatipari Tudomanyos Egyesii-
let munkajaban valo aktiv részvételt. Sok éven at az ,,Epi-
téanyag” folydirat tudomany rovatdnak szerkesztdje.

Halala nemcsak kozvetlen csaladja, hanem baratai, tanit-
vanyai és munkatarsai korében is mélységes fajdalmat oko-
zott. Nyudodj békében, emlékedet megdrizziik!

W. L-né
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