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A dolgozat kvare, rutil, kriolit, magnetit és galenit dsvinyokon rezgémalomban valé
finomdrléskor bekévetkezd fizikai és kémiai valtozasoknak fajlagos feliiletméréssel, rontgen-
finomstruktira-elemzéssel és differencidltermoanalizissel valé vizsgilatat ismerteti.

I. Bevezetés

Az apritasnak és Grlésnek az dsvanyel8készitésben, de egyéb iparagakban
is fontos szerepe van. A banyiszati nyersanyagok eldkészitésekor azokat
eldbb fel kell tarni: az egymassal dsszenltt asvinyegyedek 0Osszendvését
apritassal-Grléssel meg kell sziintetni, hogy azok valamilyen rikévetkezd eld-
készitési eljarassal egymastdl szétvalaszthaték: kiilon-kiillon termékekbe
gytjthet6k legyenek.

Az apritassal egyittal valamely meghatédrozott disitasi médszerhez
sziikséges szemnagysiag is el§allithaté. Igy példaul finomabban 8sszendtt
asvanyok nyerséreét flotalas elstt golyésmalomban rendszerint 0,2 mm ali
Orlik. Keramiai vagy festékipari nyersanyagokat még finomabbra &rélnek.

Apritaskor a szilard testek kohéziéjat kiils§ er8hatasok sziintetik meg,
tdgyhogy azok szimos aprébb darabra hullanak szét. Valamely szilard test
szétaprézédasa az apritégépekben nyomis, iitkozés, iités, hajlitds és nyiras
révén kovetkezhet be.

A durvaszemi feladasbél apritissal tobbé-kevéshé finomszemecsés
anyaghalmazt kapunk. A miivelet eredményét célszeriien szemnagysagméréssel
(szitaelemzéssel) hatarozhatjuk meg. A szemnagysag csokkenésével az anyagi
halmaz feliilletének névekedése jar egyiitt, igyhogy a fajlagos feliilet néveke-
désével is jellemezhet§ az apritis eredménye.

Az asvanyok igen finomra &rlésekor (pl. rezgdmalomban) nemcsak a
fajlagos felillet né, hanem az asvanyok fizikai és kémiai sajatsigai is meg-
valtozhatnak, amint azt szdmos példa bizonyitja.

* A Magyar Tudominyos Akadémia Miszaki Tudomanyok Osztalydnak felolvasé
iilésén 1965 nyaran elhangzott eldadas roviditett szdvege.
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192 SZANTHO E.

Kb. 10 éve HEDpVAL [1] még azt a nézetet képviselte, hogy aktiv anya-
goknak mechanikai apritdssal vagy hidegmegmunkilds okozta racshibak
létesitésével valé eldallitdsa csupdn aldrendelt jelentGségi lehet. Az utébbi
években rendszeres vizsgalatokkal nyert eredmények azonban arra mutatnak,
hogy a szilard testek mechanikus kezelésének nagyobb a jelentdsége, mint
ezideig feltételezték. A mechanikai kezelés kalapacsolas, hengerlés vagy &rlés
utjan toérténhet. Kiilonosen hatdsosnak mutatkozott az asvianyok rezgé-
malmokban valé mechanikai kezelése.

A Berlini Miiszaki Egyetem Asvdnyelokészitési Intézetében is rezgd-
malomban végeztiink finomdrlési kisérleteket kvarccal, rutillal, magnetittel,
galenittal és kriolittal. Az &rlés hatasat ezen asvanyok fizikai és kémiai tulaj-
donsagaira fajlages feliilletméréssel, mikroszképi vizsgélattal, differencial-
termoanalizissel és réntgen-finomstruktira vizsgilattal prébaltuk nyomon
kovetni.

IL. A finom&rlés hatasa a szilard testek fizikai és kémiai sajatsagaira

Mindenekelstt a ,,mechanikai aktivalas” és a ,,mechanokémiai reakeié’
fogalmanak tisztazasa indokolt:

A mechanikai oktivilds SMEKAL [2] szerint mechanikai miivelet, amely
a szilard test reakcioképességét noveli, mikozben az aktivalt szilard test
kémiai Osszetétele valtozatlan marad.

Ha viszont a mechanikai kezelés kozben a szilard test kémiai ossze-
tétele is megvaltozik — PETERs [3] értelmezése szerint —, mechanokémiai
reakciérél beszéliink. A mechanokémiai reakeiét altalaban megelszi valamilyen
mechanikai aktivalas.

A szilard test sajatsagainak valtozasa igen sokféle lehet, és a kozdlt
energia mennyiségétll, intenzitdsatél és tartamatol figg. Az 1. tablazat
osszesiti a szilard test-sajatsagok valtozasanak a finomdrlés dtjan bekdvetkezd
lehetdségeit. Egyik ilyen valtozas a feliiletnévekedés.

A mechanikai aktivalds jelentkezhet: A felillet reakciéképességének
nivekedése folytan, pl. a friss torésfeliiletek telitetlen kotSerSi miatt; a
kristalyok racsszerkezetének megviltoztatasa kivetkeztében, amelynek okai
lehetnek rdcshibdk (azaz egyes atomok eltavolitasa, ill. elmozditasa a kristaly-
halé sikjabol, ami a rontgen-interferenciik szélesedését eredményezi), a récs-
dtalakuldsok vagy médosulatvaltozasok és a kristalyos szilard test amorfizdls-
ddsa (pl. a kvarc rontgenamorf sajatsiga).

A racsatalakulasok végbemehetnek a térracs megmaraddsa mellett (pl. a
szabalyos térkézpontos «-Fe-bol a szabalyos felilleten kézéppontos y-Fe
képzédik); a térrdcs dtalakuldsdval (pl. a rombos markazithél szabalyos pirit,
vagy a trigonalis kalcitbél rombos aragonit képzsdik).
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»sMechanokémiai reakcié” az 4svanyok finomdrlésekor felléphet mint
oxidalas, redukalas sth. okozta kémiai vdltozds, pl.

L tablazat
Osszesités a finomérlés (mechanikai energia) befolydsirél a szilird anyagok fizikai és kémiai

sajdtsdgaira
Mivelet A szilird  test-tulajdonsigok véltozésa Gyakorlati példak
I. Feliiletnévekedés
I1. A feliilet reakciéképességének | Szén—gyanta szétvalasztdsa elektroszeparator-
novekedése friss torési feliiletek | ral. A feliilet ,,6regedése” rontja a
telitetlen kotderdi altal. szeparacié eredményét [4]
III. Vailtozds a térracsban
1. Récshibik. Atomok tivozdsa | Szédmos fizikai és kémiai szilard test-sajatsig,
a halésikbél, ami a réntgen- ‘mint pl. az energiakészlet, szinterezési és
interferencidk szélesitését miégneses sajitsdgok, kémiai affinitds, old-
okozza. hatésdg stb. megvaltozik.
Mecha- 2. Térrécs atalakulas
nikus (médosulatvaltozas)

aktivalds |~

Mechano-
kémiai
reakcié

a)

Atalakulds a kristdlyrendszer
megmaraddsival szabélyos tér-
kozpontos a —Fe — — szabilyos
feliileti kézéppontos y—Fe

b)

Atalakulas a kristdlyrendszer
megvaltozdsaval

Rombos markazit —
szabdlyos pirit.

Hexagonilis wurtzit — szabalyos szfalerit —
(stabil)
Trigonalis kalcit — rombos aragonit
Hexagonilis grafit — rombos grafit
(nem szabalyos) [8]

. A kristalyos szilard test
amorfizalédasa

Celluléze és kvarc rontgenamorf viselkedése
{9, 10]

1v.

Kémiai atalakulas (oxidéalédas,
redukalédas, illé alkatrészek
levélisa)

PbS -+ 20, — PbSO,: Fe,0, — Fe,0, [11]
4FeCO;, 4 0, — 4CO, -+ 2Fe,0, (3]

V. Kémiai vegyiilet keletkezése Zn0 -- CO, — ZnCO, [3]
kiilénb6z8 alkotékbdl Na, €O, 4 Si0, — Na,SiO; + CO,

Siy + 4Cl, — 2SiCl, [12]

VI. Organikus makromolekuldk Celluléze, keményitd [9, 13}

leépiilése a fokotdersk szétvaldsa
kovetkeztében
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PbS + 20, — PbhSO,
Fe,0, — Fe 0,

vagy pedig tigy, hogy kiilonb5z8 komponensekbdl képzddnek kémiai vegyiiletek

pl
Zn0 + CO, — ZnCO;.

III. Kisérleti és munkaprogram

1. A kisérleti rezgomalom

Annak érdekében, hogy az 8rolt anyaggal nagy apritasi energiik legyenek
ko6zolhetdk és a kisérleti eredmények az iizemi praxisnak megfelel§bbek legye-
nek, az 8rlési kisérleteket egy nagyiizemi rezg6malommal (Humboldt— Palla
35 U) végeztiik el.

Maga az &rlés csatlés-edényekben tortént, amelyeket az alsé 6rléesé
mindkét végén erdsitettiink fel. E 250 mm bels8 atmérdji, 7 1 lrtartalmn zart
edények térfogatanak kb. 2/3-at 25 mm-es golyékkal tsltsttiik meg. A golydk
és a malompancélzat anyaga kemény manganacél vagy korund volt. A kévet-
kez6kben a manganacél golyékkal valé Grlést mint E-§rlést, a korundgolyékkal
valé 6rlést pedig mint K-6rlést jelsljiik.

2. Az orlés nyersanyaga

Az 6rlésre keriil8 4svanyok kivalasztasa tébb szempont alapjan tértént.
A kvarce és a rutil nagy keménységli és nem hasad. A galenit és kriolit kis
keménységli és j6l hasad. A magnetitet azért valasztottuk, hogy a finom&rlés-
nek a magneses sajatsidgokra val6 hatisit vizsgilhassuk. A kvarcnak és kriolit-
nak inverziés pontjai (allotr6p médosulatai) is vannak. Az Orlésre feladott
asvanyokat 0,2 mm-re elSapritottuk, és a 0,06 mm-nél finomabb részt eltavo-
litottuk, dgyhogy a kiévetkez8kben ,,nullamintaként” jelolt feladds mindenkor
0,2--0,06 mm szemnagysagi volt.

3. A kisérletek lefolytatdisa

Az 8rlések kozel azonos kisérleti viszonyok mellett térténtek. A malom
fordulatszaima n = 1000/perc volt 10 mm lengési amplitidé mellett. Egy-egy
Srlési kisérlet kezdetén meghatarozott (5001800 g kozott valtozd) mennyiségi
nulla minta keriilt feladasként az 8rl6edénybe. E mennyiséget az dsvany fajsilya
szerint, tovabba a kisérlet folyaman kiveendd részmintik szama és mennyisége
szerint valasztottuk meg.

Meghatarozott id6kozénként az Orlést megszakitva az Grleménybdl
mintat vettiink, amit légmentesen zar6dé plasztikedénybe helyeztiink.
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A maradvanyt az 6rléedénybe visszaéntve a kovetkez§ részmintavételig
tovabb &roltiik. Ilyen médon az 6rlés elérehaladasaval a kisérleti anyag
mennyisége az 6rléedényben fokozatosan csokkent. Ezaltal a kisérlet végén
nagyobb a fajlagos eréhatas az anyagra, mint kezdetben. Valtozatlan anyag-
mennyiség esetében hosszabb ideig tarté 6rlés okozott volna az Grlemény
sajatsagaiban azonos valtozast.

IV. Kisérleti eredmények
1. Altalinos megjegyzés

Az Grlési kisérletek folyaman a rezgémalom felmelegedett. 68 6ras
rlési id6 miilva érte el a hdmérséklet az egyensilyi allapotat. A mangéanacél
golyékon alkalmazott héfokérzékeny festékek szinvaltozasa alapjan ez kb.
90 C° volt. Vagyis a mechanikaiak mellett termikus energiakkal is szimolni
kell a kisérleti eredmények megitélésekor.

2. Feliiletmérés

Az Srleménymintak fajlagos feliiletét a Strohlein-cég areaméterével, az
egyszeriisitett BET gazadszorpciés médszer alapjan hataroztuk meg.

Meghatéarozott 6rlési idé milva a finomérlés hatarahoz jutottunk, ahol
a feliilet tovabbi novekedése megsziint. Ekkor tehat a szemcseaprézédas és a
szemesendvekedés kozott egyensilyi dllapot (az 6rlési egyensily) jelentkezik.
A finom szemcséket a van der Waals-er6k durvibb szemmé egyesitik, amely
djra apritédik, majd ismét agglomeralédik stb. A legfinomabb szemcsék
durvabb agglomeratumma valé osszeallasa jol lathaté 225-szérés nagyitasd
szemcsecsiszolatokon.

Kvarccal kb. 50 h &rlési idé milva elérjik a maximalis 16 --17 m?/g
feliilletet (1. abra). Az E-6rlés mar révid 6rlési id6 milva fellépd feliileti ingado-
zasokat mutat, amelyek agglomeritumképzddéssel magyarizhaték. A K-
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1. dbra. A finomérlés befolydsa a kvarcérlemény fajlagos feliiletére
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196 SZANTHO E.

orlés a varakozasnak megfelelGen kisebb fajlagos feliileteket ad, de csak kb.
40 6ranal kisebb &rlési idSk mellett; hosszabb &rlésnél a felillet még nagyobb
lesz, mint az E-8rlésé.

A korundgolyok kisebb fajstlya miatt ui. lényegesen gyengébb az
agglomeratumképzddés, ami az 6rlés elérehaladasaval még le is csokken. Ez
lehet az oka a K-6rlés nagyobb végsd felilletértékeinek is.

50
40 //
Rutil

10

\>’ Fajlagos felilet[mg]

Lo

20, 40 60
—m— Orlesi idd/[h]

2. dbra. A finom@rlés befolydsa a rutilérlemény fajlagos feliiletére

A kvarccal ellentétben a rutil — noha keménysége és hasadasa a kvarcé-
val kézel azonos — nem mutat agglomeralédasra hajlamot. A feliiletgorbéjének
lefutasa ezért siman folyamatos; 45 h milva érte el a maximalis (~~45 m?*g)
értéket (2. abra). :

3. Rénigen-finomstruktira vizsgdlatok

A rontgenelhajlasi diagramokbél lathaté, hogy az 6rlés elgrehaladasaval
az elhajlasi vonalak szélesedése jar egyiitt, a vonalmagassagok csokkenésével
és a felezbszélességek novekedésével.

A rutilon (TiO,) és krioliton (NazAlF,) hosszabb &rlési idé milva az
emlitett szélesedési jelenség mutatkozik, a rutilon valamivel erésebb mérték-
ben, mint a krioliton (3. 4bra). Mindkét asvany vonalszélesedésébél a szemcse-
spektrum valtozasara és az eredeti térrics finomérlés utani megzavarasara
lehet kévetkeztetni. A vonalszélesedés kovetkeztében a kozel szomszédos
vonalak feloldasaban erfs romlas észlelhetd.

A kvare és rutil keménysége és hasadoképessége kozel azonos, a kvarc
(Si0,) rontgenelhajlasi diagramjain a rutillal ellentétben mégsem 1ép fel
vonalszélesedés, csupan a vonalmagassag és ezzel az integralis vonalintenzitas
csokken (4. abra). Legvilagosabban kévethet8 ez a jelenség a rontgenelhajlasi
diagram legerdsebb reflexti (101) vonalan. A kvarc integralis yonalintenzitasa- A
nak csokkenését nyilvanvaléan a finomérlés folyaméan fokozatosan mind
nagyobb mennyiségben képz8dd rontgenamorf kvarcfazis fellépése okozza.
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Kvantitativ intenzitismérések a harom legerdsebb interferenciavonalon
igazoljak, hogy a vonalak egymas kozti intenzitdsviszonya az Orlési idé

fiiggvényében ugyanaz marad. Ez érvényes mind az E-Grlésre, mind a K-

Pk
Orlésre.

A kvarc térracsanak megitélésében tipikus és érzékeny mutatoként a
rontgenelhajlasi diagramjan észlelhetd jellegzetes dtvonalas csoport hasznal-
haté. Az 6tvonalas csoport kiilonleges felvételi koriilmények mellett kapott
rontgenelhajlasi diagramjaibél (5. abra) a kiovetkezdk olvashaték le:

Rutil |
Nullominta

7O°60n80° o 40° Siﬁ‘i

T
Kriolit ,
_.Ah\_

Nullaminta
60° 505 40° |30° 20°

Rutil es kriolit

3. dbra. A finom@rlés befolydsa a rutil
és kriolit rontgenelhajlasi diagramjéra

T

8, Nullominta
86 i
§a \
b 8 |
450 i
¥ i
. ¥
E-érles 1
4h ‘
8h l
20h l
40h i
70h ¥ Wi
0h
70°__60° _50° . 40° _30° 20
Kvarc B

4. dbra. A finomdrlés befolyasa a kvare

rontgenelhajldsi diagramjéra

E-Orles

K-brles

500g felodds  [150g felodds

500g feladds

j« : jj(;ii
12h || I

ﬁg

Ny
]

MRS

-
~N
-

QODL.
69° 68°. 67169° 68° 67°69° 68

Kvarc

B

5. @bra. A finomorlés befolydsa a kvarc 6tvonalas csoportjéra
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.

a) Megerdsitik az eddigi eredményt, amely szerint az §rlés eldrehalada-
saval a kvarcon vonalszélesedés nem, hanem csupan a vonalmagassig csdk-
kenése jelentkezik.

b) A korund-, illetve acélgolyékkal valé 8rlés 6sszehasonlitasa vilagosan
mutatja, hogy a K-6rlés a kvarc vonalintenzitdsat kevésbé csokkenti, mint
az E-r8lés, -

Mivel mindkét §rlésméddal, mint mar eldbb lattuk, kézel azonos fajlagos
hatarfeliilethez jutunk, a kiméletesebb K-8rléssel nyilvan kevesebb amorf
kvarcrészleget kapunk, mint a nagyobb energiaji E-8rléssel.

A rontgenelhajlasi diagramok tovabba vilagosan mutatjak, hogy
azonos 500 g mennyiségili feladas mellett a K-8rlés 70 h §rlési idGvel ad olyan
intenzitasgdrbét, amilyet az E-6rlés 32 h-val szolgaltat. Nyilvanvalé ebbél,
hogy kozel azonos racssajatsigok eléréséhez korundgolyékkal kb. kétszer hosz-
szabb &rlési id§ sziitkséges, mint acélgolyskkal. ‘

c) Osszehasonlitva — egyébként valtozatlan kisérleti viszonyok mellett
— az 500 g és 150 g mennyiségii feladasok rontgenelhajlasi diagramjait, jol
kitlnik a feladds mennyiségének befolyasa az 8rlési eredményre.

5 h &rlési id§ és 150 g feladas azonos intenzitasgorbét ad, mint 70 h
6rlési id6 és 500 g feladas, vagyis hadromszor nagyobb feladas esetén azonos
intenzitasgbrbe eléréséhez 12-szer hosszabb 6rlési id8 sziikséges.

Az 8rl8edényben az 4svany mechanikai kezelése sokkal nagyobb fajlagos
energiaju és intenzivebb — vagyis az 4svany sajatsagainak megvaltoztatasihoz
révidebb id6re van sziikség — kis feladasi mennyiségek esetében, mint nagyobb
mennyiségek esetében. ,

A magnetit (Fe,0,) drlésekor mindkét 6rlési médnal az &rlési id8 eldre-
haladasaval az Srlemény fokozatosan mindinkabb viérdsre szinezédik. Ez az
optikai jelenség a magnetit kémiai valtozasira utal. A rontgenelhajlasi diag-
ramokon ennek megfelelden a mar megismert vonalszélesedés mellett j
vonalak is jelentkeznek, amelyek hematit (Fe,0;) vonalakként azonosithaték.
(6. és 7. abra). K-8rlésnél ezek jéval gyengébben képzddnek, mint E-Griéssel.

K-8rléssel 50 h idvel kapott magnetitérlemény mintajan a ricszavarok
megsziintetése céljabél hékezelést' alkalmaztunk: Vakuumecsdben 10 -3 Torr
nyomadson két 6ra hosszat 500 C°-on tartottuk a mintat. A réntgendiagram
ezutan élesebb vonalakat mutatott, a felez§szélesség csokkent és a vonal-
hosszak novekedtek, de mindez — amint felilletméréssel kimutathaté volt —
nemecsak a racshibak ,,meggydgyulasinak’, hanem a fajlagos felillet csékke-
nésének is kovetkezménye lehetett.

Hogy a mintaanyag fajlagos feliilete ne csékkenjen, a h8kezelést alacso-
nyabb hémérsékleten és nagyobb viakuumban (~<10 —f Torr) hosszabb idén at
kellett volna alkalmazni.

A rontgenelhajlasi diagrambél kézvetleniil nem allapithaté meg, hogy
vajon az x-Fe,O, fazis, a hematit mellett a y-Fe,0, fazis, a maghematit is
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jelen van-e? Ezért porcsiszolatokat készitettiink és azokat ércmikroszképpal

vizsgaltuk. E vizsgélat szerint a magnetit drlésekor hematit mellett maghemit

is képzddik. A magnetit oxidalédas okozta kémiai valtozasa mindkét &rlési -

médnal mar 30 perces idd mulva réntgenografikusan megallapithaté. Az Fe,0 ;-

tartalom fokozatos niévekedése az érzékenyebb mérési pontossaggal felvett

diagramokon jél kévethet§. A kiilonbz8 fazisok jelentkezése a magnetit 50 h

Orlési id8hoz tartozé rontgenelhajlasi diagramjan jol kivehetd.

I

Nullaminta

I G

1
I
|

E-Origs 50h
S R N

n

K-bries 50 h

%
N

IR

K-orles50h
2oraig 500 C%ontortvo

I

80° 70° B0° 50°
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6. dbra. A finomd&rlés befolydsa a magnetit

rontgenelhajlasi diagramjéara
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7. dbra. A finomérlés befolydsa a magnetit

rontgenelhajlisi diagramjira
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Galenit

8. dbra. A finomdrlés befolydsa a galenit rontgenelhajlisi diagramjira
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A galenit rontgenelhajlasi diagramjain a vonalszélesedés igen j6l meg-
figyelhetd (8. abra). A galenit plasztikus sajatsagai miatt finomdrlésekor igen
erds racszavarokra szamithatunk. A rontgenelhajlasi diagramban fellépé
vonalszélesedések fGleg racszavarok kovetkezményének tekinthetSk. Hosszabb
&rlési id8 mulva 1j vonalak jelennek meg, amelyek az anglezit (PbSO,) vonalai-
ként identifikalhatok. A galenitnak ,,Spexmixerben” valé 8rlésekor oxidalédas
nem 1ép fel. A galenit anglezitté oxidilédasa nyilvanvaléan esak intenziv és
hosszantarté finomdrlésnél kévetkezik be.

A rontgenografikus észlelést porcsiszolat éremikroszképos vizsgalata is

igazolja.

4. Differencidl-termoanalitikus vizsgdlatok

A kvare és kriolit rontgenelhajlasi felvételeivel pirhuzamosandifferencial-
termoanalizist is végeztiink. A kvarc kiilonbozeti h&mérsékletgorbéjének

Endoterm Exoterm  |id6[h]

<

[E RS
N

[

Hi99=="
rere ==

1 L
573° == 580° 575° - 570°
Kvarc, E-brles

9. dbra. A finomérlés befolydsa a kvarc DT-gorbéjére

(DT-gorbéjének) endoterm és exoterm lefutasa észlelhetd kiilonbozd drlési
idétartamoknal (9. abra). A kvarc réntgenvonalaival &sszhangban a DT-
gorbék magassaga is csokken az 6rlési idG elérehaladasaval. Ez a jelenség is
az 8rlési id6vel fokozatosan névekvs amorf kvarcfazis képz8désére utal, ami a
rontgenografikus eredményeket megerdgsiti.

A kvarccal ellentétben a kriolit DT-gérbéit a finomdrlés alig befolyasolja.
A Kkisérleteket a Berlini Miiszaki Egyetem Asvinyelokészitési Intézetében
doktorandusként dolgozé munkatirsam, Dipl.-Ing. Lindner végexzte.

MTA VI. Osstély Kodeményei 38 1967



REZGOMALMOKBAN FINOMRA OROLT ORLEMENYEK ELVALTOZASAIROL 201

A nagyszdmi vizsgalati eredmény értékelése még folyamatban van.

Az eddigi eredményekbél is nyilvinvalé azonban, hogy a rezgémalomban
valé finomdrlés teriiletén igen érdekes problémak adédnak, amelyek a gyakor-
latban is bizonyara jelent§ségre tehetnek szert.

10.
11.
12,
13.
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