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1. UVOD

Za ultrajemné partikularni materialy se obvykle povatuji materialy, které jsou definovany
svou granulometrickou skladbou jako materialy, jejicht jemnost vyjadiend svym rozmeérovym
parametrem d50, se pohybuje v rozmezi hodnot 1,0 — 0,1 (n¢kdy tét 0,15) um. Tyto materialy
maji v souCasnosti Uplatnéni pfedevSim v elektronice, ve farmaceutickém primyslu a pfi
vyvoji a vyrob€ novych generaci kompozitnich materialti [01].

Pro ziskavani ultrajemnych materialti v praxi se mimo technologickou cestu precipitaci
pout iva témet vyhradné technologie ultrajemného mleti.

Technologické cesty ziskavani ultrajemnych materidli procesy ultrajemného mleti,
kterymi se zabyva tato prace, obsahuji jednotkové operace, které jsou v provoznim méftitku
Casto na hrané soucasnych technickych motnosti. Jak je zndzornéno na ptikladu technologie
vyroby ultrajemnych plniv na Obr.1, jedna se piedevsim o jednotkovou operaci ultrajemného
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M — trubnaty mlyn, D — davkovani zpracované suroviny, A — davkovani
povrchové aktivni mleci prisady, V — uprava a temperace vynaseciho
vzduchu mlynu, T — granulometrické trideni zpracovavaného meliva, S —
separace prachovych podilii meliva z vyndseciho vzduchu, E — expedice
produktu;

Obr. 1: Zakladni schéma soucasné mlynice mikrojemného plniva pro kompozitni materialy

mleti daného materidlu dezintegraci na potadovanou jemnost v potadované chemické
Cistoté¢, o proces granulometrického tridéni =ziskané¢ho ultrajemného materidlu na



potadovanou granulometrickou skladbu, a o proces separace ultrajemného materialu
z poutitétho vynaSeciho media. Ukazka na Obr.1 ptedstavuje aktudlni procesni schéma
soucasné mlynice pro pfipravu ultrajemného produktu, kde jako mlyn je poutit upravenym
vzduchem vynaSeny ,,media mill“ s tfidici smyckou a recyklem meliva.



2. ULTRAJEMNE MLETI

2.1 Uvod do problematiky ultra-jemného mleti

Soucasny velky rozvoj novych materiali s aplika¢nimi vystupy pro strojirenstvi, primysl
stavebnich hmot, elektroniku, pro aplikace v natérovych hmotach, v biotechnologiich i1 ve
farmacii vytaduje velké spektrum nejriznéjSich praskovitych materialti v nejriznéjsi kvalité
ve velmi vyznamnych mnot stvich. Pod pojmem kvalita se obvykle mini praSkovity material
potadovanych chemickych vlastnosti a Cistoty, pfipraveny v potadované jemnosti. Nejvetsi
podil na aktualnim trhu praskovitych hmot ptedstavuji dnes bezpochyby ultra-jemné
materialy.

Ultra-jemné materialy se produkuji pfedev§im mlecimi procesy ultra-jemného mleti, které
jsou z hlediska jemnosti produktu definovany schématem na Obr.2.

uL
i R
K A
VEL RO JE
M IE M NANOJEMNE MLETI
m M NE
JEMNE | Ng NE
!
100 10 1,0 0.10 0.010 0.001

d50 (um)

Obr. 2: Posuzovani mleciho procesu z hlediska jemnosti produktu [02]

Jak je zfejmé z pfedchoziho schématu, jako ultra-jemné produkty pfipravované procesy mleti
se obvykle povatuji ¢asticové materialy s jemnostnim parametrem d50 Vv rozmezi 150 at
1 000 nm.

Pro dosat eni ultra-jemného produktu se pout ivaji pfedevsim mleci technologie vyut ivajici
pfenos mechanické energie mlynu na melivo prostiednictvim tfeni — jedna se o tzv. media
mills, viz Obr. 3., kde vlastni proces mleti je realizovan pomoci mlecich elementt, které se
uvadi do pohybu pomoci zptisobti uvedenych na Obr. 4.
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Obr. 3: Piehled media mills uréenych pro ultra jemné mleti [03]



Tumbling Ball Mill Agitated Ball Mill Planctary Mill

Vibration Mill Centrifugal Mill

Obr. 4: Ptehled principit media mills [04]

2.2 Energeticka naroc¢nost procesii mleti

Spotfeba energie na procesy dezintegrace materiali je enormni. Evropska komise vydala
30. listopadu 2016 direktivu snitovani spotfeby energii ve vSech energeticky naro¢nych
procesech, kam jsou procesy mleti zafazeny v celosvétovém méfitku na 5tém misté, ke
snit eni spotieby energie o 30 % v obdobi 2020 at 2030. Jaké velké procento energie je nutné
na procesy mleti naptiklad pii vyrobé cementu ukazuje Obr. 5. Jak je ziejmé, pii vyrobé
cementu se spotiebuje v cementaiském primyslu pifi procesech mleti vyrazné vice energie,
net v rotacnich pecich vyroby cementatského slinku, jak by se dalo oc¢ekavat.

| Finish Grinding
40%

et

Auxiliary
15%

Clinker Burning
25%

Raw Grinding
20%

Obr. 5: Energie nutné na mleti surovin a cementarského slinku pti vyrobé cementu [05]

Obvykle jsou mlyny koncipovany jako zafizeni, do kterého je pfivadéna mechanicka
energie, ktera vyvolava v zrnech meliva stav napjatosti, ktery vytstuje do ztraty celistvosti
zrn, takte dochdzi k rozpadu jednotlivych zrn v mleci vsadce na vétsi mnot stvi zrn mensich
za soucasného zmenSovani stfedniho rozméru zrn a zvétSovani specifického povrchu celé
mleci vsadky.

Tento postupny cyklus kaskddové se rozvijejictho mechanismu ndristu poctu castic
v mleci vsadce byl vyjadien klasiky procesu mleti [06] do maticového vyjadieni energie nutné
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k dosateni potadované jemnosti mleti mleci vsadky, kde wjj predstavuje parcialni mleci
energii, kterd je nutnd pro dosateni  j-t¢ho rozméru Vv i-tém mlecim dé&ji. Veli¢ina rjj potom
predstavuje mnot stevni zastoupeni piislusné frakce:

Vstupni ¢astice o rozméru D

Vysledny material
’ A obsahujici ¢astice
@@ &@ d € (0:))

Popsany postup je samoziejmé nesmirn¢ naroény na sbér experimentalnich dat, takte
v bét nych ptispevcich, ve kterych je posuzovana mleci energie procesu desintegrace, se dany
maticovy postup vyskytuje sporadicky a Castéji se mleci energie vyjadiuje pomoci tzv. teorii
mleti, naptiklad pomoci rovnice Rittingerovy a Kickovy [07]:

1 1
W =Cy| ——— 1
ot d) o

Kde: Cgr je Rittingerova empiricka konstanta, souvisejici pouze s nové vytvaienou
plochou meliva pro dany typ materialu meliva, na rozdil od Kickovy rovnice:

W, =C, |n§ ©
kde Ck je Kickova empiricka konstanta souvisejici s objemem meliva — tedy se zde
respektuje pfitomnost poruch krystalické mtit ky a nehomogenit struktury.

I tento popsany zplisob vypoctu mleci energie, ktery ma fadu modifikaci (Bondovy teorie,
Schmidtovy algoritmy...) vSak ma velmi problematickou hodnotu, ponévadt nalezené
empirické konstanty jsou funkci nejen materidlu meliva, ale tét zplsobu mleti, velikosti
mlynu a hlavné jemnosti mleti. Na Obr. 6 naptiklad uvadime mleci energie pii mleti korundu,
kde je zfejma pomérné komplikovana zavislost dosatené jemnosti meliva na doddvané mleci
energii pii postupné vsadkové dezintegrace korundu v laboratornim planetovém mlynku.
Mleci koeficient Ky, je v tomto piipadé definovan [07]:

W

Ky = —2m
m m'(dvstup_d)

©)
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Obr. 6: Zmény hodnot mleciho koeficientu v prubéhu dezintegrace korundu [07]

Soucasny pohled na problematiku vztahu jemnosti meliva a mleci energie pfi ultra-
jemném mleti v media-mills, jak je popisovano v [02], nabizi napt. [03], kde pro vypocet
mleci energie se poutivaji vztahy (4) at (7), které respektuji separatn¢ vliv parametri meliva
a parametri typu a konfigurace mleciho zafizeni na pribéh mleti. Poutivany vztah (4)
vychazi ze zdkladniho vztahu pro definici energie pocitané z krouticiho momentu:

W,=n.7.— 4)

Mm
Kde: T je kroutici moment.

Specifické mleci energii W, , které¢ odpovida skutecnd spotieba energie na strané
pohonu mlynu, odpovida na strané¢ mleci vsadky tlakova energie stress energy SI, , ktera
ovSem neni rovna energii mleci W, , ponévadt vedle tlakové energie figuruje ve vsadce tét
energie kineticka a lomova.

Sle = dg-pe-wtz (5)

Kde: w, je maximadlni rychlost pohybu mlecich elementii (obvodové rychlost
michadla, obvodova rychlost mleci komory...).

S tlakovou energii v mleci vsadce SI, souvisi prumérny pocet kontakti SN, které ma
v mleci vsadce kat da ¢astice meliva za jednotku Casu:

Nc - P,
SN = == (6)
Kde: - N, je mnotstvi kontakt, ke kterym dochéazi v mleci vsadce za jednotku ¢asu

- P. je pravdépodobnost, sjakou bude katda cCastice v dostate¢né silném
kontaktu s mlecimi elementy;
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Potom pro realné podminky mleti mit eme pout it:

fv. (1- &) . nT
{1- fv-(1- )} @e de (7)

SN «

Nastinény zptisob pfistupu k ultra-jemnému mleti, jak je popisovano v [02], se zda
pon¢kud kostrbaty a pro bétné poutivani stéti poutitelny, presto musim konstatovat, te
v souCasnosti je jif v odborné literatufe dostatek udajli o mleti nejriznéjSich materiala
vynasenych v koordindtdich d50 vs SN, nebo W,, vs SI, ... které umotnuji procesnim
infenyrim se orientovat ve zptisobu vypoctu, chapat hlubsi souvislosti pfedavani energie pii
dezintegraci a konecn¢ i1 jim samotnym pomahat fundované posuzovat efektivitu procesu
ultra-jemného mleti v konkrétnich ptipadech. Pokud tedy je s danym zafizenim k dispozici
dostatek experimentalnich dat, je naznaceny vypoctovy aparat sice komplikovanéjsi, ale na
druhé¢ stran€ je schopen pro dany material a pro dané mleci zatizeni poskytnout s dost solidni
presnosti udaje o nutné mleci energii a tedy i mlecim ¢asu nutném pro dosateni potadované
jemnosti pfed vlastnimi experimenty nebo zahédjenim procesniho mleti.

2.3 Problematika reaglomerace [02]

Kat dy proces desintegrace — tedy zmenSovani zrna meliva procesem mleti - je doprovazen
opacnym procesem — procesem reaglomerace vznikajicich mensich ¢éstic meliva. Zatimco
separacni sily ¢astic meliva souvisi s inercialnimi silami spojenymi s hmotnosti ¢astic meliva,
sily aglomeracni naopak souvisi se silami povrchovymi, ptisobicimi na povrsich vznikajicich
¢astic meliva. Zatimco povrchy vznikajicich ¢astic meliva klesaji s druhou mocninou rozméru
téchto castic, inercidlni sily plsobici na casti meliva klesaji s rozmérem téchto cCastic
mocninou tieti. Je tedy ziejmé, te se zvySujici jemnosti zrna meliva postupné nariista vliv
povrchovych sil na chovani meliva a pfi dosateni jisté jemnosti se rychlost vzniku novych
castic meliva vznikajicich v mleci vsadce rovna rychlosti, se kterou se tyto Castice zpé&tné
reaglomeruji. V tomto stavu se proces mleti zastavuje, mluvime o zamilani mlynu. Pokracuje-
li mleti za danych podminek zamleti mlynu dale, proces mleti se sice zastavil, ale mleci
energie vkladand do mleci vsadky meéni kvalitu mleci vsadky, zacinaji efekty tzv.
mechanochemickych zmén. Oblast mechanochemie je samostatnou oblasti, kterd vyufiva
kvalitativnich zmén mleci vsadky v podminkach blizkym procesim zamilani k realizaci
chemickych procesi, které za bét nych podminek nejsou realné. Pro mleci procesy smétujici
k ziskavani ultrajemnych at nanojemnych partikularnich materiala jsou vSak efekty zamilani
mlynt net adouci a limitujici.

Efekty reaglomerace se v praxi potlacuji chemickymi aditivy, které se nazyvaji mleci
prisady, stabilizatory mleti, grinding aids... Principii funkce téchto latek v mleci vsadce je
nékolik, jeden ze zakladnich principii je uveden na obr. 7, kdy funkce mleci pfisady je
kombinovand s vytvafenim funkéni skupiny, ktera se uplatni pfi aplikaci produktu pfi jeho
dalS§im zpracovani.
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surface-active group

functional group

reactive surface

group ]
functional group X: examples of tailored {)‘roperties:
X = alkyl, aryl.... « hydrophobicity/hydrophility
X = multiple bonding: C=C, C=C, C=N... ° polymerizability, crosslinking with matrix etc.
X =-NR,, -COOH, -SH, ..... « shifting pH-value of the isoelectric point

+ acidity/basicity, stabilizable in acids/bases

Obr. 7: Funkce mlecich aditiv [08]

V kap. 2.2 jsem zminil direktivu Evropské komise, tykajici se snitovani spotieby energii
ve vSech energeticky naro¢nych procesech o 30 % v obdobi 2020 at 2030. Z vlastni
zkuSenosti znam velmi dobfe nechut procesnich intenyrii a technologh k vyutivani
povrchové aktivnich mlecich pfisad v dezintegracnich procesech. Bez chemickych mlecich
aditiv v prumyslovych procesech ultra-jemného mleti vSak, podle mého nazoru, vyse
nastinéné energetické uspory do roku 2030 neni mot né realné dosdhnout.

2.4 Experimentalni ¢ast ultrajemného mleti
V moji piehledové prednasce [02] byly popsany naSe experimenty dezintegrace v téchto
oblastech:

- Vapenny hydrat — proces pseudo-ultrajemného mleti,

- Farmaka — procesy pseudo-ultrajemného mleti,

- Titan dioxid,

- Velmi jemné a ultra-jemné mleti cementtl,

- Procesy nanomleti smérované pro farmaka,

- Nanomleti korundda,

- Procesy mikro- at ultrajemného mleti ptirodnich vlaken,

- Proces ultra - at nanomleti kovovych prasSkovitych materiali.

Z tohoto prehledu se zde budu vénovat jen tfem oblastem mleti, ktera maji aktudlné nejvétsi
dopad pro aplikace v praxi.
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2.41Mleci energie cementarského slinku

Jak bylo v kapitole 2.2 prezentovano, cementaisky primysl se svou obrovskou spotfebou
elektrické energie pro mleti surovin a cementéiského slinku patii svymi procesy mleti surovin
a cementafského slinku mezi 5 oblasti s nejvétsi soucasnou spotiebou elektrické energie na
svéte. 1 kdyt obvykla jemnost soucasnych cementii neodpovida zarazeni mezi ultra-jemné
produkty, musim tuto oblast do své prednasky zaradit. Vyvoj cement pro specidlni ucely
totit sméfuje ke stale jemnéjSim produktim a také naSe prace, které se snati odhalovat
komplexni funkci mlecich ptisad pii mleti cementaiského slinku, nas nuti kontrolovat procesy
mleti téchto materidlii sahajici at do ultrajemné oblasti. Publikace, které se vénuji
problematice mlecich energii pro zpracovani cementarského slinku na potadovanou jemnost,
1ze najit v citovanych pracich [02] a [10] at [20].

Zakladni naSe prace v této oblasti [14] a [16] vychazely z modelovani mleciho procesu
slinku v laboratornim kulovém mlynku Viz Obr. 8., ktery pracoval ve vsadkovych retimech s

Ob. 8: Modelovy laboratorni kulovy mlynek

vnitinim pramérem bubnu D=200mm, délka komory mlynku L odpovidala ,,ctvercovému*
uspotadani D = L. Sténa mlynku je z porcelanu a plnéni mlecimi télesy vychazelo z naSich
testll optimalizace mleciho retimu: 133 korundovych kuli¢ek o rozméru 25,1 mm a z 11 500
ocelovych kuli¢ek o 4,9 mm. Otacky komory mlynku byly udrfovany na 85% kritickych
otadek komory tj. na hodnotd 66 min™, elektricky piikon byl méfen na silovém okruhu
mlynku obvyklym snimanim elektrického napéti a proudu, stfedni hodnota elektrického
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piikonu byla na trovni 0,4 kW. Mleci slinek byl davkovan po pteddrceni slinku na drti¢i na
jemnost d90 = 1,5 mm, ve vsadkovém retf imu s mnot stvim vsadky 200g.

Tabulka 1. : Pfehled davkovanych mlecich ptisad [14]

Mileci prisada Formule Pouzita
koncentrace
1. | without any --- -
activator
2. | triethanolamine CsH;5NO3 0,1-2,0
TH
Concentr.
~
| 0,1%
W W presented
H
o
;0
Cal*
3. | ,S“(SETUZA,CZ) | mixture of fat acids 0,1 -0,5
T L " T
CH. CH. CH.
CH CH, CcH 0,3%
CH CH. CH. cH
& & & & presented
oo W oto Y ooo T ool
(.-3 . [.H | ( |
| -i' )
4. | PEGlycol 6000 (CH,OCH,)n(CH,0H), 0,5-2,0
0 8 g 0,5%
5 5 i ted
Cas* Ca2t a2t presente
5. | salts of fatty acids | [CH3(CH,);sCOO],Ca 0,5-1,5
E‘H, CH, CH CH CH  CH
CH cH CH cH CH CH CH 0.5%
CHo CHo CHO CH CH CH OH /0
CH  H CH CH oW CH oH. ¢ | presented
o of cH cH cH cH cH
. : e SO : :
OO 0T DO DT o0 oG o
L P i Sl et i S B
6. [JTM -9 (SV. base of titanate + phosphite 0,75
International, CZ)
H,0O
7. | voda aH i 0,5-2,0
NS +HO—> = N - 1% presented
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8. | butyl acrylate CH,=CHCOOC(CH;) 5 0,3-4,0
q 0,5%
’[ presented
Py _f_.-""“'x\__ R e -"'-h“‘m,_,.ffh'“
riHy o o ]— 0 i
T-Iz Chg
SR
9. | 2-ethylhexylacrylate 0,5
10 | 2 % butylacrylate and 0,4 % methoxyphenol
11 | 2 % butylacrylate and 0,04 % methoxyphenol
12. | acetates CH,COOCH, | 0,5-1,0
CHs
)\ 0,5% presented
o =T -0
CEI.2+

Granulometrickd analyza vzorkli byla snimana prubétné¢ na laserovém zatizeni Sympatec
HELOS KR. Blit §i detaily méfeni Viz citovana literatura[14].

Vysledky G¢innosti mlecich aditiv, specifikovanych v Tab.1 prezentuje sumarni graf Obr. 9.
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._.
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|

ot
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—

A 100 time of grinding T (min) 15y
Obr. 9: Zavislost obsahu frakce meliva slinku pod 30um jako funkce mleciho ¢asu a

zvoleného mleciho aditiva [14]

Vysledky této sady méteni naznacovaly vyhodnost akrylatii jako mlecich aditiv pro mleti

slinku, cot byly zavéry nové, které vyvolavaly v diskuzich na konferencich i v odborné
vefejnosti hodné otazek. Z chemicko-int enyrského hlediska byla namitka ¢islo jedna otazka
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zvétSovani meéfitka z laboratorniho kulového mlynku na provozni trubnaté mlyny nebo
kut elové Losche. Z provozniho hlediska byla nejvétsi namitka bezpecnost ddvkovani mlecich
aditiv v provozu.

V naslednych naSich pracich [14] a [21] jit pokradujeme piedev§im S mlecimi testy
mlecich aditiv v mlecich systémech, které by i v mensim métitku poskytovaly proces mleti
s vyrazné vys$im gradientem normalovych/tangencialnich napétich pfi pfenosu mleci energie
prenasené v Media mills na cementaiskou slinkovou vsadku a pfiblitil by se tak podminkam
v cementaiskych mlynicich provoznich. Témto podminkam vice odpovida poutiti
¢tvrtprovoznich intenzivnich promichavanych mlynd typu Attritol Viz Obr. 10 [14] a
poloprovozniho mlynu typu Loesche PS Engineering [21] na Obr.11. Jemnosti zrna meliva
vsadky cementarského slinku pii téchto zkouskach dokumentuje ukdzka mleti na Obr. 12.

Obr. 10: Mleci attritol (Netzsch) [14]
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Obr. 11: Schéma kotouc¢ového mlynu typu Loesche [ 21]

3,5
3
2,5
€
=
c 2
; B 0,50%
g 1,5 m0,36%
9 m0,21%
1
0,5
0
15 30 45 60

¢as [min]

Obr. 12: Ukézka zavislosti jemnosti meliva slinku v parametru d50 na mlecim casu
v mlynu typu Attritol v ptitomnosti uvedenych koncentraci TEA [14]
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2.42 Vyvoj kryci schopnosti kovovych pigmenti

Aktualni poptavka po ultra at nano- jemnych kovovych materidlech ze strany aplikaci
prumyslu natérovych hmot, vojenstvi, kompozitnich materialii i biotechnologii je znacna.
Nase prace v této oblasti odrati citace [22] at [29]. Obr.13 piedstavuje ukazku Al kovového
meliva s tloustkou vlocek odpovidajici ultra-jemnym rozmértim.

0.090/30min/2%

Obr. 13: Ukézka ultra-jemného kovového Al produktu [23]

Pro procesy mleti Al produktli jsme poutili fadu ,suchych® i1 ,,mokrych® procest
dezintegrace, které jsou souhrnné uvedeny v Tab. 2. Jako vstupni surovinu jsme poutivali
vesmé&s komer¢ni hlinikovou krupici PA4 — IRK o Cistoté Al 99% s d50=23,6 um a d99=63
pm. Pro mleci procesy v ,,suchém® retimu jsme poutivali upraveny 10litrovy poloprovozni
vibra¢ni mlyn Viz Obr. 14.
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Obr. 14: Poloprovozni vibraéni mlyn (PS Engineering)

Jako zakladni parametr kvality Al kovového praskovitého vlo¢kového materidlu z hlediska
jemnosti produktu byla poutita kryvost S.,,, ktera byla stanovovana experimentalné na ptipravku
Obr. 15. Parametr kryvosti je na tomto pfipravku méfen postupnym rozsifovanim vzdalenosti
»pravitek® umisténych na vodni hladin€ od sebe tak, at byla dosatena pro dané¢ nadavkované
mnot stvi Al prasku maximalni souvisld plocha ,,zrcadla® plovouciho Al prasku na hlading. Viz
[23].

Obr. 15: Experimentalni stanovovani parametru kryvosti Sc,, [23]
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Rovnovaha sil pii tvorbé ,,zrcadla® je nazna¢ena v Obr. 16.
p J

Obr. 16: Silova rovnovaha plovoucich vloc¢kovitych ¢astic Al na vodni hlading pfi vytvaieni

,zrcadla® pii méfeni kryvosti Sgoy [23]

Tab. 2: Zakladni parametry procest mleti kulového mlynu mokrého mleti a vibra¢niho

mlynu ret imu suchého mleti [23]

Z_naéeni kulovy vibracni

a jednotka
Hmotnost mlecich elementi me (Kg) 38 (30) 64.5
Celkovy objem mlecich elementl Vie (dm®) 8,102 (6,396) 14,21
Sypna hmotnost mlecich elementi e (kgm™) 4690 4540
Volny proctor mlecich element & (%) 39.9 41.8
Délka mlynu L (m) 0,135 0,288
Mleci &as 7 (hod) 3(4,5,6,7,8) 0,42-0,83
Mleci pomér kn (-) 38 (76) 64,5
Specificky pfikon mlynu Nipec (KW kg ") 1,12 (0,56) 3,5
Objem mleci komory (bubnu) V (dm°) 17,52 20,4
Relativni obj§m‘plnéni objervr}u mlvec’i (%) 46 (37) 20
komory mlecimi elementy pii plnéni
Qtéék}f mleciv k,omory Ir}lynu/frekvence n (min ™) 66 450
vibraci vibra¢niho mleti
Ptikon na jednotku vznikajiciho
povrchu meliva (Rittingerova mleci Ka (kJ-m ) 2 1,44
konstanta)
Rozméry mlecich element nomindalni d. (mm) 3,17 8x10-19x21
Relativni objemové plnéni volného
objemu mezi mlecimi element melivem | e start(max) (%0) 30 (50)/135 19/72
pfi plnéni/maximalni
Relativni plnéni volného prostoru mezi
mlecimi element kapalnou fazi mokrého Pe-fluid (%0) 15/60 -
mleti — minimalni/maximalni
Specifickd mérnd mleci energie Wi, (MIkg ) 0-16.1 0-10.5
produktu
Teplotni retim T(°C) 24-34 10-52
Vnitini primér komory mleti D (M) 0.405 0.340
Navat ka meliva my, (kg) 1.0 (0.5) 1.0
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Dosat ené vysledky méteni S.,,. jsou vyneseny do grafu Obr. 17 jako funkce mleciho Casu.

10000 i ——B1

~ 100000

0 —x—A1

g Pres ——A2
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—x—B2
x/x LA —0—B3
“ ?\0 ——B4
1000
0,1 1 10

Mleci ¢as 7 (hod)
Obr. 17: Vyvoj parametru kryvosti S.,, vlo¢kové struktury Al meliva [23]

Pro zobecnéni vysledkil naSich méteni byly navrteny bezrozmérné vztahy (8) a (9), které
umot nuji predikei ultrajemné at nanojemné struktury kovového Al meliva pti daném zptisobu a
retimech mleti. Zékladni vztah (8), ktery udava rozvoj plosného parametru S.,, v zavislosti na
dodané mleci energii W, pti danych parametrech retimi mleti, musel byt doplnén vztahem (9);
ten udava maximalni motny Cas mleti pii daném retimu mleti, ktery poskytuje rozvijejici se
strukturu vlockového plosného parametru S.,,. Pii pokraCovani procesu mleti potom dochazi
k borceni vlockové struktury, provazené zmenSovanim parametru S,,.

a b
/4
Scov : D . pbmstart = C ’ ( mpbmﬁaﬁ j ' ( § (8)
O¢ nd,
Tmax = Climm; GK 2 + T() (9)
Nspecpm de

Pro vztah (8) pro retimy mleti vibracniho a kulového jsme nalezli pfislusné konstanty v
nasledujicich hodnotach: C=0.1; a=2/3; b =2/9.

Pro pfepocty parametru kryvosti S,,, na stfedni tloustku vlocek partikularniho materialu
jsme pout ili jednoduchy vztah:

he L (10)
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Obr. 18: Vyvoj kryvosti S, v zavislosti na mlecim ¢ase pro ret imy suchého a mokrého
mleti vyjadfeny v bezrozmérnych parametrech [23]

Tento vztah je rozepsan ve Skale dosat enych hodnot pfi naSem méfeni a prezentovan na
Obr. 19, kde tét dokumentuje velmi zajimavy idaj naristu mnot stvi jednotlivych ¢astic, které
jsou obsateny v gramu produktu, jako funkci parametru S, , pokud pfihlit ime tét k velikosti

—{—A=100pn
—— A=50p
—>— A=10p
—Hk—A=5p
——h

Obr. 19: Spektrum rozmérovych parametrii ¢astic vlockovité struktury mikrojemného




2.43 Pseudo ultra-jemné mleti krystalickych soustav

Pseudo-ultrajemné a nanojemné procesy mleti jsou takové procesy, ve kterych se
nejednd o mleti kompaktniho materidlu, nybrt ,pouze* o otevirani ultrajemné nebo
nanojemné struktury aglomeratu, tvofeného z ultra- nebo nano- jemnych primarnich ¢astic.

Do nasich uspésnych aplikaci v oblasti procesii ultrajemného mleti patii nékolik procest
mleti, ve kterych se jednalo o desintegraci aglomeratu vznikajiciho sratenim nebo precipitaci
latek z mate¢nych louht, nebo zménou krystalické miizky meliva Viz [30] at [45]. Typickou
ukdzkou je vyvoj procesu mleti vapenného hydratu, ktery by poskytl ultrajemny produkt pro
poutiti jako relativné velmi kvalitni a dostupny sorbent smérovany pro odstranovani velké
Skaly predev$im vzduSnych polutantt pti Cisténi vydechu odsdvani z chemickych a vibec
pramyslovych vyrob. Tomuto materidlu se pro jeho environmentalni atraktivitu vénujeme
dlouhou tadu let.

co,
\ H 2 8]
4::;, e
- i rtlandit
Kaleit ¢ co, "M can PO Ga o,

rhomboedric form cubic form, hexagonal portandit
a=0,6361nm, a= 04802 nm a=0358nm,
o =467 ¢ = 0503 nm

Obr. 20: Zmény krystalické miit ky pfi vyrobé vapenného hydratu [33]

Jak je zteyjmé z Obr.20, pfeména vapna na vapenny hydrat je provazena vyraznou
zménou krystalické mfitky. Ponévadt vyrobni proces vapenného hydratu je veden ,,suchou
cestou®, pfi zmeéné vapna, se svou kubickou strukturou, na hexagonalni desti¢kovou strukturu
s pomérné¢ znaénym rozmerovym rozdilem krystalické mititky, dochazi k rozvolhovani
struktury, kterou mit eme vidét na Obr. 21.

Na obrazku Obr. 22 potom je detailng&jsi pohled na vznikly aglomerat tvofeny velmi
ktehkymi sloupky slot enymi z primarnich desti¢ek hydratu. Je proto zfejmé, {e tuto strukturu
se pokouset rozemilat klasickymi mlyny je neefektivni — sta¢i ,,pouze* hotovou jemnou
strukturu ,,oteviit®.
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SEM 5 EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 B WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 58.08 nm Width = 59.47 pm ZEISX
19 Dec 2016 Mag= 5.00 KX Chamber = 8.18e.004 Pa

Obr. 21: Mikrogranulat vapenného hydratu

SEM § EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 I Probe = 100 pA
EVO LS 10 o WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 14.51 nm Width = 14.86 pm ZEISN
19 Dec 2016 Mag = 20.00 K X Chamber = 8.51e.004 Pa

Obr. 22: Sloupky vyvinutych hexagonalnich struktur hydratu védpenatého

Z nasich publikaci [33] at [39] lze mapovat, jak jsme postupné z procest kuloveho
mleti, které se dodnes pifi vyrobé vapenného hydritu témeét vyhradné poutivaji, pokracovali
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cestou mleti na klecovych systémech (cage mills) Viz obr. 23, ktery byl finaln¢ po naSich
poloprovoznich testech u vyrobce Pfeiffer (D) [39] instalovan jako domilaci proces v zdvodu
firmy CARMEUSE CZECH REPUBLIC, s.r.o0., Mokra-Horékov, zavod Mokra.

Obr. 23 : Klecové mlyny [02]

Timto technologickym krokem se podafilo alespon ¢astecné separovat destiCkovou strukturu
hydratu, ktera se projevila zvysenim mé&mého povrchu materialu z hodnot cca 18 m*/g na
velmi zajimavou troveti 24 — 28 m?.g”'. Ziskany produkt vapenného hyfratu, odpovidajici
meétenou granulometrii produktu jemnosti piislusejici velmi jemné oblasti s hodnotami d50

pod 8 um (viz Obr. 24), avSak vyhodnocené rozméry tloustky vzniklych jednotlivych

separovanych desticek 4 aglomeratu jsou na Urovni 108 nm, cot odpovida hrani¢ni hodnoté

rozméra kategorie nano-jemné.

Particle Size Distribution

10

Volume (%)
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10 100 1000 3000
Particle Size (um)

— hiydrat - vstup, 21. prosince 2016 23:11:03 —hydrat - vstup, 21. prosince 2016 23:10:40

Obr. 24: Granulometrie vapenného hydratu

Nasledné testy na radidlnim tryskovém mlynu 100 AFG firmy Hosokawa Alpine
ukéazaly motnost relativné ispésného domilani produktu na troven specifického povrchu at

32 m’g’, které odpovidalo jemnosti produktu shodnotami d50 blitici se 2,5 pm. Této

jemnosti bylo dosateno prakticky pouze odbouranim aglomeratu nad 10 um, jak je zfejmé

z obr. 24, kde modra ¢éra predstavuje granulometrii produktu po mleti na tryskovém mlynu.
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Nutno vsak fici, te testy na tryskovém mlyné byly velmi kratkodobé. U ziskané¢ho produktu,
Viz obr. 25, se vyrazné zvysil obsah nanocastic pod 100 nm, které zptsobily, t e separacni filtr
mlynu se velmi rychle zanédsel a dlouhodobéjsi odbér ultrajemného produktu bez vétSich
uprav zatizeni se nepodatilo na daném zatizeni realizovat.

_— 100nm JEOL 8/30/2018
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 5mm

Obr. 25: Vapenny hydrat po priichodu mlynem AFG [33]

2.5 MozZnosti ultrajemného mleti

Jak bylo v textu pfednasky naznaceno, dosdhnout jemnosti libovolného materidlu pevné
faze procesy pod uroven d50=Ium procesy ultra-jemného mleti ,,suchou cestou™ je motné
pouze ve vyjimecnych pripadech. Obvykle proces reaglomerace meliva v mikronové oblasti
velmi rychle pfevati proces dezintegrace — a proces mleti se zastavi. U procesi mleti
materiali v pfitomnosti polarnich kapalin je problematika stabilizace vznikajicich povrchi
meliva pomoci elektrickych dvouvrstev pomérné dobie popséna a s uspéchem v procesech
»mokrého mleti* feSena. V procesech mleti ,,suchou cestou‘ vSak stabilizace povrchli za
poutiti obvyklych Helmhotzovych, Gouy-Chapmanovych nebo ani Sternovych modelt
nenasly dosud v praktickych aplikacich adekvatni odezvu.

V kap. 2.41 byla prezentovana ¢ést nasich praci, které nase pracovisté vénovalo vyzkumu a
vyvoji procestt mleti Portlandskych slinki v pfitomnosti mlecich pfisad pro cementaisky
prumysl. Tyto prace maji svlij vyznam v kontextu zminénych celosvétovych snah o vyrazné
sniteni energii, které se pfi vyrobé cementl v blizké budoucnosti nejen Evropskou komisi
predpokladaji. Doufam, te ve spolupraci nasi skupiny Chemického intenyrstvi s odborniky
fakulty chemické VUT v Brné v oblasti chemie a fyziky povrchi pevné fize budeme
uspésni pii hledani novych cest pfi formulacich mlecich aditiv.

V kap. 2.42 jsme ukazali cestu, kterd umotnuje fidit procesy ultra-jemného mleti pro
dosat eni pot adované kvality kovovych praski.
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Kapitola 2.43 naznacila mofnost ziskavani ultra-jemnych produkti cestou pseudo-ultra-
jemného mleti, které umotfiuje snitit enormni energie, které je nutno na procesy ultra-
jemného mleti poutivat. Procesy pseudo-ultra-jemného mleti jsou vedeny tak, aby
dezintegrace probihala za extrémné vysokych pomérti tangencialnich napéti ku napétim
normalovym ve vibra¢nich/akustickych polich. Predpokladam, te pomérné velky pocet
schopnych fyziki pevné faze, ktefi jsou koncentrovani na fakulté chemické VUT, umotni
pokrocit v této nadéjné perspektivni problematice.

V nasi piredndsce nebylo misto na prezentaci dalSich oblasti ultra-jemného mleti, kterymi
se zabyvame a do budoucna zabyvat musime. Jedna se prfedevsim o:

- oblasti zpracovani vlaknitych struktur v ultra-jemnych dimenzich,

- oblast vyzkumu fizené morfologie ¢astic meliva za podminek definovaného ptenosu

energie pii ultra-jemném mleti a
- oblast mechano-chemie, ktera vt dy procesy ultra-jemného mleti provazi...
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3. GRANULOMETRICKE TRIDENI

3.1 Uvod a teorie granulometrického tiidéni

Zakladni proces granulometrického tifidéni partikularnich materidlti predstavuje Obr. 26,
kde V na granulometrickych kiivkach ptfedstavuje material vstupujici do tfidice, J pfedstavuje
jemnou frakci (,,podsitné*), vystupujici z tiidice a H hrubou frakci (,,nadsitné*). Distribu¢ni
kiivky V, J a H na Obr. 26 a) jsou vSechny vztateny k hmotnosti vstupu, zatimco integralni
kiivky na Obr. 26 b) jsou obvyklym zpiisobem procentudlné vztateny k piisluSnému
hmotnostnimu proudu.

a)
x [%]
b) 3
1,0
2% Bl 08 it :
§ d [pm]
dmin dq d.so v Armax >

Obr. 26: Schéma tfidéni materialu z pohledu granulometrického zastoupeni [50]
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Hodnota d50 ptedstavuje tzv. fez tfidéni, hodnota d50V potom piedstavuje stiedni zrno
vstupu partikuldrniho materialu do tfidi¢e. Hodnoty d1 a d2 ukazuji prekryv, kterym je
definovédna odchylka redlného tfidice od tiidi¢e idealniho pomoci tzv. ostrosti tfidéni e:

e = d2—d1/d50 (11)

Procesy granulometrického tfidéni, poskytujici ve vyrobach velmi jemnych a
mikrojemnych partikuldrnich produktii potadovanou jemnost produktu, jsou v provoznim
méftitku osazovany tzv. dynamickymi tfidi¢i, které se vyvinuly z velmi popularnich
,veétrnych* tfidica. Princip téchto tiidich [51] je zndzornén na Obr. 27.

Fa — Tangential air drag force
Far — Radial air drag force
kFc — Centrifugal force

Fy — Gravity force /

Coarse

Obr. 27: Schéma dynamického ttidice [51]

Zakladni silové poméry pisobici na Castice tfidéného materidlu v dynamickém tfidici jsou
definované obecnou rovnici (12) [51]

m-d du, - ~ -
Lepp == Cqprdp Wl Weg + 2o dpppr g +my - (=20 up) + my,-
(-& - @ - M) (12)
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Kde prvni ¢len na pravé strané predstavuje silu unasSivou, druhy silu gravitacni, tieti silu
zpiisobenou Coriolisovym zrychlenim a ¢tvrty €len silu odstfedivou.

Ve vztazich: Ca - koeficient odporu pti obtékani Castice
d — ekvivalentni rozmér ¢astice
g — gravitacni zrychleni
m,, — hmotnost ¢éstice
r — polomér otaceni
u, — unasiva rychlost ¢astice v prostoru
Wrel — relativni rychlost pohybu ¢astice v plynném mediu
p — hustota media, p, — specifickd hmotnost ¢éstic
@ — thlova rychlost

Pro vlastni tfidéni, které probiha na obvodu tfidici turbiny, potom jsou principialni
pfedevsim sily, pusobici v radidlnim sméru lopatek turbiny, tedy v ptfipadé¢ uspotadani
ttidiciho procesu takovym zplsobem, te osa tfidici turbiny je ve vertikdlnim sméru se jedna
pouze o rovnovahu sil odstiedivych a unasivych (Viz Obr. 27 vpravo)

Na Obr. 28 potom je zndzornéna zavislost odstfedivych a unéSivych sil jako funkce
velikosti zrna v ret imu nastaveni tfidi¢e na pot adovany tfidici fez vyznaceny hvézdickou.

1E-08

| |
1E-09 /
MK ....M--- odstrediva sila 400 ot/s
1E-10 =
)/O/: . / ........
¢ p —@— odstrediva sila 100 ot/s

1E-12 A RN | "4 N L N S | S P L&iva of
: / unasiva sila 0,1 m/s

s /
1E-13 / —o0— unasiva sila 1,0 m/s
1E-14

0,1 1 10
zrno d [pm]

Fu [Pa]

unasivé

1E-11

sily odstiedivéFo,
LR

Obr. 28: Zavislost sil unasivych a odstfedivych jako funkce velikosti zrna tfidéného
materidlu a unasivé rychlosti [01]



Z takto definovanych pomérta granulometrického tfidéni je potom evidentni, te cely proces
ttidéni lze regulovat pouze:

- odsttedivou silou pusobici na ¢astice tfidéného materialu na vstupu do tidici turbiny
Fc (kterd je déna pouze primérem tfidici turbiny a stabilnimi otackami rotoru této
turbiny pfi konstantni hustoté tfidéného materidlu),

- aradialni slot kou rychlosti vzdusné w suspenze ¢astic vstupujici do tfidici turbiny (za
konstantni teploty suspenze pfi jeji ustalené rychlosti proudéni a pfi uvatovaném
kulovém tvaru ¢astic).

Toto konstatovani je V Sirokych mezich pravdivé a literatura zabyvajici se Powder
Technology uvadi zminéné rovnice v explicitnim vyjadieni pro nastaveni otacek rotoru
daného tfidi¢e pro dosateni potadovaného granulometrického fezu tfidéni, napt. [06], nebo
[52], respektujici proudéni vzdusin pti obtékani ¢astic materialu:

i - 3.D.p, ,I/f. w, ;:
8.p v

21 C
Y =—+——=+0,28;
Re v Re ( 13)
kde :
d. — crtical particle size, D — effective diameter of classifier fan.
p. pr — specific mass of classified solid, gas stream density
w, — radial component of gas flow that drags solid particles into classifier fan
v, - peripheral velocity of classifier fan on its effective diameter
v - correction coefficient taking into account gas flow
C - particle shape factor , Re - Reynolds number
nebo tét exaktné&jsi vyjadieni nabizejici literatura [53] a [57] Viz rovnice (14):
. 1 1 . . 1 f . 42

F, =3nndv+ - CSpv” =3n1) d.v, -sinc+—C5p, v, -sin )

m ; 2 _ . 1 ¢ . 3

—\2mf +v,, -cosaf =3an.dy,, -sino+—CSp,.lv,, -sin o)

¥ Fa

2arf +v,-cosex]  3md. . 1CS .

' < =" tp.v._ -sina+— — po_[v_ -sin )

¥ M T 2m T '
(2mrf + v, -cosac ) , - Ll
2mf Ve —=K_n.v,. sina+K_p v, -sinc)
: (14)

Kde: f — frekvence otaceni tfidici turbiny
o — thel vstupu ttidéné suspenze materidlu do tiidici turbiny

N — viskozita vzduSin pti dané teploté a tlaku
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Na zakladé téchto rovnic Kozdas [53] vytvoril graf Obr. 29, kde 1ze pro dané zatizeni
(Hosokawa Alpine ATP 50) teoreticky nastavit unasivou rychlost a otacky ttidici turbiny pro
dosat eni tfidiciho fezu at po 0,3 um.

Otacky turbiny

55000 50000-55000
ggggg = 45000-50000
40000 m 40000-45000
ggggg 35000-40000
in-1
250007 (MIN™) = 30000-35000
fgggg 25000-30000
10000 = 20000-25000
, 3000 15000-20000
v, (ms1) A
A 10000-15000
[T} o
% = 5000-10000
o d: (pm) 0-5000

Obr. 29: Nastaveni teoretického t¥idiciho fezu tfidi¢e Hosokawa jako funkce unasivé
rychlosti a otacek turbiny tiidice [53]

Rovnice (12) at (14) zdanlivé nemaji divod mit sva omezeni platnosti, pfesto na trhu
nejsou granulometrické tfidice pro poutiti ke tfidéni partikuldrniho materidlu s fezem
V ultrajemné oblasti. Jinymi slovy se soucasnymi ttidicimi agregaty lze tiidit mikrojemné
materialy S fezem V nejvétsi jemnosti 2,5 (& vyjimeéné at 1,5) um v parametru d50, u
vybranych modernich tfidi¢i laboratorni at poloprovozni velikosti se lze s tfidicim fezem
dostat do oblasti blitici se d50=1,0 um a u nejmodernéjsich laboratornich t¥idi¢t udajné 1ze u
vybranych materialti piekrocit povéstnou mez 1,0 um. Blit §i detaily funkce téchto modernich
tiidicich procest vsak, pochopitelné, nejsou k dispozici.

Nakolik se v realnych piipadech granulometrického tiidéni separuji ¢astice dané velikosti
je Casto popisovano tzv. Trompovymi kiivkami Viz Obr. 30, které ukazuji, jaké procento z
dané frakce, obsat ené ve vstupnim materidlu, se nachazi v pot adované jemné (hrubé¢) frakci.

r wr

3.2 Experimentalni ¢ast granulometrického tiidéni

Jak vypada tifidéni velmi jemného materidlu s nastavenim tfidiciho fezu v mikrojemné
oblasti ukazuje obrazek Obr. 31 naSich méfeni tfidéni Portlandského cementu na
dynamickém tiidi¢i Hosokawa Alpine ATP 50 (Viz Obr. 32), kde vstupni material cementu

obsahoval c¢astice v oblasti 0,2 — 400 pum.
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Obr. 30: Trompova kiivka [50]
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Obr. 31: Granulometrické zastoupeni Castic tfidéného partikularniho materialu v redlnych
podminkach v oblasti ultrajemného t¥idéni [54]
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Obr. 32: Dynamicky tfidic Hosokawa Alpine ATP 50

Jak je ziejmé z grafu Obr. 31, granulometrickd sloteni jednotlivych frakci realného
tfidéného materidlu se pomérné znacné 1isi od teoretickych ptedstav prezentovanych na Obr.
26. Navic na Obr. 31 figuruje frakce ,,Filtr*, kterd u vSech dynamickych tfidict vynasi ¢ast
tiidéné vzduSné suspenze partikularniho materidlu mimo tfidi¢ na nésledny separator, ktera
ochuzuje pfitomnost ptedevsim jemnych ¢astic ve frakci Jemné.

Z vyse uvedeného Obr. 31 je ziejmé, te vypoctové nastroje pro stanoveni podminek pro

ostré tfidéni formulované rovnicemi (12) at (14) poskytuji v procesech ultrajemného tfidéni
natolik problematické udaje, te je nutné znovu se vratit k obecnéjSim formulacim, jaké
naptiklad navrhuje [58] ve formé zakladnich bezrozmérnych kritérii pohybu hmotné ¢astice v

prostoru, Viz rovnice (15).
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Dr=k.Gr" . L.d" Re™R.n™ Ar™ Er"® Ad”. Gd™ Fd™ Hd"" Fe"'!.Ge™'? b (15)

kde: bezrozmérny rozmér kritického fezu ttidice Dr je formulovan jako funkce obvyklych
kriterii obsahujicich nejen sily inercialni, gravitacni, unasivé, vztlakové, atd..., ale téf fadu
geometrickych simplext zahrnujicich zdkladni rozméry tiidici komory.

vvvvvv

v prostoru tfidici komory dynamického tiidice, poskytuji vSak pii dnesSnich technickych a
vypoctovych mot nostech ta feSeni, ktera popisuji pohyb partikularniho materidlu jako pohyb
kontinua. Pro tato feSeni potom poskytuji vypoctovou bazi Navier-Stokesovy parcialni
diferencialni rovnice pohybu nestlacitelné¢ho kontinua, kterd mite byt Gspesné kombinovana
s odpovidajicim pokroc¢ilym programem DEM.

3.3 Modelovani proudéni v dynamickém tiidici

Po delSich ptipravnych pracich jsme s renomovanou firmou Bradley Pulverizer Inc.
realizovali méfeni [51], ktera méla priblitit problematiku pracovnich retimi dynamickych
tfidich, pracujicich v oblasti mikrojemného tfidéni, které se bliti ultrajemné oblasti. Pro tento
ucel byl bétny komercni tfidic MS5 wind sifter, uréeny pro oblast velmi jemného at mikro
jemného tridéni, upraven tak, aby pomoci laserového pfistroje bylo motno snimat rychlostni
profily vzdus$né suspenze tfidéného materidlu ve vSech kritickych bodech tfidici technologie
za podminek zvolené $kdly tiidicich procesii. Nase modelovani pak nésledné vychéazelo ze
sady experimentil snimdni pohybu castic vyndSeciho media, zviditeliovaného Césticemi
aerosolu v experimentalnim tfidi¢i metodou Particle image velocimetry (PIV).

Uvedeny dynamicky tfidic MS5 wind sifter byl pfi naSich experimentech provozovan za
nasledujicih podminek:

Vyska rotoru byla volena ptiblit n€ ve ,,étvercovém* usporadani k priiméru ttidici turbiny —
250 mm ku 275 mm.

Tabulka 3: Zakladni pracovni ref imy tfidice

fada | frekv. otacky uhlova obvodova
exper. | napajeni tridice  rychlost rychlost
(Hz) (1/min)  (rad/s) (m/s)
30Hz 1785 186.92  25.23
35Hz 2081 217.92  29.42
40Hz 2380 249.23  33.65
45Hz 2685 281.17  37.96
S0Hz 2975 311.54  42.06

AN DN | B[N

Pout itd mnot stvi vzduSin pro vnaSeni suspenze materialu pro ttidéni do tiidice byla 600 a
800m’/hod pii nastaveni frekven&niho ménice pout itého ventilatoru na hodnotach 30 resp. 40
Hz. Pro unasivou rychlost na vstupu suspenze do turbiny toto nastaveni reprezentuje vstupni
rychlosti 10,83 and 14,43 m/s.

Pro ,,zviditelnovani“ rychlostnich profili metodou planar particle image velocimetry (2D
PIV) byl pout it generator nanocastic s Di-Ethyl-Hexyl-Sebacate (DEHS), hustota DEHS 0,91
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g/cm3 a jeji dynamicka viskozita 22-25mPa.s. Tivotnost vygenerovanych castic aerosolu
s pout itym rozmérem ¢astic 0,5 um byla pfiblit né 4 hodiny.

Poutity laser Nano L 200-15 PIV od Litron Lasers Ltd. je dvouhlavy two-pulsed
neodymium-doped yttrium aluminium garnet laser, ktery byl vybran pro jeho znacnou
vyutitelnou energii a schopnost emitovat ¢asové velmi kratké a ohranicené pulzy: 1064nm
laser s produkci visible 532nm light sheet s 200mJ energii, svételny paprsek byl upraven
v optickém néstavci a byl nasledné korigovan Scheimpflugovou optikou, ktera byla schopna
korigovat odchylky méfeni, vznikajici perspektivnim zobrazovanim.

Jako snimaci kamera byla poutita double shutter Imager sCMOS camera Quantalux™
(NoP 2560x1600), ktera snimala paralelni dvojice obrazkt s posunem 3-5,5 pus. Tyto dvojice
obrazkl byly snimany s 15 Hz frekvenci a pro nastaveny retim bylo v{dy potizeno 350-400
obrazovych parti. Zakladni post-processing zpracovani obrazk bylo provedeno na Davis
software, findlni zpracovani obrazki potom pomoci Paraview software.

Pro zpracovani naSich experimentalnich dat byly poutity Reynolds averaged Navier-
Stokes (RANS) rovnice, feSené¢ pomoci komercniho software Ansys Fluent spole¢né
s ptfidavnou dvojici matematickych aparatii, které zohlednovaly uroven turbulence: ke
stanovovani Reynoldsova ¢isla byl poutit program Kepsilon realizable a efekty turbulence
byly korigovany pomoci RNG turbulence models.

V publikaci lit [51] a [56] je popsano jak vlastni snimani procesnich dat retimi tfidice,
ktery byl modifikovan pro tfidéni v ultrajemné oblasti, tak zpisob modelovani pracovnich
podminek tohoto tfidice pomoci vyse uvedenych programti. Na nasledujicich obrazcich Obr.
33 at Obr. 36 prezentujeme ukazky z téchto nasich praci.
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Obr. 33: Rychlostni profily ¢astic prochazejicich vstupem do tiidici turbiny [56]
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Obr. 34: Rozlot eni axidlni rychlosti ¢astic podél lopatek tiidice [56]

40F30R 40F40R 40F50R
-

Obr. 35: Rozlot eni métenych radidlnich rychlosti ¢astic v celkovém objemu ttidice [56]
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Obr. 36: Rozlot eni vektoru rychlosti ve vybrané horizontélni roviné tfidici turbiny [56]

3.4 Moznosti granulometrického tridéni

Jak ukazala naSe méfeni, je zfejmé, { e pracovni retimy tiidicl, které jsou nastaveny do tfidicich
fezl v ultrajemné oblasti, musi respektovat predevsim velmi intenzivni rychlostni pole s obrovskou
diverzibilitou vektor rychlosti, kterd se tyka jak absolutnich hodnot okamtitych rychlosti, tak i
jejich sméru. I kdyt nelze z okamtitych rychlosti vzdusin, které byly nami proméfované v tiidici
z6n¢ na urovni vstupu tiidéné suspenze do tiidici turbiny, pfimo odvozovat pohyb a velikost ¢astic
materidlu v procesu tiidéni, je zfejmé, te ustdlené a jednotné silové podminky v tfidici zoné
dynamickych tfidich, které ptredpokladaji rovnice (12) at (14), se zde nenachazi. Musime
konstatovat, te s ohledem na Bernoulliho rovnice, které davaji do souvislosti aktualni rychlost a tlak
media, musi dochazet spolecné s fadovymi fluktuacemi mistnich rychlosti media také k fadovym
fluktuacim mistniho tlaku, které jist€ vyrazné ovlivituji silové poméry pii tfidéni a tedy i kvalitu
vlastni tfidiciho procesu.

Jsme si védomi skute€nosti, { e potieba existence tfidici, pracujicich v ultrajemné oblasti je diky
rozvoji novych materialii velmi aktudlni otazkou, na jejit feSeni se soustied’uji nemalé vyzkumné -
vyvojové sily. Z nasi prace je vSak zfejmé, te koncepci rotac¢nich granulometrickych tridict, kde
v tiidici oblasti se ma vytvaret silova rovnovaha piisobici na Castice unaSené¢ obvodovou rychlosti
ttidici turbiny na trovni cca 40 — 100 m/s za podminek soucasného unaSeni c¢astic ,,draftem*
vynaSeciho media, bude nutné pro potteby ziskdvani ultrajemnych materidld potadované
granulometrické skladby od zdkladu ptepracovat. Doufam, te pti hledani cest tfidéni ultrajemnych
materialii bude schopno i1 nase pracovisté pfispét svou praci.
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4. SEPARACE ULTRAJEMNYCH CASTIC

4.1 Uvod a teorie separace ultrajemnych &astic

Na schématu Obr. 01 je v procesu vyroby mikrojemného plniva pro kompozity dvakrat
zafazena samostatnd operace separace ultrajemnych ¢astic z nosnych vzdusin, které vychazi
z vydecht pneudoprav vyrobniho procesu smérované do atmosféry. Podle soucasnych
aktualnich ¢eskych normativii je povoleno vypoustet prachové partikularni castice do ovzdusi
pouze tehdy, pokud se nejedna o ¢astice materidlu zarazené do kategorie latek nebezpecnych,
a pokud mnotstvi téchto prachovych partikularnich latek nepfesahne hodnotu 50 pg/m’.
Svétova zdravotnickd organizace WHO vSak pro celoro¢ni obsah prachovych podila
predepisuje hodnotu 20 pg-m—3 pro PM10 a 10 ug'm—3 pro PM2.5. US EPA ptedpisy jsou
podobné: pro PM2.5 jsou na trovni 12 pg-m—3. Ponévadt piekraCovani tohoto mnot stvi
prachovych podilii je sankcionalizovano a pokuty za piekracovani emisnich limitd je v rdmci
EU planovano vyrazné zptisnit, snaha o vybaveni koncovych vydechti vSech technologii
produkujicich prachové emise u¢innymi filtry je v soucasnosti pomérné znacnd. Naroky
kladené na separacni G€innost separatorti prachovych ¢astic podle nomenklatury platnych
norem prezentuje Obr. 37 a Tab. 4.

| ASHRAE Standard 52.1 Dust Spot Efficiency |
20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 60% 65% 70% 75% 80% 85% 90% 95%

=
=
L]

MERV 1
MERV 2
MERV 3
[ wERV 4
MERV 16

MERV 5
MERV 6
MERV 7
MERV 8
MERV 9
MERV 10
MERV 11
MERV 12
MERV 13
MERV 14
MERV 15

| E3 Particle Size Efficiency (3 to 10um) |

| E2 Particle Size Efficiency (1 to 3um) |
I E1 Particle Size Efficiency (.3 to 1um) I

1| G2 JG3]| G4 | F5 F6 | 7 ] F

A
Y
[y
\j

65% 80% 90% 40% 60% 80% 90% 95%

Average Arrestance
per EN 779 and
ASHRAE Standard 52.2

Average Efficiency on .4pm particulate per EN 779
(correlates closely with 52.1 Dust Spot)

Obr. 37: Porovnani standartdt ASHRAE Test Standard 52.1-1999, ASHRAE Test Standard
52.2-2007, E1, E2, E3 a European Test Standard EN 779 [60]

Tabulka 4: Ttideéni filtrd vzduchu podle DIN EN 1822 [60]

Filtration efficiency in the MPPS [%]

Group Filter class EN 1822 Integral value Local value
E10 >85 -
EPA Ell >95 -
E12 >95.5 -
H13 >99.95 99.75
HEPA H14 >99.995 99.975
Ul15 >99.9995 99.9975
ULPA uUle6 >99.99995 99.99975
u17 >99.999995 99.9999




Velmi nepfijemnou zaletitosti spojenou s Cistotou ovzduSi a s procesy Separace
ultrajemnych ¢astic je energetickd spotfeba. Podle kategorie separace se energetické naroky
separace pohybuji v nasledujicich hodnotach:

Tabulka 5: Energetické naroky na separaci prachovych podilt ze vzduchu (3,400 m>h™!) [60]

class

1
{
ME** 235%

255% 270%
M, =250g *** M. =100g***
0 - 1,000 kWh 0 - 1,250 kWh

> 450 - 600kWh > 550 - 650kWh > B0O- 950kWh >1,000 - 1,200 kWh > 1,250 - 1,450 kWh

> 600 - 700kWh > 650 - BOOkwh > 950 - 1,200 kWh > 1,200 - 1,500 kwWh > 1,450 - 1,900 kWh

0- 450kWh 0- 550kwWh 0 - 800kWh

> 700 - 950kwWh

> 950 -

>1

1,200 kWh
,200 kWh

> B0O - 1,100 kWh
> 1,100 - 1,400 kwh
>1,400 kWh

> 1,200 - 1,700 kWh
> 1,700 - 2,200 kWh
>2,200 kWh

> 1,500 - 2,000 kWh
>2,000 - 3,000 kWh
>3,000 kWh

> 1,900 - 2,600 kWh
> 2,600 - 4,000 kWh
=>4,000 kwh

* According to EN 779:2012 *** Threshold of dust loading with ASHRAE fest dust

** Minimum efficiency

Pro posouzeni separac¢ni ucinnosti filtrd (single collector efficiencies SCE) se obvykle

pout iva vztah:
Cex
e =1- o (16)
Kde: Cex— pocet Castic za filtrem

Cys— pocet castic vstupujici do filtru

€ — separaCni ucinnost (ktera obsahuje ti1 samostatné ucinnosti: impaktu &imp,
interceptu gy a difuze &g4ir)

Pti separaci v ultrajemné oblasti se zacind jif projevovat Browndv pohyb, ktery ovliviiuje

separacni ucinnost ovlivnénou difuzi egir, takte vyznamnym parametrem pro posuzovani
w-d

ucinnosti separace ultrajemnych ¢astic na filtru je [63] Pecletovo kritérium: Pe = P/ D
Kde: w — Celni rychlost ¢astice
d, — rozm¢ér Castice
D — difuzni koeficient
_ kpTCs
= Srrd, (17)
Kde: kg — Boltzmannova konstanta
T — absolutni teplota
C; - Cunningham slip korek¢ni faktor
u - dynamicka viskozita
0,78
C,=1+Kn [1,207 + 0,44 - exp (— H)] (18)



Kde: Kn — Knudsenovo kritérium
Kn = — (19)

Kde: 0 — stfedni volna draha molekuly plynu

Potom vlastni vypocet G¢innosti separace castic vlivem difuzivity difuze eq4ir v oblasti
ultrajemnych ¢astic se rovna [63]:

gqif = 0,84 - Pe043 (20)
4.2 Experimentalni ¢ast separace

Nase skupina Chemického inf enyrstvi se separaci ultrajemnych partikularnich latek vénuje
jit tadku let a pro tyto separace jsme volily pomérné netypickou oblast vyutiti dutych
polymernich membran. Volba téchto membran byla ddna mySlenkou relativné rozmérove
malych narokii na instalaci filtracniho zafizeni, relativné nizkych potizovacich nakladti a

mot nost pomérné snadného ¢isténi separacnich membran na rozdil od typickych vldknovych
HEPA filtrt.

Specifikace nami poutivanych membran P50, P60 a P80 (ZENA, CZ) je prezentovana na
Obr. 38 a Tab. 6.
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Obr. 38 : Méfené zastoupeni porii pout itych HMF [65]



Tabulka 6: Technické parametry membran pout itych v naSich dosavadnich pracich [65]

HFMs P50 P60 P80
Fibre outer diameter, D, (um) 300 300 620
Fibre inner diameter, D; (um) 228 228 474
Fibre wall thickness, t,, (um) 36 36 73
Number of fibres, n 1380 1380 300
HFMs net length (mm) 730 730 730
Potting thickness (mm) 15 15 15
Membrane packing density, ay (%) 46 46 43
Bundle inner diameter, Dy; (mm) 16.4 16.4 16.4
HFM surface area (m?) 0.95 0.95 0.43
Initial TMP (5 cm/s) (Pa) 5432 + 3.3 5586 + 3.6 2846 * 27
Average pore size (nm) 94 87 95
Porosity, £ (%) 52 52 54
Average collector diameter, de(nm) 130 90 112

Ukézka specifikace méfeni distribuce porti na membranéch je prezentovana na Obr. 39.

58,45 nm 49,06 nm

51304 ot 35041 nm. ¢

93,44 nm B13n0m %0477 mm
561,23 nm

*\I\a 217,36 nm ,,,%ﬁ
830 .

Obr. 39 : Hodnoceni distribuce pori na vnéj$im povrchu membran z SEM obrazkl za
poutiti Stream Motion software. [61]
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Obr. 40: Schéma experimentalniho zafizeni [61]
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Na obrazcich Obr. 40 at 42 je prezentovano experimentalni zafizeni pro vyhodnocovani
efektivni ucinnosti separacniho procesu [61]

Obr. 41: Schématické znazornéni experimentalniho zatizeni:

I-ptivod vakua, 2-vétev recyklu vzduSin, 3-HFM modul, 4—ventilatory homogenizace
vzdusné disperze, 5—snimani dat, 6—particle counter, 7—ovladani ventiladtoru, §-rychlostni
sonda, 9—vzorkovéni vzdusin (za filtrem), /0—snimani teploty, //—ventilator, /2—diferencidlni
manometr, /3—vstup davkovani aerosolu, /4—vzorkovani vzdusin (pted filtrem);

Vlastni proces meéfeni probihal tak, te ventilator 7/, jehot saci vétev je vybavena
snimacem rychlosti vzdusin 8, termoc¢lankem /0 a ¢idlem diferencidlniho tlaku 72, vytvaii
nastavitelny pratok vzduSin odsavanych z komory, ve které je vytvarena definovana
koncentrace prachovych podilti, pfes separaéni filtr HFM. Castice vzdusné disperze, které
projdou filtracni membranou jako downstream, jsou vzorkovany na urovni vzorkovaciho
mista 9 za poutiti TSI SMPS 3080 electrostatic classifier, ktery je spojen s CPC 3775 particle
counter 6 pii nastaveni méficiho Casu 45 s a retrace Casu 15 s. Particle counter byl napojen na
pocita¢ 5, ktery byl vybaven softwarem pro uklddani méfenych dat. VzduSiny po prichodu
filtracnim procesem mohly byt alternativné vraceny zpét do komory, ve které je vytvarena
vzdusna disperze s prachovym podilem, popiipadé mohla byt vedena mimo méfici cyklus
jako vydech ventilatoru.
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Obr. 42: Experimentalni zafizeni v realité

SCAN obrazky Obr. 43 a 44 prezentuji separaci ¢astic prachového podilu zachycené ze

vzdus$né disperze na vnéjSim povrchu separacnich membran pfi rizném zvétSeni.

SEM 7 EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 pm WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 19.35 nm Width = 19.82 pm ZEINX
20 Jun 2016 Mag = 15.00 K X Chamber = 2.66e003 Pa

Obr. 43: SEM snimky (ZEISS) prachovych podilt zachycenych na separacni membrané



Obr. 44:

&

— 100nm JEOL 4/16/2018
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD Smm

SEM snimky (JEOL) ultrajemnych prachovych podilti na povrchu membrany P60

Na Obr. 45 a 46 jsou prezentovany parcialni separacni ti¢innosti membran v oblasti ultra at

nano-jemné

v zavislosti na typu separacni membrany a rychlosti vstupujici vzdusné disperze

do povrchu separaéni membrany.

fractional efficiency n(d,)

Obr. 45 :
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Zavislost parcialni separacni ti€innosti podle typu separacni membrany
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vzdusné disperze s definovanym obsahem prachového podilu prezentuje Obr. 47.
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Obr. 47 : Nartust tlakové ztraty pii prutoku vzdusné disperze.

Obr. 46: Zavislost separacni ti¢innosti na rychlosti vstupu disperze do povrchu membrany
(membrana P60)

Jak je zfejmé z Obr. 45 a 46, zvolené duté polymerni membrany maji hranici svych
separacnich motnosti pfiblifné na urovni ¢astic s rozmérem 60 - 100nm, jak plyne téf z Obr.
39 a Tabulky 6. Vyrazné snitovani separacni ucinnosti, které mifeme na Obr. 45 a 46
zaznamenavat, vSak konc¢i na hodnotich separa¢ni ucinnosti cca 80% pii rozméru
separovanych castic cca 40 nm. Jak plyne z vySe uvedenych grafii, parcidlni separacni
ucinnost membran se v oblasti 40 at 20 nm opé¢t zvySuje na téméf 100%. Tento tzv ,fish

hook* efekt je zpisobem naristem difuzni slot ky separa¢ni ucinnosti &4, kterou popisujeme

Narust tlakové ztraty pti postupném foulingu povrchu ultrafiltraéni membrany pritokem



Nartst tlakové ztraty, zpisobeny zanaSenim pora separovanymi Casticemi prachovych
podilti, ktery je monitorovany na Obr. 47, ukazuje pfiblitné 50% ndarast tlakovych ztrat
membranovych ultrafiltratnich separatorti po jejich 1 at 4 dennim provozu pii dané Grovni
separacnich narokili na tyto separatory. Jak vSak nase orienta¢ni zkousky naznacily, adhezni
vlastnosti vrstev separovanych prachovych podili na hydrofobnim povrchu membran jsou
relativné velmi pfiznivé pro separaci téchto vrstev obvyklymi zplsoby, takte prabétné
,,C18téni“ povrchu membran pravdépodobné by nemélo byt nefesitelnym problémem.

4.3 Moznosti separace ultrajemnych ¢astic

Prezentovand separace prachovych podili ze vzduSnych disperzi v netypické oblasti
vyutiti dutych polymernich separacnich membran pfedstavuje zajimavou technologickou
volbu, kterd smétuje ke snit eni potfizovacich i provoznich ndklada ultrafiltracnich zatfizeni pro
snitovani obsahu prachovych podilli ve vzduSinach. Snitovani ceny takto koncipovanych
separacnich filtrii je vyvolano zmenSenim rozmérovych néarokli na instalaci ultrafiltracniho
zafizeni, vyutitim relativné nizké ceny dutych separa¢nich membran a vyutitim mofnosti
pomérné snadného CiSténi separaCnich membran od vrstev separovanych ¢astic na
hydrofobnim povrchu membran.

51



5. ZAVERY

Prezentovanad prednaska glosuje prace tymu prof. Svérdka ve velmi potiebné a presto
dosud velmi malo probddané oblasti submikronovych technologii partikularnich latek.
Prednaska se dotyka oblasti souvisejicich s velmi frekventovanymi ,.suchymi procesy*
ultrajemného mleti, kde mimo vlastni dezintegraci jsou popisovany procesy tiidéni
partikularnich latek v oblasti ultrajemnych Castic a procesy separaci Castic v ultrajemné
oblasti.

Motnosti technologickych cest a cile, které cekaji zminéné technologie v blizké
budoucnosti, jsou sumarizované v kapitolach:

2.5 Mot nosti ultrajemného mleti
3.4 Mot nosti granulometrického tidéni

4.3 Mot nosti separace ultrajemnych ¢éstic
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ABSTRAKT

Ultrajemné partikularni materidly jsou nedilnou soucasti technologii ptfipravy novych
kompozitnich materiala s uplatnénim predevs§im v elektrotechnice, v pfistrojové technice, ve
Vyvoji ,,smart™ materialli, v oblasti povrchovych Uprav materiald, ve farmacii, ve formulaci
biomateridlll a v mnoha dalSich oblastech. Vyvoj technologii zpracovani ultrajemnych
partikularnich latek vytvafi, mimo jiné, tét pomyslny most vedouci do budoucnosti
ocekavanych nanostruktur dané aplika¢ni oblasti. Pfednaska prezentuje mnohaleté zkuSenosti
prof. Svéraka a jeho tymu z nepfili§ teoreticky probadané oblasti ultrajemného mleti, kde se
spojuje vlastni proces dezintegrace s procesy granulometrického tiidéni a separace
ultrajemnych ¢&astic.

ABSTRACT

Ultrafine particulate materials are an integral part of technology for the preparation of new
composite materials in electrotechnics, instrumentation, the development of "smart" materials,
surface finishing, pharmaceuticals and biomaterials mainly. Development of technologies
with ultra-fine particulate matter creates, among other things, an imaginary bridge leading to
the very expected nanostructures of Future. The lecture presents a long years experimental
and theoretical activity of prof. Svérdk and his team in the not very well researched area of
ultra-fine milling, where the own disintegration process combines with grain-sizing
classification and separation of ultra-fine particles.
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