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Reoldgia - a kdlcsdonhatasok 6sszessége
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Bevezetés

A zomanciszapok tulajdonsagai zomanciparban nagyon fontosak. Az acéllemez és
az aluminium nedves zomancozasanal a végtermék minésége nagymértékben az
alkalmazott zomanciszap tulajdonsagainak fliggvénye. Az dntéttvas zomancozasanal
is fontosak az iszap tulajdonsagai. A csévek és szelepek zomancozédsa hasonl6 a
lemezek zomancozasahoz. A porzomancozas esetében, mint az éntvény flrdékadak,
ahol a végs6 felvitel porszorasos eljarassal térténik, az alapzomanc esetében fonto-
sak az iszaptulajdonsagok.

A reoldgia a fizika egyik aga, mely a folyadéekok, kolloid oldatok és szilard rendszerek
klls6 er6k hatasara felléepd deformacidjaval és folyasi viselkedésével foglalkozik.
Munkank célja a reolégiai rendszereken bellli kélcsénhatdsok meghatarozasa. An-
nak érdekében, hogy kdlcsdnhatasokat talaljunk az egyes hatasokat az alabbi ténye-
z6k rendszerében vizsgaltuk: viz — agyag — bérax — borsav — kaolin és zomancfritt. A
tényezdk aldbbi tulajdonsdgokra gyakorolt hatasat vizsgéltuk: nyirofesziltség,
tixotrépia, 6rlési finomsag, slrlség, az iszap pH-ja és viszkozitasa. Ahhoz, hogy a
tényezdk tulajdonsagokra gyakorolt hatasat szamitani tudjuk, szilkséges a még nem
ismert, tényez6k kozoétti kdlcsdnhatasok megtalalasa. Nagyon érdekes kapcsolatot
taldlni az agyag és a bérax, és bérsav kézétt. Tudvalevé, hogy a reoldgiai paraméte-
rek az alkalmazott frittnek is fliggvényei, igy a rendszer egy masodik frittel tagithatd,
és a tényezdkben fellépd valtozasok hatdssal vannak a mar megallapitott hatdsokra.
A reolégiai tulajdonsagok ma mar elére szamolhatdk, és az iszaptulajdonsagok bar-

mely alkalmazas szamara optimalizalhatok.

Alapok

Az iszapgyartas célja a zomancfritt folyékony formaba vitele, mellyel az a hordoz6
feluletére vékony filmben felhordhat6. A megérdlt zomancfritt és a viz nagy fajsulyku-
lbnbségének (2,5 g/cm3 vs. 1 g/cm) készdnhetéen, a zomancfritt gyorsan lellepszik,
ha adalékok nélkul 6roljik.



A fellleti folyamatok megismerése végett el6szdr vizsgaljuk meg a kvarc adalék ese-
tében a fellépé mechanizmusokat.

A kvarc 6rlése kdvetkeztében a sziloxan csoportokban (-SiE) levé kémiai kdtések
felszakadnak, és =Si- és -O-Si= gyokdk keletkeznek. Mivel a szuszpenzio vizben tor-
ténik, ezen gydkok Ujraegyesililése masodrendl szerepet jatszik. A szabad kotések
inkabb szilanol (£Si-OH, HO-Si=) gydkokké alakulnak. Hidroxil-ionok (OH) jelenlét-
ében a szilanol (£Si-OH ) gyenge bazis I1évén protonjait kbnnyen leadja:

=Si-OH + OH = (Si-0-)” +H,0 (1)

A kvarc fellletén igy szilikat csoportok (£Si-O-)" alakulnak ki, ennél fogva a részecs-
kék negativ téltésliek lesznek.

Ezt a téltést a felllethez kdzeli pozitiv téltésl ionokkal kiegyenlitédve, a részecskék
fellletén diffuz elektromos kettésréteg keletkezik.

Ez a mechanizmus hasonldéan megy végbe a zomancrészecskék esetében is.

A zomanciszapok esetében a pozitiv téltési ellen-ionok tdébbnyire natrium ionok
(Na*), melyek mas ionokkal helyettesitheték. Ez kiilonésen fontos agyagtartalmu
rendszerekben. A kationcserére valé hajlam a Hofmeister-féle kationcsere sorral ir-
haté le. Névekvé sorrendben:

Li* < Na* < K*'< NH* < Rb* < Cs* < Mg®* < Ca®" < Sr* < Ba®* < AP* < H* (2)

az abszorpcios képesség ndvekszik. Minél jobbra helyezkedik el a kation a sorban,
annal nehezebben cserélhetd.

Hidrofil kolloidok esetében inkabb vizmolekuldk altal térténé kioldasrdl beszélink,
mint a részecskeék hidratalasardl. A hidrofil kolloidok inkabb térekszenek a vizmoleku-
lak abszorbealasara, melyek késébb meggatoljdk a kolloid részecskék 6sszetapada-
sat. A kettés-réteg vastagsaga meghatarozza a részecskék hidratacios képességét,
ezaltal Ulepedésre val6 hajlamukat.

A kettés-réteg vastagsaga forditottan aranyos a kettés-rétegben levé kationok tér-
er6sségével. Minél er6sebb a kation, annal szorosabb a kettés-réteg. Az erés katio-

Ve

szemben, az 6rolt zomancfritt részecskéi viszonylag nagyok, és a toltéssiriiség sok-



kal alacsonyabb. Ezért a zomanc iszappa térténd alakitasahoz nagyobb fajlagos fell-
lettel rendelkez6 részecskéket hasznalunk, ezeket a kolloidokat lebegteté szereknek
nevezzik. A zomanciszap esetében 5% agyagtartalomnal egy zomancrészecskére
10*-10° agyagrészecske jut.

A két hatareset, a koagualaciés rendszer és kis viszkozitdsi agyag szuszpenzid
rendszere, kdz6tt helyezkedik el a tixotrop kolloid rendszerek terllete. A tixotrdp
iszap nyugalmi helyzetben besirisddik, mozgas kbzben folydssa valik. A zomanc-
iszap esetében ez a viselkedés ldvdzlendd: amig mozog, folyadékként viselkedik,
pumpalhatd, szérhatd, de a felhordas utan nem folyik le, s6t megall és bizonyos vas-
tagsagu filmet képez a hordozé fellletén. A zomanciszap helyes bedllitasa koétéltan-
cos mutatvany a folydsodas és besiriisédés hataran.

A modern gyartasi folyamatokban szikséges behatarolni minden eltérést az agyag-
gal és a vizzel kapcsolatban. lonmentesitett viz alkalmazasa a zoméanctizemekben
teliesen egyértelmi és a zomancozasra alkalmas agyag 6sszetétele szigortan ellen-
6rizend6 az agyagasvanyok mennyiségét és fajtajat illetéen. A ,ready to use” zo-
manciszapokkal kapcsolatos elvarasok kielégitése érdekében sokkal tébbet kell tud-
nunk az adalékok kozti kélcsénhatasokkal kapcsolatban, hogy minél gyorsabban re-

agaljunk a nem vart eseményekre.

A zomanciszap vizes szuszpenzidja tixotrdp viselkedésd, altaldban a zomancfritt na-
gyon finomra 6r6lése szikséges. A tiszta kaolin-viz rendszer reopex (forditott
tixotrépia), ami azt jelenti, hogy a keveréssel a viszkozitas névekszik. Amikor a zo-
manciszapot agyaggal allitjuk, a tixotrép rendszert a reopex agyagrendszer felé
mozditjuk el. Az allitésdk hasznalata jelentésen csdkkenti a szikséges agyag meny-
nyisegét. Ez annak kdvetkezménye, hogy az allitésék hatdssal vannak az

agyagrészecskéket kortilvevd diffuz kettés-rétegre.

Az agyag — kaolin — borsav — bérax — viz rendszer vizsgalata

Kisérleti terv
A DOE egy eljaras, mellyel munkalapokat lehet tervezni a vizsgalatok szamara, ugy,
hogy a legkevesebb kisérlettel a legtébb informaciét szerezhessik. Az eld két alko-

téelem — agyag és viz - kivalasztdsa a zomanciszap szamara a mindig koételezé. Az



allitésokat illetéen a borax-bérsav kombinaciot valasztottuk a pH és a kélcsénhatasok
alatt bekdvetkez6 semlegesitési reakciok nyomon kdvetésére.

A sor végén levé kaolin, a zomancozasra alkalmas agyag hatasanak meghatarozasat
szolgélja.

A koélcsdnhatasok megismerése végett harmadfokl modellezést kell végezni.

A véletlenszer(i kivalasztas szerint 3° kisérlet vezet a telies mértékben részletes
tervhez. A centrumban levé kisérlet ismétiédéseit is beleértve ez 245 kisérletet jelen-
tene. A Box-Behnken-féle modell mellézi a lapkézépen levé kisérleteket és a kocka
csucsain levd kisérleteket. Az 1.abra mutatja a terv terlileteket, a haromtényezds

grafikus modellhez.

Investigation 3facBB
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1.abra
Box-Behnken modell harom faktorra

Azt az egyszerlsitést hasznalva a DOE eljaras 73 kisérlettel lenne befejezhetd. Ah-
hoz, hogy a fritt hatasat a reoldgiai rendszerre megtalaljuk, tovabbi 34 kisérletet vé-

geztink.

Kisérletek vegrehajtasa

Minden a DOE keretén kivil es6 tényez6 értékét allandé szinten tartottuk. Az iszapo-
kat mindig ugyanabban a malomallason, ugyanabban a malomban, ugyanazokkal az
6rlégolydkkal, ugyanazon idére 6réltik. Minden vizsgalatot egy nappal az iszap elké-
szitése utan végeztiink, szobahémeérsékleten (20-25°C), ugyanazon gyorsulas mel-
lett 1,1/s®) . Az adalékok mennyiségét a fritt 100%-ara nézve adtuk meg, a rozsda-

sodas elleni védelem ugyanaz volt.



Az 1 - frittes modell eredményei

A 2.abra egy jellemz6 viszkézus viselkedést mutat. A szerkezeti felépulés és a szer-
kezeti szakadas esetében kapott goérbéket illesztettiik feszlltségi sorhoz. Az Ostwald
de Waele folyastérvény szerinti illesztés a vart 6sszefliggésre a nyiréfeszlltség 7, a
nyirasi sebesség D, és a viszkozitas n* és az anyag fajlagos paramétere n kzott

(3.egyenlet) nagyrészt elkészilt.

t=n"-D" (3)

Napjainkig nem siker(lt univerzalis folyas térvényt megallapitani a nem-newtoni fo-
lyadékokra. Ezért kiilbnbdz6 gorbék leirasait hasznaljuk a vizsgalt gérbe definialasa-
ra. A legtdbb folyasi térvény empirikus megfigyelések alapjan szuletett. A (3) egyen-
let folyas térvénye 150 Hz ig egészen j6 egyezést mutat. Magasabb frekvenciakon,
kilénbésen specidlis szérasos alkalmazasoknal, masik folyas térvény alkalmazasa
ajanlott. A kisérletekben az n tényezd értéke kisebb volt mint 1, mint az varhaté a

szerkezeti viszkdzus folyas esetében.

Shear stress/ Pa

0 50 100 150 200
Shear rate/ Hz

2.abra
Egy iszap jellemzé reogramja

A kék gorbe a szerkezeti szakadas méréseinek értékeit, mig a pink gbrbe a vissza-
alakulas méréseinek értékeit mutatja. A két gérbe kozti terlilet adja a tixotrépia mér-
tekét.

Az eredmények a valasztott tenyezok linearis kombinacidjaval, és a rendszerben ta-

lalt borax-agyag, bérax-borsav kélcsénhatassal magyarazhatok.



A 3.abra a bérsav és a borax kdzti kélcsdnhatast mutatja a rendszerben.
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3.dbra

A borax és a borsav kézti kdlcsénhatas hatdsa
az orlési finomsag és a tixotropia esetében

Kélcsdnhatds akkor van, amikor ez egyik tényez6 hatasa az egy idében jelenlevd
masik tényez6tdl fligg. Példankban, a nbévekvd mennyiségl boérax az iszapban ellen-
tétes irdnyban hat az iszapban jelenlevé bérsav mennyiségétél fliggéen. Alacsony
bérsav tartalom mellett a bérax hozzaadasa ndveli a tixotrépiat. Ellenkezé esetben,
nagy borsavtartalom mellett, a borax adagolasa csdkkenti a tixotropiat. A kdlcsénha-

tasok segitségével latszolag ellentmondé eredmények kdnnyen magyarazhaték.

A 3.abra éppen egy extrém esetet mutat. A 4.abran ennek a kdlcsdnhatasnak a ha-

tasa lathatd a tényezék egészére.

4.abra
A borsav és a borax kozti kblcsénhatas hatasa az 6sszes tényezére



Az egyik egyenes vonal alacsony bdrsav tartalomnal a sik ellilsé élének felel meg,
mig a mésik egyenes vonal nagy bérsav tartalomnal a sik hatso élének felel meg.

Az eredmények elemzése a tényezdk hatasat mutatja a kilénbdz6 tulajdonsagokra.

Az 5.abra a most elemzésre ker(l6 eredményeket mutatja.
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5.abra

A faktor koefficiens gérbe

Az iszap slrlisége az agyag €s a viz hatasatdl fligg. Minden méas hatas elhanyagol-

hat6 ebbdél a szempontbdl.

Az iszap pH-ja, a varakozasnak megfeleléen, a bérax és bérsav sav-bazis egyensu-
lyatél fiigg. Az egyetlen dolog, ami meglepetést okozott, hogy nincs a tényez6k ko-
z6tt a pH-értéket befolyasol6 kdlcsdnhatds. A semlegesitésre talalt aranyossag, a (4)
egyenlettel kzelitheté meg:

[B4Os(OH)4]* + 2 H3BOj3 = 2 [B,03(OH)4] +H20 (4)

A kulénbség a borax adszorpcidjanak agyagra gyakorolt hatdsaval magyarazhato.
Ez a bérax-agyag kélcsénhatas valésul meg még akkor is, ha ennek hatasa elha-

nyagolhato.



Az iszap 6rlési finomsagat a borsav-borax kélcsdénhatds befolyasolja azzal, hogy ga-
tolja az &rlési folyamatot. De ennek a hatasnak az eredményei statisztikailag nem
annyira biztosak, mint a slrliségre, pH-értékre, és a nyiréfesziltségre gyakorolt ha-
tas eredményei. A varianciaanalizist mutatja a 6.abra.

A hordozoéra felvitt réteg vastagsagat kbnnyen mérhetjik a felvitt témeggel. Az agyag
mennyiségének ndvelése megegyezik a rétegvastagsag névelésével, ezenfelll, csak
az agyag és a bérax kdzti kdlcsdnhatas néveli a zomancfelvitel tdmegét.

Nem meglepd a viznek, a bdérsavnak és a bdéraxnak ez a folydsitdé hatas, melyet a
bdrax és borsav kdlcsénhatasa csak erésit.

A tixotropikus viselkedés nagy mértékben csdkken a viz, és a bérax-bérsav kdlcsdn-
hatas tényezdi altal. A semlegesitési folyamat (4) kélcsdnhatasa érvényesil, ami azt
jelenti, ennek a semlegesitési folyamatnak a terméke — a komplex poliporat ion
[B2O3(OH)4] - felelés ezért a hatasért. Szintén fellép az agyag-bérax kdlcsdnhatas,

és ez noveli a tixotropiat.

A maximalis nyirofesziiltségekkel (200 Hz-nél kapott értékek) kapcsolatos eredmé-
nyek szintén nagyon pontosak. Csak az agyag néveli a hatast, a viz, borax és bérsav
rontjak az eredményeket. Van némi 6sszefliggés a nyiréfesziiltség és a felvitt tdmeg
hatdsanak eredményei k6zott.

A 6.abra az eltérések értékelését mutatja. Bal oldali oszlop a modellel magyarazhat6
hatasok eltéréseit mutatja. A k6zépsé oszlop a modellel nem magyarazhaté hatasok
eltéréseit mutatja. Abban az esetben, amikor a harmadik oszlop kisebb, mint az elsé
oszlop, a kisérletek reprodukalhatésaga ebben a modellben 95%-0s konfidencia-
szintnek felel meg.



ANOVA for Density ANOVA far pH ANOVA for MF Slip
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6.abra
A hatasok varianciaanalizise

Az el6z6ekben mar emlitettiik, hogy a nyiréfesziltség gorbéi az Ostwald de Waele
térvénnyel 6sszhangban vannak. Célunk a reogramok szamolasa a tényezdék segit-

ségével. A 7.abra a viszkozitas és az n tényezd kapcsolatat mutatja.
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7.abra
A viszkozitas és az n kitevo tényez6i



Mindenek el6tt ez a megkdzelités érdekes a latszdlagos viszkozitas — mely 1,6-13,7
Pas volt a kisérletek alatt - eredményeinek elérése céljabdl, rdadasul a tényezbk kbz-
ti hatasvizsgalatok késébb lehetévé fogjak tenni a reoldgiai gbérbék szamitast.

Ez j6l mikodik, és mar szamithaté a reoldgiai gorbe a tényez6k szamara (9.abra).
Szintén lehetséges més utakat kiszamolni az elképzelt reolégiai gbrbe tényezdi korl.
A két talalt kbélcsénhatas, kulébndésen az n kitevée, jelentés ezen hatdsok szamara

(8.abra).
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8.abra
A borsav-borax kélcsénhatas hatdsa az n tényezére

Shear stress/ Pa
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9.abra
A mert étékek (pink) és a szamitott értékek (sarga) 6sszehasonlitasa



Az elemzések ramutattak arra is, hogy a szerkezeti szakadashoz tartozé viszkozitas
és a szerkezeti felépuléshez tartozé viszkozitas kdzti kildnbségek a bdrsav és a bo-
rax két esetben mutatott kilénb6z6 hatasan alapulnak. Ez érvényes a latszélagos
viszkozitasra és az n kitevére is. Ez a hatas szintén magyarazhat6é a diffuz kettdés

réteg abszorpcidjanak jelenségével.

A 10.abra a viszkozitasra és az n kitevére késziilt variancia analizis diagramot mutat-

ja.
ANOVA for Viscosity ANOVA for Viscosity r
SJ_.___—J 5
0 0
SD-regression RSD ' sqrtiF(crit)} SD-regression RSD RSD * sqrtiF(crit))
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DF=60 Q2=0,701 RSD=0,01624 Conf lev =0,95 DF=60 Q2=0,530 RSD=0,02259 Conf lev =0,95
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10.abra

Az eredmények megkdtések nélkil igazoljak a kivant szamitasokat.

Az 2 - frittes modell eredményei

Ismeretes hogy a kilénbdz6 frittek allitdsoi kildnbdzé hatast fejtenek ki. Egy EN-ISO
14483-1 szabvany szerinti ,AA” savallésagu frittet és egy alacsonyabb, ,A”
savallésagu frittet hasznaltunk a vizsgalatokhoz. A 11.abra a kivalasztott koefficien-
seket mutatja.

Az eredmények igazoljak az elsé tervet. A pH-érték névekvé hatasa lathatéo az ,A”
fritt esetében. Ez a frittbdl vald alkali ion kioldasnak a hatasa. Kdvetkezésképpen a

ez hatédssal van a kifolyasi id6ére, a zomancfelvitelre és a nyiréfesziiltségre.



Scaled & Centered Coefficients for Density Scaled & Centered Coefficients for pH Scaled & Centered Coefficients for t6

0.01 10

-001 05

05

08 10

Clay
Kao
Ba
Bx
H20
F1
Clay
a0
Ba
Bx
H20
F1

& § & & & =«
o X T

Clay*Bx

Clay*Bx
Clay*Bx

Scaled & Centered Coefficients for Applied weight Scaled & Centered Coefficients for Thixotropy Scaled & Centered Coefficients for Shear Stress

10

06 40

04 2 %

0
# g 9 a
B § &
a [e]
00 %
02
-5
04

o @ x e} z
B o & o
= K g

Clay
Kao
B
B
H20
F1
Clay*Bx
Clay
Kao
B
B
H20
F1
Clay*Bx
Clay*Bx

MODDES 03.012008 2228 32

11.abra
A 2 - frittes modell tényezbi diagramja

Ezen vizsgéalatok soran arra is fény derilt, hogy a 6 mm-es kifolyonyilassal rendelke-
z6 kifolyato tdlcséren kapott értékek sokkal megbizhatébbak, mint a 4 mm-es kifoly6-
nyilassal rendelkez6 tolcsér esetében.

A frittek hatdsa a vartnal kisebb, talan ha jobban kioldédé frittet valasztottunk volna, a
hatas er6sebb lett volna.

Az ,AA” fritt nem szerepel sajat tényez6éként, mert a keverék rendszerben csak egy
latszolagos, az A” frittel ellentétesen hatd, faktorként szerepel. Az a modell egyensuly
kévetkezménye.

A 12.abra az agyag és a borax igazolt kdlcsénhatasat mutatja a 2 - frittes rendszer-
ben. Kbélcsdnhatasok kdvetkeztében a sik elcsavarodik. Kélcsdnhatasok nélkil téb-

bé-kevésbé hajlitott egyenes sik lenne a diagramon.

Thix

12.abra
Az agyag - borax kélcsénhatas hatasa a tixotropiara



A vizsgalt rendszeren belll, a kaolin gyenge allitéképessége figyelemfelkelt6 volt. De
a haszndlt fehér agyaghoz viszonyitva, ez nem meglep6, mert ez a fehér agyag na-
gyobb mennyiségben illitet tartalmaz. Az illit — hidro-muszkovit - allité hatasa a

montmorillonittéhoz hasonlithaté.

Osszegzés

Anyagi szempontbdl nézve a zomanciszap vizes diszperzids rendszernek tekinthetd,
melyben a diszpergalészer oldott sokat tartalmazé viz, a diszpergalandé anyag a
vizben nem oldd6dd zomancfritt és a féldpatot és kvarcot tartalmazé agyag.

Az ilyen diszperzids rendszerek folyasi viselkedését nehéz megérteni, mivel az sok
tényez6 fuggvénye. Munkank célja az volt, hogy ezt a folyasi viselkedést szamolha-
tova tegyik, a kilénb6ézd alkalmazasok, mint széras, 6ntés, folyatas szamara optima-
lis reoldgiai viselkedés megtalalasa érdekében.

A probléma most arra egyszer(is6détt, amire akartuk. Beallitani a reoldgiat akkor,
amikor ismerjik a tényezéket és azok kdlcsbnhatasait, nem probléma tébbé.

A zomanciszap mas tulajdonsagokra is optimalizalhaté. igy pl. - a bisquit szilardsaga-
ra - a lehet6 legkisebb szaradasi zsugorodasra, a repedések elkerilése végett - a
fellleti fényességre, hogy az ne csékkenjen - az iszap dregedésére, hogy hosszabb
ideig stabil iszapunk legyen - a hordozét nedvesitd képességre.



