Tất cả các vật thể rắn nhất là vật liệu phi kim loại đều có cấu trúc khuyết tật, cả trên bề mặt lẫn trong thể tích vật thể. Khi chịu tác dụng của tải trọng phá huỷ (đập, nghiền) chúng bị biến dạng đàn hồi và biến dạng dẻo làm cho mạng các khuyết tật phát triển và lan rộng đáng kể, tạo ra các khuyết tật mới ngày càng nhiều trong thể tích vật thể. Các khuyết tật cấu trúc này như đã thấy trong lý thuyết vi cấu trúc làm giám đáng kể độ bền liên kết của vật liệu so với trạng thái lý thuyết. Nếu như khi nghiền vật liệu rắn, người ta tạo ra được sự phát triển lớn số lượng các khuyết tật trong nó thì sự phá huỷ chúng trở nên dễ dàng hơn, tiêu hao ít năng lượng nghiền đập hơn mà vẫn nâng cao được năng suất và hiệu quả đập nghiền. Hiệu ứng hấp phụ bề mặt làm lan truyền và phát triển khuyết tật ở dạng vết nứt vi tinh, làm giảm độ bền liên kết ngay cả khi vật liệu chịu tải trọng ứng suất nhỏ.

Tác dụng hấp phụ được duy trì trước tiên từ các khuyết tật bề mặt. Sơ đồ các khuyết tật bề mặt có thể được khảo sát như các vết nứt vi tinh hay các khe nứt hình nêm do cấu trúc khuyết tật của bề mặt vật liệu. Tại miệng các khe nứt có bề mặt phát triển hoàn toàn với lực hút tương ứng với  năng lượng bề mặt tự do riêng phần lớn nhất (. Theo mức sâu dần từ miệng vào sâu đáy khe nứt hình nêm, năng lượng bề mặt tự do nhanh chóng giảm từ giá trị ( đến 0 (ở đáy khe nứt).

Các mạch vi nứt như vậy cho phép môi trường xung quanh xâm nhập vào sâu bên trong vật liệu. Sự xâm nhập trong các khe vi nứt của các chất lỏng sẽ hình thành trong chúng màng mỏng hấp phụ có năng lượng tự do dư khá lớn và có xu hướng tăng mạnh khi giảm chiều dày của màng chất lỏng hấp phụ, có nghĩa là khi xâm nhập chất lỏng vào sâu tận đáy khe nứt. Để giảm năng lượng bề mặt tự do của mình, màng mỏng chất lỏng trong khe nứt có xu thế muốn tăng chiều dày lên. Kết quả đó của màng mỏng chất lỏng trong khe nứt sẽ tạo ra áp lực xé tác động lên thành của khe nứt. Áp lực này trở nên cực đại ở chính ngay khe nứt, có xu thế muốn cho chất lỏng có thể xâm nhập vào sâu hơn trong thể tích vật liệu. Chiều dày màng chất lỏng trong khe nứt vi tinh có thể chỉ đạt cỡ từ vài trăm đến hàng nghìn phân tử và có kích thước cỡ 0,1 (m. Áp lực xé hình thành ở đáy khe nứt có thể có giá trị lớn. Thí dụ: nước khi thấm sâu vào đáy các mao quản bề mặt có thể phát triển áp lực xé đạt cỡ 245 MN/m2 ( 2500 kG/cm2 ( Bar (atm). Áp lực xé của chất lỏng xâm nhập được xác định bởi trị số năng lượng thấm ướt của vật liệu rắn cần phá huỷ.

Có thể dễ dàng phá huỷ vật liệu rắn dưới ảnh hưởng của các chất lỏng cho trước khi làm tăng khả năng thấm ướt của chúng nhờ phụ thêm vào chất lỏng một lượng nhỏ phụ gia hoạt tính bề mặt, có khả năng hấp phụ trên bề mặt của vật liệu nghiên (hấp phụ cơ học), nâng cao năng lượng thấm ướt của chất lỏng trên bề mặt vật liệu này. Các phân tử của chất hoạt tính bề mặt xâm nhập vào bên trong các vết nứt vi tinh dạng hình nêm qua miệng của chúng trên bề mặt vật liệu do lực hút và chúng dịch chuyển theo bề mặt lớp hấp phụ. Nhờ khả năng tạo ra bề mặt phân chia tương tự hai cấp mà các phân tử phụ gia hoạt tính bề mặt được phủ một lớp hấp phụ đồng đều (thường gồm các đơn phân tử) trên toàn bộ bề mặt bên trong các khuyết tật biến dạng của vật liệu, xâm nhập và làm yếu lực liên kết phân tử của các phần tử hạt trong vi cấu trúc, giúp cho quá trình chia cắt, phá huỷ của chúng dễ dàng hơn.

Sự xâm nhập trong các khe nứt vi tinh của các phân tử hoạt tính bề mặt làm hình thành lớp hấp phụ, khi đó xác lập khả năng làm hạ thấp năng lượng bề mặt các vật thể rắn từ giá trị ban đầu (D đến (m’ tương ứng với năng lượng bề mặt tự do riêng của lớp bề mặt phủ bởi lớp hấp phụ với mức dày đặc m mol/cm2. Như vậy lực chuyển động hút vào của lớp hấp phụ trong khe nứt sẽ là:

P(   =  (0  -  (m

Áp lực hai cấp này chính là lực tác dụng lên một đơn vị chiều dài của đường ranh giới phân chia của lớp hấp phụ, áp lực này hướng theo chiều xé rộng vết nứt vào sâu thể tích vạt thể và làm hạ thấp đáng kể năng lượng bề mặt tự do tạo khả năng phá huỷ dễ dàng vật thể rắn. Như vậy có thể hiểu một cách đơn giản là: nhờ sự xâm nhập của chất lỏng và các chất phụ gia hoạt tính bề mặt mà mạng các vết nứt phát triển lớn và rộng khắp, làm “mềm” đi lớp bề mặt của vật thể rắn, tạo điều kiện thuận lợi cho sự phá huỷ chúng khi đập và nghiền.

Theo N.A. Rebinder và trường phái của ông thì: Cơ sở hoá lý ảnh hưởng của môi trường đập nghiền đến quá trình biến dạng và phá huỷ vật thể rắn chính là hiệu ứng giảm độ bền cơ học của chúng do kết quả hấp phụ các chất hoạt tính bề mặt trên bề mặt vật thể rắn. Hiệu quả vật lý của hiện tượng này làm hạ thấp năng lượng bề mặt khi tiếp xúc với môi trường hoạt tính và dẫn tới làm dễ dàng quá trình tạo mầm và phát triển các vết nứt phá huỷ. Ngoài ra, môi trường hấp phụ hoạt tính còn có ảnh hưởng đặc biệt về mặt hoá học đến khả năng tách riêng các hạt vật liệu gia công, không cho chúng dính kết với nhau, tức là kim hãm khả năng tập hợp hạt (agglomeration), làm tăng tính linh động của vật liệu bột nghiền siêu mịn, tách rời chúng với kích thước gần với kích thước thật của hạt. Môi trường hấp phụ hiệu quả đa số với các vật liệu rắn phi kim loại là các chất lỏng hoặc dung dịch nước của phụ gia hoạt tính bề mặt.

Tính chất của môi trường trong đó xảy ra quá trình nghiền (như độ ẩm, nhiệt độ, áp suất, độ hoạt tính hấp phụ...), thứ tự áp dụng cơ học đều gây ảnh hưởng rõ rệt đến quá trình.

Các chất trợ nghiền ứng dụng trong công nghiệp xi măng hoặc các quá trình gia công khác đều phải thoả mãn cơ chế và các yêu cầu kỹ thuật nêu trên. Các chất này phải nâng cao đáng kể hiệu quả quá trình nghiền clinke, nâng cao năng suất máy nghiền, tăng độ phân tán và linh động của bột xi măng, (pack set – flowability), không làm ảnh hưởng xấu đến các tính chất của xi măng trong sử dụng... Tức là thoả mãn các hiệu quả kỹ thuật lẫn kinh tế xã hội của công nghệ sản xuất và sử dụng của xi măng nói chung.

1. Tình hình sử dụng chất trợ nghiền trong sản xuất xi măng trên thế giới và Việt Nam, ảnh hưởng của chúng đến các tính chất của xi măng

Chất trợ nghiền được ứng dụng đầu tiên ở Mỹ vào những năm 1934 – 1936, đầu tiên người ta dùng như một loại chất cải thiện màu của xi măng poóclăng và sử dụng để đổ bê tông đường Avon thử nghiệm tại bang Massachusetts. Chất trợ nghiền (phụ gia) đầu tiên này được gọi tên là TDA theo một phát minh về khả năng phân tán hoá học của các hạt chất màu siêu mịn (pigment). Trong thời kỳ phôi thai này của kỹ thuật, TDA được chế tạo trên cơ sở hỗn hợp các chất đa phân tán hệ sodium naphtalene sulfonate.

Vào năm 1938, TDA được ghi vào tiêu chuẩn ASTM như một loại phụ gia trợ nghiền công nghiệp ứng dụng cho xi măng. Phải đến những năm đầu thập kỷ 60, các nước bắt đầu nghiên cứu và đưa vào sử dụng các loại chất trợ nghiền hiệu quả cao theo hướng dẫn lý thuyết của N.A. Rebinder .

Năm 1963 ở Mỹ người ta phát triển dùng các hợp chất loại amin acetate, điển hình nhất là HEA-2 với chất lượng nghiền siêu tốt và giá thành sử dụng hạ hơn. Vừa qua hãng Grace Construction Products (Mỹ - Hồng Kông) cũng đã chào HEA-2 cho các nhà máy xi măng tại Việt Nam.

Qua các thông tin chào hàng và sử dụng thì các chất trợ nghiền do một số hãng chuyên sản xuất của thế giới như Grace Hồng Kông, Nhật, Tây Đức... như các loại TDA, CBA, HEA-2 và một loạt các chế phẩm thương mại khác như MTDA, DDA-7, WGA-2, RGA, CBC, AIRALOW, HYDROPHOBE, VM-15, SDA-40 ngoài tác dụng trợ nghiền chúng còn có tác dụng bổ trợ ứng dụng khác như tăng năng suất nghiền, khử hoặc ức chế hiện tượng pack set (agglomeration), hạ thấp lượng nước liên kết khi đóng rắn, tiết kiệm năng lượng nghiền, tăng độ bền cơ học của đá xi măng, tăng thời gian bảo quản trong không khí ẩm, tăng tốc độ phát triển cường độ đá xi măng giai đoạn đầu ninh kết, tăng độ linh động của hồ xi măng và bê tông, giảm hiện tượng tách nước của bê tông khi đóng rắn...

Về mặt bản chất hoá học, các loại phụ gia cho xi măng kiểu như thế này phần lớn đều là các chất hoạt tính bề mặt, điện ly mạnh ở dạng dung dịch nước. Chúng thường có bản tính kiềm pH = 8 – 12, khối lượng thể tích xấp xỉ 1,05 – 1, 09(( 0,02)(g/cm3(, nặng hơn nước chút ít và hoà tan tốt trong nước, tạo dung dịch nước độ nhớt thấp, thấm ướt tốt bề mặt vật thể rắn phi kim loại. Vì vậy các loại phụ gia này được dùng trong các ngành gốm sứ, vật liệu chịu lửa, đặc biệt trong xi măng thì khá phổ biến, với tác dụng trợ nghiền chúng được sử dụng khi nghiền mịn, siêu mịn các loại xi măng đặc biệt, xi măng trắng, các loại pigment màu, đá vôi, đôlômit, xi măng pooclăng puzơlan, xi măng hỗn hợp, các loại phối liệu cho lò nung clinke xi măng pooclăng gồm đá vôi, đất sét, thạch anh + phụ gia...

Các nước Đông Âu và Nga nghiên cứu sử dụng các chất trợ nghiền trong công nghiệp xi măng khá mạnh vào những năm 60. Nhiều công trình nghiên cứu của các tác giả Đức, Ba Lan, Nga , Tiệp... đưa ra các thông số cụ thể hơn về kết quả nghiên cứu của họ. Các loại phụ gia trợ nghiền  thông dụng được dùng trong quá trình nghiền quartzit, đá vôi, manhêzit, clinke xi măng ... chủ yếu là: xà phòng naphtalen, chế phẩm từ dầu mỏ, các loại axit béo hữu cơ C7  - C9, một số muối điện ly và có gốc kiềm (AlCl3, NaCl, Na2CO3 , CaCl2, MgCl2, Al2(SO4)3, BaCl2), các chế phẩm từ chất thải công nghiệp giấy (dịch lignhin, keo SSB), các rượu đa chức (polyglycol, TEA, hỗn hợp TEA + SSB). Hiệu quả nhất vẫn là các loại có khả năng hấp phụ bề mặt với hoạt tính cao như TEA (Triethalolamin N(CH2CH2OH)3). Với số lượng phụ gia cỡ nhỏ 0,02 – 0,05% so với trọng lượng của xi măng, hiệu quả trợ nghiền đạt cao nhất.

Sau đây là một vài loại trợ nghiền có tính thương mại đang được giới thiệu vào Việt Nam và dùng thử ở một số nhà máy lớn:

(1) Chất lượng nghiền và ức chế quá trình tập hợp hạt bột xi măng HEA-2

( Grinding Aid and Pack Set Inhibitor for Cement).

Đây là dung dịch nước của muối amine acetate salt với các đặc tính kỹ thuật sau:

· Khối lượng riêng:   p = 1,145 – 1,175 (g/cm3(
· Cặn không tan:       0,1% max

· Độ pH :                   8 – 10

· Độ nhớt ở 21oC :     33 Cp.s

· Khuynh hướng sủi bọt : không

HEA-2 cải thiện đáng kể hiệu quả nghiền do giảm thiểu sức căng bề mặt, nguyên nhân tạo hiện tượng Pack Set (agglomeration). HEA-2 hiệu quả cả khi nghiền theo chu trình kín lẫn chu trình hở.

Tỷ lệ sử dụng: tính theo gam HEA-2 cho 1 tấn xi măng khi độ mịn theo tỷ diện:

                                                   Blaine cm2/g

2700 – 3500                   100 – 200

3500 – 4500                    200 – 400

( 4500                             400 - 600

Tỷ lệ tăng năng suất nghiền theo số liệu thống kê suốt 30 năm trong máy nghiền bi:

                                              SBlaine​ (cm2/g(                        Mức tăng Q (%(
2700 – 3100                                8 - 15

3100 – 3500                              10 – 20

3500 – 4000                                2 – 15

4000 – 5000                              15 – 30

( 5000                                        20 – 40

(2) TDA: Phụ gia nhằm cải thiện chất lượng và cường độ của xi măng
Mức độ trợ nghiền của TDA thấp hơn HEA-2, song lại tăng các chỉ tiêu đóng rắn và tính chất của xi măng như: chống hiện tượng agglomeration (Pack Set), giảm lượng nước tiêu chuẩn và tăng cường độ bê tông ở các tuổi 3 ngày, 7 ngày và 21 ngày. TDA có nguồn gốc sodium naphtalene sulfonate 9muối sulfo của naphtalene và natri). Chúng có nhiều loại với các thông số kỹ thuật dao động:

                                              TDA – 730

p = 1,21((( 0.001)(g/cm3(
                                                          pH = 8 – 10

                                               TDA - 735

p = 1,20((( 0.001)(g/cm3(
                                                          pH = 8 – 10

                                               TDA – 770

p = 1,17((( 0.001)(g/cm3(
                                                          pH = 8 – 10

Tỷ lệ sử dụng: 0,10 – 0,30% theo trọng lượng.

Năng suất tăng tuỳ thuộc loại xi măng và độ ẩm của clinke: dao động thấp nhất từ 5 – 15%, cao là 20%.

(3) DDA – 7: Chất trợ nghiền và ức chế quá trình pack set của xi măng

DDA – 7 là hợp chất của muối hydroxycatid aromatic (hợp chất thơm) không độc tính, màu nâu và tan vô hạn trong nước.

                                                               pH = 9 min

                                                               p = 1,07 – 1,10 (g/cm3(
                                                               Độ nhớt ở 24oC: ( = 22 Cp.s

Bảng sau cho kết quả ứng dụng

	Thí nghiệm
	Chất phụ gia
	% trọng lượng
	Tăng năng suất nghiền, %

	No 1
	DDA – 7
	0,010
	17,3
	( ( 3,4

	
	HEA – 2
	0,020
	13,9
	

	No 2
	DDA – 7
	0,020
	14,8
	( = 8,0

	
	DEG
	0,020
	6,8
	

	No 3
	DDA – 7
	0,020
	15,5
	( = 6,2

	
	HEA – 2
	0,020
	9,3
	

	No 4
	DDA – 7
	0,015
	17,0
	( = 7,0

	
	DEG
	0,020
	10,0
	


Nói chung tỷ lệ sử dụng:

100 – 300 g/tấn xi măng với loại độ mịn trung bình

300 – 600 g/tấn xi măng với loại độ mịn cao và siêu mịn

(4) MTDA: chất trợ nghiền và ức chế quá trình pack set xi măng

MTDA là hợp chất hoá học đặc biệt có nguồn gốc rượu đa chức polyalcohols không độc tính và tan vô hạn trong nước.

                                                               pH = 7 - 12

                                                               p = 1,10 – 1,11 g/cm3
                                                               Độ nhớt ở 24oC: ( = 90 Cp.s

Tác dụng trợ nghiền của MTDA tương tự DDA-7, song khả năng ức chế pack set bột xi măng tốt hơn một chút so với HEA-2.

Tỷ lệ sử dụng:

100 – 300 g/tấn xi măng ( loại xi măng I )

300 – 600 g/tấn xi măng ( loại xi măng II và III )

(5) Hệ chất trợ nghiền hiệu quả cao theo công bố kết quả nghiên cứu của Nga và Đông Âu:

Các công trình thực nghiệm của các nhà khoa học Nga và CHDC Đức công bố vào thập kỷ 70 của thế kỷ 20 cho thấy: hiệu quả nghiền clinke xi măng trong máy nghiền bi công nghiệp đường kính từ 2,6 – 3m, dài 11 – 14m với các loại clinke + phụ gia (xỉ lò cao và puzơlan...) cao nhất khi sử dụng hợp chất TEA (triethalolamin) và hỗn hợp của TEA + keo SSB theo tỷ lệ 1/1.

Khi đưa vào trong phòng nghiền đầu tiên của máy nghiền bi theo cách phun bụi sương trực tiếp lên hỗn hợp vật liệu + bi trong phòng nghiền với hàm lượng dao động theo năng suất máy nghiền 0,02 – 0,05%. Năng suất máy nghiền tăng trung bình 13 – 17%, ở mức cao đạt 31% phụ thuộc vào phương pháp cấp phụ gia và tính chất cơ lý của xi măng (clinke ban đầu + phụ gia).

Kết quả cho thấy khi độ ẩm của clinke nhỏ, hiệu quả trợ nghiền tăng rõ rệt. Chẳng hạn khi thử nghiệm trên máy nghiền bi 2,6 x 13m với tỷ lệ chất trợ nghiền 0,025%, nếu hàm ẩm của clinke  + phụ gia đạt 2,4% năng suất máy đạt 18,1 tấn/h, nhưng khi độ ẩm còn 1,4% năng suất máy tăng cao 24% và khi độ ẩm đạt 0,8% mức tăng năng suất nghiền đạt 32,5%. Chi phí điện năng theo mức độ tăng năng suất giảm trung bình từ 13 – 25% ( mức tiêu thụ điện còn 29,5% kWh/tấn trong khi không dùng phụ gia chỉ tiêu này là 39,2 kWh/tấn clinke).

Phụ gia trợ nghiền gốc TEA còn cho kết quả rất tốt về thành phần hạt của xi măng khi nghiền: hàm lượng hạt 0 - 7,5 (m giảm 5 – 10%, còn hạt 10 – 20 (m tăng 10 – 15% và hạt 20 - 30(m tăng 20 – 30%, trong khi đó hàm lượng hạt 40 – 50 (m không thay đổi và số lượng hạt lớn hơn 50 – 60 (m giảm đến 25 – 30%. Phân bố thành phần hạt như vậy đã ảnh hưởng tốt đến hàng loạt các chỉ tiêu đóng rắn và chất lượng sử dụng của xi măng, đặc biệt là các tính chất cơ lý và kỹ thuật xây dựng của xi măng. Thí dụ: nâng cao cường độ đóng rắn của xi măng tuổi 1 – 3 ngày lên 10 – 30%, giữ ổn định hoạt tính của xi măng khi kéo dài thời gian bảo quản. Cường độ của bê tông sử dụng phụ gia đều tăng kể cả ở tuổi 7 ngày và 28 ngày từ 18 – 36%, phụ gia TEA còn có tác dụng bảo vệ cốt thép tốt khi dùng xi măng cho các công trình bê tông cốt thép.

Những năm gần đây, các nhà máy xi măng Hải Phòng, Bỉm Sơn, Hoàng Thạch, Sao Mai, Sài Sơn, Hạ Dưỡng... đều đã dùng phụ gia trợ nghiền, năng suất máy nghiền bi tăng tối thiểu 12 – 15%, song cái lợi lớn nhất là máy nghiền thông thoáng, ít sự cố, dòng chảy bột xi măng linh động. Về giá cả do các nguồn cung cấp khác nhau nên chưa thể đánh giá, song có thể tạm tính như sau: nếu dùng trợ nghiền nhập ngoại của Grace giá chi phí trung bình cỡ 7000-7200 đồng/tấn xi măng, dùng trợ nghiền nội (chế tạo trong nước) giá giảm cỡ 4000 - 4500 đồng/tấn xi măng, bù lại năng suất tăng 15 - 18% và giảm tiêu thụ điện năng 20 - 25% nên vẫn lợi ra cỡ 1000 – 1500 đồng/tấn xi măng so với dùng phụ gia, chưa kể các mặt lợi khác do tăng năng lực nghiền vào thời vụ bán chạy xi măng mà năng lực máy nghiền bị hạn chế.

                                                      (Nguồn tin: Theo Thông tin KHKT Xi măng, số 2/2005)
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