
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

УДК 622.73 Комплексное использование 
минерального сырья. № 3. 2014

В. П. МАЛЫШЕВ, А. М. МАКАШЕВА*

Химико-металлургический институт им. Ж. Абишева, Караганда, astra_mun@mail.ru

ОБ АКТИВАЦИОННОМ ФАКТОРЕ 
В ВЕРОЯТНОСТНОЙ МОДЕЛИ ИЗМЕЛЬЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ

Ранее разработанная авторами вероятностная модель измельчения материалов в барабанных мельни­
цах, работающих в водопадном режиме, позволила объяснить практически все особенности измельчения 
материалов. Согласно новой модели подобное распределение является следствием противодействия сте- 
рического и активационного факторов и формируется без допущения о независимости скорости процесса от 
размера частиц, а также от исходного фракционного состава и воздействия других учитываемых параметров. 
Этим подчеркивается особое значение активационного фактора измельчения. Энергия активации измель­
чения оценена не по теплоте плавления какого-либо компонента, а по температуре плавления всей руды. 
Дополнительно к выражению энергии удара через потенциальную энергию учтена и кинетическая энергия 
разгона смеси шаров и зерен в точке начала падения ее в водопадном режиме работы мельницы. Из 
полученных данных следует, что дополнительный учет кинетической энергии шара довольно заметно усили­
вает разрушаемость зерен. С другой стороны, использование выражения энергии активации разрушения 
через температуру плавления руды дает сопоставимые результаты с ранее принятым энергетическим барь­
ером, равным теплоте плавления. Этим обосновывается возможность более доступной оценки энергии 
активации через температуру плавления материала. В целом же предпринятая попытка уточнения актива­
ционного фактора свидетельствует об адаптивности вероятностной модели измельчения и открытости ее 
для более глубокой разработки всех действующих факторов.
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Введение. Вероятностная модель измель­
чения материалов в барабанных мельницах, ра­
ботающих в водопадном режиме, была разра­
ботана на основе подобия с кинетикой молеку­
лярных соударений, используемой для выраже­
ния скорости химических реакций, и затем обоб­
щена в сугубо вероятностной форме последо­
вательных элементарных событий через соот­
ветствующие им вероятности [1]:

V ^ Z P  Р Р ,конц ст (1)

где V -  скорость взаимодействия, с *; Z частот­
ный, с *; Р -  концентрационный; Р стеричес- 
кий (пространственно-ориентационный); 
Р̂  -  активационный факторы, доли единицы (д.е.).

С помощью этой теории удалось объяснить 
практически все особенности измельчения ма­
териалов, включая крутой спад фракционного 
состава в сторону тонких фракций по мере про­

хождения процесса, сопровождаемого строгим 
формированием их логарифмически нормального 
распределения, на которое впервые обратил вни­
мание Н.К. Разумовский [2] и которому затем 
дал математическое обоснование академик 
А.Н. Колмогоров [3] с допущением независи­
мости скорости процесса от размера частиц.

Согласно новой модели подобное распреде­
ление является следствием противодействия 
стерического и активационного факторов и фор­
мируется без допущения о независимости ско­
рости процесса от размера частиц, а также от 
исходного фракционного состава и воздействия 
других учитываемых параметров, то есть име­
ет более общую основу, которая помимо веро­
ятностного выражения скорости процесса (1) 
опирается еще и на закономерности последова­
тельного разрушения и накопления зерен каж­
дой фракции по подобию с кинетикой образова­
ния промежуточных продуктов в необратимых
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последовательных реакциях [4, 5]. При этом 
константа скорости убыли каждой фракции пос­
ле раскрытия каждого вероятностного факто­
ра в (1) принимает вид

=
’ (і + 2(йp D / g  + G ,!у, + G, /у, J у^у.

• esq) АН (2)

RT+ 0 ,5 M g D {yJyJd ^ fd ,f

где d^, G^, -  диаметр (м), общая масса (кг) и
плотность (кг/м^) шаровой нагрузки; G ,̂ ү̂  -  
средний диаметр j'-ой фракции (м), общая мас­
са (кг) и плотность (кг/м^) зерновой (рудной) 
нагрузки; G ,̂ -  общая масса (кг) и плотность
(кг/м^) жидкости (воды); щ -  частота враще­
ния мельницы, c~^;D -  внутренний (свободный) 
диаметр мельницы, м; АНт -  теплота плавле­
ния рудного материала, Дж/моль; М  -  молеку­
лярная масса этого материала, кг/моль; Т -  тем­
пература материала. К; g  -  ускорение силы тя­
жести, м/с^; R -  универсальная газовая посто­
янная, Дж/(моль-К).

Здесь воздействие активационного фактора 
выражается через экспоненту, которая до рас­
крытия ее составляющих имела вид

=екр (3)

где -  энергия активации измельчения, RT -  
тепловая энергия материала, Е -  механиче- 
ская энергия удара шара в зерно. Для демонст­
рационных (модельных) расчетов были приня­
ты некоторые приближения, а именно:

-  энергия активации измельчения была оце­
нена по теплоте плавления материала и в пер­
вом приближении отождествлена с теплотой 
плавления кварца -  основного породообразую­
щего и наиболее твердого компонента руды;

-  механическая энергия удара принималась 
равной превращенной в нее потенциальной энер­
гии шара mgh с оценкой средней высоты паде­
ния һ ~ 0 ,5Д

-  при приведении механической энергии уда­
ра к размерности Дж/моль учитывалась моле­
кулярная масса зернового материала как рав­
ная молекулярной массе кварца.

Эти приближения не помешали вскрыть все 
качественные особенности сложнейшего про­

цесса измельчения, но в некоторых случаях 
потребовалась коррекция вероятностной мо­
дели с помощью коэффициента адаптации кон­
станты скорости измельчения по практичес­
ким показателям через изменение содержа­
ния самой крупной фракции [6, 7]. Необходи­
мость подобной коррекции может быть выз­
вана неточностью практической оценки како­
го-либо из 15 параметров вероятностной мо­
дели, но и сама модель открыта для своего 
уточнения при расшифровке каждого вероят­
ностного фактора и в первую очередь -  акти­
вационного.

Экспериментальная часть. Так, энергия 
активации измельчения может быть оценена не 
по теплоте плавления какого-либо компонента 
(например, кварца), а по теплоте плавления всей 
руды. Однако для этого потребуется проведе­
ние специального эксперимента. Задача упро­
щается, если энергию активации оценивать по 
дополнительной тепловой энергии, которой бу­
дет обладать материал, перейдя из состояния 
при данной температуре RT  к состоянию в точ­
ке плавления RT :

к г , - к г  = R ( T , - T ) . (4)

Эта формула была использована для оценки 
энергетических затрат на пластическую дефор­
мацию [8], с которой и начинается процесс раз­
рушения кристаллов [9]. В этом случае доста­
точно знать температуру плавления материала, 
хорошо известную для различных руд и опреде­
ляющую температуру руднотермических про­
цессов [10].

Что касается оценки молекулярной массы 
измельчаемого материала, то она может быть 
определена как средневзвешенная величина по 
всем известным компонентам этого материала:

_  Ъ т .
М  = -^ -------

м

(5)

где Д -  содержание z-ro компонента, М  -  его 
молекулярная масса.

Требует коррекции и связь высоты падения 
шара с внутренним диаметром мельницы. Бо­
лее строгое обоснование можно дать с учетом 
известной степени заполнения (рабочего объе­
ма) мельницы. Согласно [И] она равна 30-50 % 
общего объема. Для расчета можно принять
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среднюю величину, равную 40 %. Тогда для 
водопадного режима следует рассмотреть кар­
тину, когда этот объем в виде пустотелого ци­
линдра примыкает к внутренней поверхности ба­
рабана, и поскольку эта картина сохраняется в 
каждом поперечном сечении барабана, то ее 
можно свести к площади кольца, занимающего 
40 % площади круга (рисунок 1). Внутренний 
диаметр кольца d  может быть найден из следу­
ющих соотношений:

------- 0 , 4 ------ = ------  (6)

по ее среднему диаметру, равному

откуда

d = D Д б  0,775D (7)

Геометрия водопадной части кольца подчи­
няется параболической траектории, но для рас­
чета потенциальной энергии шара необходим 
только перепад высот между точками отрыва и 
удара, который по геометрическим соображе­
ниям может быть принят в среднем приближен­
но ( рисунок 1) равным величине

, D+d D+M D + 3 D ^һ =------ +д/2 = -------- = -------- і—  =
4 ^ 4  4

(8)
= 0j83D_ ^ ^ + зД б )_

“  4 “
Эта величина существенно (в 1,66 раза) пре­

вышает ранее принятое приближение һ = 0,5D.
Эта же схема может быть использована для 

учета кинетической энергии шара в точке от­
рыва от внутренней поверхности барабана и 
сохраняющейся в виде горизонтальной состав­
ляющей векторов сил, скорости и энергии.

Рисунок 1 -  Схема движения смеси шаров, руды 
и воды в водопадном режиме при степени запол­
нения (рабочем объеме) мельницы, равной 40 %

Эту составляющую можно оценить исходя 
из средней окружной скорости вращения смеси

D+d _ D + п Щ  _ ^Гі -і- Д б

V = 2,19Пш

= 0,SS7 D (9)
2 2  ̂ )

Подставив это значение в формулу окруж­
ной скорости вращения, получим величину

( 10)

с помощью которой можно найти кинетическую 
энергию шара

=  =  ( 11)
Поскольку угловая скорость в водопадном 

режиме вращения связана с диаметром мель­
ницы формулой [11]

£и = 0 ,57б2Д /Л ,с-', (12)
то окончательное выражение примет вид

E^,=l29m^D (13)
Из сравнения с потенциальной энергией шара 

(после подстановки һ = 083D)
(14)

следует, что соотношение

= 5,67 (15)

йЗ„

для водопадного режима вращения остается 
неизменным в полном соответствии с учетом 
критической угловой скорости начала центрифу­
гирования [12]

= 1 - Ж  = 0 .705/7в, (16)
Я’ V 2ZJ

от которой берется в определенной уменьшаю­
щей пропорции угловая скорость водопадного 
режима (12).

Соотношением (15) устанавливается, что 
потенциальная энергия шара в точке отрыва 
значительно превосходит кинетическую энергию 
вращения, составляя 85 % от их суммы. Их об­
щее воздействие можно выразить через попра­
вочный коэффициент к потенциальной энергии

Е  „ = 5 , ^ + 5  = £ , „  + 0,176£^ = l,176S^ (17)

В итоге с учетом формулы для (14) сум­
марная механическая энергия будет равна

= 0.Э76;и^ gD  а  gD  (18)

Другими словами, потеря потенциальной 
энергии при вращении за счет уменьшения вы­
соты падения с һ = D д,о һ ^  0,83D компенси-

62



Физико-химические исследования

руется приобретенной кинетичеекой энергией в 
точке отрыва от поверхноети барабана.

Таким образом, общее выражение для акти­
вационного фактора (3) может быть представ­
лено следующими модификациями с переводом 
масс шаров и зерен в их размеры (диаметры <і) 
через соответствующие плотности.

Исходная модель с энергией активации, рав­
ной теплоте плавления, и принятой ранее сред­
ней высотой падения шара һ -  0,5D выражает­
ся как

еир
АЯ„

R T + f l ^ g L / j J y J d J d ^ . ]
(19)

\  ’---
Та же модель, но с учетом m ^D :

f  . . .  \
= ехр

ДЯ_

V. R T ^ M g D iy ^ ly X d ^ ld ^ J
(20)

/

Модель с энергией активации теплового дви­
жения частиц ж Е =т  pD:тес

= ехр
V

R ( T , - f )
R T + M g D { y J y y d , jd jJ

(21)

/

Для иллюстрации приведем пример исполь­
зования этих трех моделей вероятности разру­
шения для кварцевой руды в мельнице с внут­
ренним диаметром 3 м (с учетом футеровки) 
при температуре 298 К со стальными шарами 
диаметром = 0,06 м, их плотностью = 
=7860 кг/м^ и справочными данными [13,14] для 
кварца: М  = 0,0601 кг/моль, ү̂  = 2700 кг/м^ 
АЯ^ = 9170 Дж/моль, = 1883 К. После под­
становки этих данных, а также значения 
R=8,31441 Дж/(моль.К) в формулы (19)-(21) по­
лучим их расчетные варианты соответственно 

с ____ \
/^.(19)=екр

9170

7^(20) = ехр

2478-Ь 5,560

9170
24784-1,112 10-^-^ 

13178
2478+Щ2і 0^57

7^(21) = ехр

Результаты и их обсуждение. Результаты 
расчета, начиная с диаметра зерен = 0,01 м

и при последовательном уменьшении их разме­
ра вдвое, приведены в таблице и на рисунке 2.

Таблица -  Зависимость активационного фактора 
(вероятности разрушения) в моделях Рд(19), (20),

(21) от размера измельчаемых зерен 
применительно к промышленным условиям для 
d = 0,06 м и D = 3 м

J d., мJ ^Л 19) Ра (20) Ра (21)
1 0,010 0,049 0,078 0,026
2 0,005 0,266 0,447 0,314
3 2,5 0,786 0,883 0,836
4 1,05 0,969 0,984 0,977
5 6,25 0,996 0,998 0,997
6 3,125 1,000 1,000 1,000

Рисунок 2 -  Зависимость вероятности разрушения 
зерен от их размера по моделям 

Р (19)(при £  = ДН , £  = £  = 0 ,5m oD ) -1 ,
Р, (20) (при £, = ДН„, £ _  = £  „̂  + £,„„ = m ^D ) -  2, 
Р (21) (при £, = Р(7„ = £ „, т £^„ = mjgD) -  3

Выводы. Из этих данных следует, что до­
полнительный учет кинетической энергии шара 
довольно заметно усиливает разрушаемость зе­
рен. С другой стороны, использование в каче­
стве энергии активации разрушения величины 
R(T^-T) дает сопоставимые результаты с ранее 
принятым энергетическим барьером, равным 
теплоте плавления. Этим обосновывается воз­
можность более доступной оценки энергии ак­
тивации через температуру плавления матери­
ала. В целом же предпринятая попытка уточне­
ния активационного фактора свидетельствует об 
адаптивности вероятностной модели измельче­
ния и открытости ее для более глубокой разра­
ботки всех действующих факторов.
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Түйіндеме

Бұрын авторлармен жасалған барабан диірмендерде материалды ұсақтаудың ықтималды үлгісі - мате- 
риалды ұсақтаудың барлық ерекшеліктерін түсіндіруге мүмкіндік берді.Жаңа үлгіге сәйкес осындай таралу 
стериялық және активациялық факторлардың бір біріне қарсы әсерінің нәтижесі болып табылады жене 
бөлшектер өлшеміне үрдіс жылдамдығының тәуелсіздігі туралы жорамалдаусыз, сондай-ақ бастапқы фрак- 
циялық құрамнан және ескерілетін басқадай параметрлердің ықпалынан құралады.¥сақтаудағы активаци­
ялық фактордың маңыздылығы осымен ерекшеленеді.¥сақтаудың активациялық энергиясы балқу жылуы 
емес, бар кеннің балқу температурасы бойынша бағаланды. Соғылу энергиясын потенциялдық энергия арқы- 
лы өрнектеу үшін шарлар мен түйіршіктер қоспасының, диірменнің суқұлама режимінде оның құлауының 
басқы нүктесіндегі екпінделу кинетикалық энергиясы қосымша ескерілді. Шардың қинетикалық энергиясын 
қосымша ескеру түйіршіктердің қирауын өршітетіні алынған мәліметтерден байқалады. Басқа жағынан алғ-
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анда, бұзылудың активация энергиясы өрнегін кеннің балқу температурасы арқылы қолдану, бұдан бұрын 
энөргетикалық бөгет болып саналғандармен салыстыруға көлетін,балқу жылуына тең нәтижелер береді.Ма- 
териалдың балқу температурасы арқылы активациялану энергиясын мүмкіндігінше анық бағалау осымен 
негізделеді.Жалпы алғанда активациялық факторды анықтауға жасалған талпыныс ұсақтаудың ықтималды 
үлгісінің бейімділігін жене барлық ықпал ететін факторларды аса терең әзірлеуге оның ашықтығын айғақтайды.

Түйін сөздер: барабан, диірмені, құлама, су режимі,қиратуды активтендірудің энергиясы,шардың кинети- 
калық энергиясы, балку температурасы

Summary

Previously, the authors developed a probabilistic model of grinding materials in drum mills operating in waterfall 
mode, based on the similarity of the kinetics of molecular collisions and subsequently summarized in a purely 
probabilistic form of successive elementary events through the corresponding probability possible to explain almost 
all the features of materials grinding, including a steep decline in fractional composition towards fines as you 
progress through the process, followed by the formation of their strict lognormal distribution. According to the new 
model this distribution is a result of steric and counter activation factors and formed without the assumption of 
independence of the speed of the process of particle size, as well as from the initial impact of the fractional 
composition and other parameters taken into account. This emphasizes the particular importance of the grinding 
activation factor. In order to clarify grinding activation energy is evaluated not by the heat of fusion, but by the melting 
temperature of whole ore. In addition to the expression of the impact energy through the potential energy kinetic 
energy of mixture of balls and disperse seeds in the fall at the beginning of its operation in the mill waterfall is 
considered. To illustrate examples of the use three models for the probability of destruction of the quartz ore are 
presented. The data obtained show that the additional consideration of the kinetic energy of the ball quite significantly 
enhances grain destructible. On the other hand, the use of the expression of activation energy through a melting 
point of fracture ore gives comparable results with the previously received energy barrier equal to the heat of 
melting. This subs-tantiates the possibility of more accessible evaluation of the activation energy through the 
melting point of the material. In general, the attempt clarify the activation factor indicates the adaptability of a 
probabilistic model of grinding and its openness for deeper development of all relevant factors.

Key words: drum mill, waterfall mode grinding activation factor, grinding activation energy, ball kinetic energy, 
melting temperature.
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ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ГЕРМАНИЙСОДЕРЖАЩИХ УГЛЕЙ
И УГЛИСТЫХ ПОРОД

На Павловском буроугольном месторождении способом слоевого сжигания перерабатывается только 
уголь, алевролит не пригоден для сжигания и по этой причине не используется. В работе приведены резуль­
таты исследований, которые позволят вовлекать в переработку и алевролиты. Определены технические 
характеристики и химические составы образцов германийсодержащего сырья Павловского буроугольного 
месторождения. Изучены фазовые составы минеральной части угля и алевролита, а также их поведение при 
нагревании в окислительной атмосфере. Результаты исследований физико-химических свойств образцов 
будут использованы при разработке инновационной технологии, обеспечивающей совместную переработку 
обоих видов сырья с повышением извлечения германия, комплексности использования сырья и экологичес­
кую безопасность производства.

Ключевые слова: германийсодержащие уголь и алевролит, химический и фазовый состав, термические 
превращения, технология.
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