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POLIMORFNE PROMENE MATERIJE NASTALE MLEVEN]JEM
MINERALA

Milan Petrov’, Ljubisa Andrid, Milena Kostovi®, Vladimir ] ovanovid' Dragan

Radulovid, Dejan Todorovié', Branisiay Tvosevié

"Institut za tehnologijn nuklearnih i drugih mineralnib sirovina, Beograd,

*Rudarsko geoloski fakuitet, Beograd

SaZetak: U radu su prikazani rezultati istrazivanja iz oblasti
usitnjavanja, sakupljani duzi niz godina, u Institutu za tehnologiju nuklearnih i
drugih mineralnih sirovina. Poznato je da se podrucja sa frekfencijama preko

3-10" do 3-10™ Hz nalaze u elektromagnetnom spektru infracrvenog i daleko
infracrvenog emitovanog ili apsorbovanog zracenja. U radu su prikazani rezultati
kada se materijal i kugle u mlinu nalaze na jednoj od pomenutih frekfencija, sto
nam omogucavada pomocu Borovog uslova frekfencija pristupimo
izracunavanju emitovanih i apsorbovanih molarnih energija [1][2]. Polimorfne
promene materije pri usitnjavanju su promene izazvane fizickim procesima,
odnosno emitovanjem odredene kolicine energije od strane mlina i
adsorbovanjem tih energija od strane materijala. Izvrsen je pokusaj da se odrede
nivoi tih energija. Prikazani rezultati pokazuju da sve jedinke u mlinu pretrpe
lokalni pritisak 1 tada na njima, delimi¢no ili u celini, dolazi do polimorfnih
promena materije menjajuci fazna stanja i kristalnu strukturu iste. Na zrnima
minerala na veoma ograni¢enim mestima po povrsini (102 do 10™ ecm?) i u
kratkim vremenskim periodima trajanja (10*s) dolazi do povecanja temperature

¢ak do 1000 C'sto su autori iz reference [3] nazvali magma plazma modelom slika
1.

Plazma

Slika 1. Magma plazma model [3]

Rad prikazuje pracenje polimorfnih promena materija preko promena
njihovih termodinamickih veli¢ina. Takode, postoje 1 velike razlike polimorfnih
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promena minerala u zavisnosti od mineraloskog oblika u kojem se materija nalazi

[41[8].

Klju¢ne reci: Mlevenje, polimorfne promene, gustina energije, fazna stanja,
energija reSetke, potencijal sveze obrazovanih povisina.

UvVOD

Usitnjavanje ima veoma znacajnu ulogu u pripremi mineralnih sirovina
[5]. Proces usitnjavanja se odlikuje znacajnom potrosnjom energije i metala.
Merodavne procene ukazuju da se ¢ak blizu 10% proizvedene elektricne energije
1 3% metala u svetu trosi na usitnjevanje najrazlicitijih materijala. Proracuni o
utrosku energije se svode na proracun o snazi izvora energije. Za 2005. godinu
podatak o utrosenoj snazi izvora energije za Citavo ¢ovecanstvo na zemaljskoj
kugli je 1,310 W [6]. Snaga za zadovoljavanje bioloskih potreba ¢ovecanstva u
tom periodu iznosi 6,5:10" W. Snaga jedne nuklearke je 1-10° W. Snaga jedne
vetroelektrane je 1-10° W, a snaga jednog prosec¢nog industrijskog mlina u
rudarstvu je 1,1:10° W [8] §to nam govori o razmerama snage potrebne za
usitnjavanje rude. O¢igledno je da o velicini energije, koju izrazavamo u Dzulima
(J), kao jedinici za energiju, rad i toplotu, razmisljamo preko potrebnih snaga
izvora energija u W, jer njih mozemo meriti. Kada govorimo o emisinoj i/ili

absorbcionoj molarnoj energiji tada govorimo o molarnoj energiji u Lj, ili gustini
7720,
. - e RWD
energije [6] ¢ija je jedinica mere izrazena u éz/z —— Ove jedinice mere
2
e o Keal ]
(ukljucujudi tu i staru jedinicu mere za molarnu toplotu %) mozemo medusobno

konvertovati, jer se radi o istoj fizickoj velicini, a da bi nakon toga mogli
uporedivati dobijene vrednosti. Veza energije 1 gustine energije dolazi iz poznate
opste formule za energiju i masu koja glasi:

Energija = masa - (brzina)® (7
tako da imamo da je (brzina)?‘:s, zapravo gustina energije. Gustina energije
kristalne resetke po Kapustinskom data je u tabeli 1 [7].

Tabela 1. Energija kristalne resetke po Kapustinskom[7] [11]

Mineral Formula | kcat Enﬁl,]a kwh Mineral Formula Keal Enﬁua kwh
mol mol’ t mol mol’ t
Argentit Ag,S 620, 2604, 2917 Sfalerit Zns 852, 3578, 10246
Halkozin Cu,S 680, 2856; 4966 Kovelin CusS 890/832;  3738; 10929
Galenit PbS 730;  3066; 3593 Halkopirit CuFeS; 4172; 17522; 25089
Grinokit Cds 810; 3402, 6514 Bornit CuzFeS; 2320; 9744, 7891
Pirotin FeS 840, 3528; 11136 Tetraedrit 3Cu,SShS; | 4940; 20748; 5574
Cinabarit HgS 840, 3528, 4224 Tenantit 3Cu,;SAs,S; | 5040; 21168, 4839

Brzina oksidacije sulfidnih minerala u vodi je razli¢ita i zavisi od
otpornosti kristalne resetke i porasta potencijala sveze obrazovanih povrsina.
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Brzina oksidacije raste sa opadanjem energije resetke (”{—o), 1 porastom potencijla
E" V) [7].
PRORACUN EMITOVANE MOLARNE ENERGIJE MLINA

Ideja za proracun molarnih energija u mlinu, prema Borovom uslovu
frekfencije 1 jednacini 2 [1], nastala je kada smo uocili granice u kojima se krece
broj zrna (jedinki) u mlinu.

C

Evige = Enize =h-v=h-5 ©)
Gde je:
Plankova konstanta h = 6,626 10 u Je,
frekfencija v u Hz
brzina svetlosti c =2,998 10° u ms’,
talasna duzina A u m

Analizirajuéi veliki broja granulometrijskih sastava raznih sirovina [2],

zapazili smo da je broj zrna po obrtaju mlina pomnozen sa obrtajem mlina u

. .. 11 . edinke obrt __ jedinke
sekundi zapravo frekfencija svih jedinki u mlinu u (Hz), dakle,? P ==
0,

S 5

sT=Hz . Sprovedenim analizama granulometrijskih sastava iz svih vrsta mlinova
sa kuglama uocili smo da se broj zrna u njima kreée izmedu 3-10" do 3-10"
jedinki. Iz podataka o granulometrijskom sastavu SiO; (tabela 2), koji daje ukupan
broj jedinki u laboratorijskom mlinu, mozemo izrac¢unati molarnu energiju.

Ukupan broj jedinki po obrtaju mlina je 6,03E+12 i zbog toga njihova frekfencija

{ 2205 = R0 s, jer se mlin obrée 1 MTﬁ, pa je broj jedinki koji se u

1znosi
K

svakoj sekundi obrne daju frekfenciju od 6E+12 Hz. Broj zrna je izracunat tako
§to je aproksimativno uzeto da je zrno oblika sfere (lopte), pa je odreden srednji
pre¢nik ds u m. Zatim je izra¢unata zapremina jednog zrna Vz u m’. Nakon toga
je upotrebom gustine sirovine, o dobijena masa jednog zrna mz u kg. Kada se
masa odredene klase krupnoce podeli sa masom zrna dobija se broj zrna u klasi
nz. Vrednosti pomenutih veli¢ina za sve klase krupnoce prikazane su u tabeli 2.

Na kraju je dobijen zbirni podatak o broju zrna. Za granulometrijski sastav
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kvarca, koji je prikazan u radu, trazena promena molarne energije je prikazana

proracunom sa podacima iz tabele 2.

Tabela 2. Granulometrijski sastav SiO; iz procesa mlevenja u laboratorijskom
mlinu za celokupan uzorak iz mlina

Eviée

Velicina otvora sita, mm

Klasa | Masa | Odse | Pros Srednji precnik d. Zaprﬂnj.u.a,VﬁPyCTHHa Masa jednog | Broj zrna
krupnoée Masa, g | Masa, kg o, o, o, m n e k_i Zrna, ms, po
m kg lklasama ny
332 | 2,38 | 12,2727 0,012273| 1,1 | 1,1 | 100 |2,8535(0,0028535 1,233E-09 | 2650 |3,26812E-06|3,76E+03
2,38 | 1,6 |13,3884|0,013388| 1,2 23 | 989 | 1.99 | 0,00199 | 4.183E-10 | 2650 |1,10847E-06(L.21E+04
L6 | 119 | 14,5041 | 0,014504| 1,3 3,6 | 97.7 | 1,395 | 0,001395| 1.441E-10 | 2650 |3.81845E-07|3,80E+04
1,19 | 0,83 | 20,0826 | 0,020083| 1.8 | 54 | 964 | 1,01 | 0,00101 | 5.469E-11 | 2650 | 1,4492E-07 |1,39E+05
0,83 | 0,63 | 18,9669 | 0,018967 | 1,7 7.1 | 94,6 | 073 | 0,00073 | 2,065E-11 2650 |5.47184E-08 |3 47E+05
0,63 | 04 |21,1983|0,021198| 1.9 9 | 929 0,515 |0,000515| 7.25E-12 | 2650 |1,92126E-08 |1,L0E+06
0.4 03 23,4297 0,02343 | 2.1 | 11,1 91 0,35 | 0,00035 | 2,276E-12 | 2650 |6,03072E-09 |3,89E+06
0.3 0.2 | 36,8181 | 0,036818| 3,3 | 144 | 889 | 0,25 | 0,00025 | 8,294E-13 2650 |2,19778E-09 |1,68E+07
0,2 | 0,133 | 29,0082 | 0,029008 | 2,6 | 17 | 85,6 |0,1765|0,0001765| 2,918E-13 | 2650 |7,73391E-10|3,75E+07
0,153 0,104 | 35,7024 | 0,035702| 3,2 | 20,2 | 83 |0,1285|(0,0001285 1,126E-13 2650 |2,98452E-10|1,20E+08
0,104 0,09 | 42,3966 | 0,042397| 3.8 24 | 79.8 | 0,097 |0,000097 | 4.844E-14 | 2650 |1,28375E-10|3,30E+08
0,09 | 0,074 | 56,9007 | 0,056901| 5,1 | 29.1 76 | 0,082 |0,000082 | 2.927E-14 | 2650 |7.,75544E-11|7.34E+08
0,074 0,063 | 81,4461 | 0,081446| 7,3 | 36.4 | 70,9 | 0.0685 |0,0000685 1,706E-14 | 2650 |4,52102E-11|1,80E+09
0,063 | 0,033 (107,1072| 0,107107| 9,6 | 46 | 63.6 | 0,058 | 0,000058 | 1,036E-14 | 2650 |2,74441E-11|3,90E+09
0,053 | 0,045 [122,5039| 0,122504 | 10,98|56,98| 54 | 0,049 |0,000049 | 6,245E-15 | 2650 |1,65483E-11|7.40E+09
0,045 0,038 [120,9419| 0,120942 | 10,84 | 67,82 | 43,02 | 0,0415 (0,0000415| 3,794E-15 | 2650 |1,00533E-11|1,20E+10
0,038 | 0,032 101,5287| 0,101529| 9,1 |76,92|32,18| 0,035 | 0,000035| 2,276E-15 | 2650 |6,03072E-12|1.68E+10
0,032 0,025 (87,91716| 0,087917| 7,88 | 84,8 | 23,08| 0,0285 |0,0000285 1,229E-15 | 2650 |3,25611E-12|2,70E+10
0,025| 0,02 | 80,3304 | 0,08033 | 7,2 | 92 | 152 |0,0225(0,0000225 6.046E-16 | 2650 |1,60218E-12|5.01E+10
0,021 0,01 |76,76016| 0,07676 | 6,88 | 98,88 8 0,015 | 0,000015| 1,791E-16 | 2650 |4,74721E-13|1,62E+11
0,01 [0,005| 44628 | 0,004463| 0.4 [98,88| 1,52 | 0,0075 [0,0000075| 2,239E-17 | 2650 |5,93402E-14|7,52E+10
0,005 0 |12,49584| 0,012496| 1,12 | 100 | 1,12 [ 0,0025|0,0000025| 8.294E-19 | 2650 |2,19778E-15|5,69E+12
11157 1,1157 100 6,03E+12
100
X 80
2
w 60 —
e
4 40 —
o=
% 20 —;
2]
8 [JE  SSSEEEEE I LA . L
0,005 0,104 3,327

Slika 2. Graficki prikaz granulometrijskog sastava iz tabele 2
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Dobijeni rezultat ne izgleda kao velika energija, ali ako je izrazimo kao

molarnu energiju, onda ta energija ima realni karakter u —
7720,

J kJ
AE = 6,022 * 103 mol™! * 3,995 * 107%1] = 2406,08— = 2,4 — (10)
mol mol

Jedinice navedene velicine mozemo konvertovati u jedinice za gustinu
energije Wi

AE m]ol
AW; = —kg (11)

Sio, mol

Gde je:

- - k
Ms;p, -molarna masa SiOz2  Mg;o, = 60 % ili 0,06 m_i

sELs 2a0608- L J  ws kws 1k KWh
W; = = =40101,28 —ili—ili— ———= 11,14 ——
e kg T oo kg kg kgt 3600s t
Si02 mol Y mol

Proracun srednje veliine zrna granulometrijskog sastava

Koristec¢i Borov uslov frekfencije [2] mozemo dobiti i podatak o srednjoj
veli¢ini zrna. Iz dijagrama, slika 2, ve¢ vidimo da je srednja velic¢ina zrna oko d, =
50 um §to u metrima iznosi d. = 5:10° m.

Kori$¢enjem jednacine 2, dolazimo do jednacina 617 [1].

c
Av = 1 ,Hz (12)
gde je: c - brzina svetlosti ¢ =2,998 10° ms™,
A - talasna duzina infracrvenih talasa.

Brzinu svetlosti povezujemo sa frekfencijom i dobijamo talasnu duzinu
u metrima.

3.1082

c
}l:—:—sgl =5-10"5m, unu 50um (13)
v

610123

zjednacine 4 uocavamo da talasna duzina ima vrednosti kao srednja velicina zrna,
slika 2.

Proracun specificne povrsine granulometrijskog sastava

Za navedeni primer usitnjavanja SiO2 moiemo 1zvrditi  proracun

specificne povrsine. Povrsinska energija kvarca iznosi 6= 1L (G =7000-10 7 ]
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tabela 3). Poznavajuc¢i molarnu AE i povrsinsku energiju ¢ racunskim putem

dolazimo do povrsinske koncentracije [12] I (%1) 1 specificne povisine S (- f):

G[LZ] 1% mol
r=—w — o2 _ 0000415614 2% (14)
aE[-L] 2406082 m
_ 1 _ 1 _ m_Z ~ . 5 ﬂ
$= FTn—ozl'Msiozﬁ " 0,000415614 %—60% = 40,10 g " S =410 9 (15

Uporedna analiza rezultata sa literaturnim podacima

Literaturni podaci o radu mlinova sa kuglama navedeni u tabeli 3 [4] [8],
bez obzira na koji nacin je do njih doslo, imaju velikih slicnosti sa izracunatim
emitovanim molarnim energijama, srednjom velicinom zrna i specificnom
povrsinom minerala.

Tabela 3. Utrosena energija dispergovanja Wi u ﬁ, minerala Mosove skale

tvrdoce pri razli¢itoj disperznosti

Povriinska Specifiéna povrsina sme$e mineralnih zrna
Mineral | €nergija, o S ﬂ
X107 g
cm? 1x10* 5x10* 1x10° 5x10° 1x108
Dijamant 11400 11,4 57,0 114 570 11400
1200 1,2 6,0 12 60 120
1550 1,55 9,3 15,5 93 155
Korund 7000 7,0 35,0 70,0 350 700
1600 1,6 8,0 16,0 80 160
1080 1,08 5,4 10,8 54 108
Topaz 4000 4,0 20,0 40,0 200 400
1200 1,2 6,0 12,0 60 120
780 0,78 3,9 7,8 39 78
Kvarc 2200 2,2 11,0 22,0 110 220
1000 1,0 5,0 10,0 50 100
358 0,36 1,8 3,58 18 35,8
Ortoklas 1200 1,2 6,0 12,0 60 120,0
820 0,82 4,1 8,2 41 82,0
176 0,19 1,0 1,86 10 186,0
Apatit 700 0,7 3,5 7,0 35 70,0
650 0,65 3,25 6,5 32,5 65,0
146 0,15 0,73 15 7,3 15,0
Fluorit 400 0,4 2,0 4,0 20,0 40,0
590 0,59 2,95 5,9 29,5 59,0
78 0,08 0,39 0,78 3,9 7,8
Kalcit 220 0,22 1,1 2,20 11,0 22.0
460 0,46 2,3 4,60 23,0 46,0
Halit 39 0,04 0,2 0,4 2,0 4,0
150 0,15 0,75 15 7,5 15,0
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400 0,40 2,0 4,0 20,0 40,0
25 0,025 0,125 0,25 1,25 2,5
Talk 80 0,08 0,4 0,80 4,0 8,0
350 0,35 1,75 3,5 17,5 35,0

U nasem primeru smo imali izra¢unatu vrednost emitovane molarne
energije mlina AE= 2406,08 L, posto se radi o SiO2 onda je molarna masa

MO/’
& Ly .y . . . ..
Mg, =0,06 —‘g/, tako da koli¢nik ove dve velic¢ine daje emitovanu gustinu energije
7720,

od W;=40101,28 é. Kada ovu velicinu prilagodimo jedinicama za gustinu

energije u tabeli 3 dobijarno W= 40l. Uocavamo da za manju specificnu

D

povirsinu S=4+ 105 ~ imamo nesto manju gustinu energije W;= 40 od one koja

je data u literaturi S=5" 105 —1 W= 50 , $to potvrduje ispravnost hipoteze da

mozemo koristiti jednacinu 2 719 za 1zracunavan]e emisione i absorpcione
energije, srednje veli¢ine zrna i specificne povrsine [2] [8].

POLIMORFNE PROMENE MATERIJE I NJENE
TERMODINAMICKE  KARAKTERISTIKE  NASTELE PRI
USITNJAVANJU

Za materije koje se javljaju u vise oblika kazemo da su polimorfne [13].
Polimorfizam je kada se hemijski ista supstanca pojavljuje u vise razlicitih
kristalnih simetrija koje, analogno tome, imaju razlicite kristalne resetke i
predstavljaju razlicite mineralne vrste. U tabeli 4 prikazane su vrednosti
raspolozivog rada (entalpije, AH), korisnog rada (Gibsove slobodne energije, AG)
1 gubitka toplote (AS-(-T)=-T-AS") koje bivaju zabelezene kod raznih minerala
prilikom mehanickog usitnjavanja i zbog tog faznog prelaza (5). Uporedujuci
podatke iz tabele 1 i tabele 4 vidimo da se radi o razlicitom redu velic¢ine za
pojedine minerale. Uocili smo da je teze razgraditi energiju kristalne resetke,

tabela 1 (za Zn$S=3578 :—i), nego je narusiti mehanickim energijom kao kod

usitnjavanja, tabela 4 (isto za ZnS§=202,7 :—i) Gustina energije potrebna za potpune

polimorfne ili fazne promene (pfp) je tada 5,7% od gustine energije kristalne
resetke. U prirodi se polimorfne promene desavaju spontano, AG<0, $to znaci
da je ravnotezni sastav daleko na strani produkata, ali su te promene povezane sa
veoma dugim vremenskim periodima. Mlin sa metalnim kuglama u pokretu je na
neki nacin katalizator procesa polimorfnih promena koji ubrzava reakciju
minerala sa reagensima za flotaciju. Katalizator deluje na principu smanjenja
energije aktivacije, pa je zbog toga sa katalizatorom ukupna energija aktivacije
niza, sto ¢e biti prikazano u narednom tekstu rada.
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Termodinamicki argumenti polimorfnih promena dovode do sledeéih
rezultata:

e dolazi do opadanja energije kristalne reSetke minerala usled smanjenja
entropije produkta reakcije i

e dolazi do promene Gibsove funkcije koja je jednaka maksimalnom
elektricnom radu.

AG = Wemaks (16)
Tabela 4. Polimorfne promene materije i njene termodinamicke karakteristike

[4] prilikom mehanickog usitnjavanja kada reaktanti u potpunosti predu u
produkte

2= Prelaz . .. - Gibsova . Entropija Ertpormrja Gubitak
g g Gust:m o, |Entalpija Dbliflc\ an sloblc;dua e‘nE?.g.ua reaktanta,S,e |PeAKTAHTA, Sa toplote
& E Faza Kuistalna struktura o ja AppH 2 © mzm'ﬂk‘}la I TAS XL
AnpnG,— molK mol - K mol

$i0s Kvarc — Heksagonalna — 2,65 -858,6 -804,2 224,26 41,8 54,4

Koesit Monoklinicna 2,93 -856,1 -802,1 224,42 433 54,0

T, Anataz — Tetragonalna — 39 -936,7 -882,4 231,82 49.7 54,3

- Rutil Tetragonalna 4,2-5,2 -942.2 -887.4 2341 50,3 54,8

s Pirit — Kubna — 1.9 1714 160,1 90,8 52,9 s

- Markazit Romboedarska 4,9-52 - - - - >

. Stalerit— Kubna — 3,94 -202,7 -198,1 83,33 67,9 4.6

208 Vucit Heksagonalna 3,98 -189.3 -184,7 73,13 57,7 46

Hes Cinabarit — Trgonalna — 8,0 -58,1 -48.8 108,89 71,7 93

& metacinabarit Kubna 7,7 -53.9 -46,2 109,03 83,2 7,7

HeO Zutdi — — 11,3 -90,1 -58,3 179,75 73,1 318

& Crveni Rombicna 11,08 -90,6 -58,5 179,56 71,9 32,1

CaCOs Kalat - TJ.igoua}ua — 271 -1205,7 -1127,7 354,.?1 92,9 78,0

Aragonit Rombicna 295 -1205,9 -1126,6 354,57 88,6 79,3

PbO Zuti — Rombi¢na — 8,7 -217,6 -188,3 167,67 69,4 293

Crveni Tetragonalna 9,51 -219,0 -189,1 167,99 67,7 29,9

Gibsova funkcija reakcije polimorfnih promena kada reaktanti u potpunosti
predu u produkte

Gibsova funkcija prikazana je jednacinom 8 [1]. Ta velicina se sastoji iz dva
dela. Jedan deo je promena entropije u samoj materiji. Drugi deo pokazuje opseg
rasipanja energije u okolini i uvek se moze izrac¢unati iz reakcijske entalpije:

AG =AH—TA.S A7)

Glavna karaktristika naucnih aksioma je da kvalitativnu potvrdu uspemo
da izrazimo na kvantitativan nacin, $to e se prikazati u tekstu koji sledi.

Jedan primer za polimorfnu promenu sfalerita, odnosno prelaz kubnog
ZnS u heksagonalni ZnS zbog usitnjavanja, pri gustini ans:3,94§,
predstavljamo u obliku hemijske reakcije, jednacina 9. Kao dovoljno blizak model
za potpuni fazni prelaz Pzas-sfalerit u dzas -vurcit pisemo;

kubni Bzss ¢ heksagonalni aizns Appr =-202,7 % pti 25 °C (1 8)
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Promene entropija kada reaktanti u potpunosti prelaze u produkte mogu
se vtlo jednostavno izracunati odgovarajucom kombinacijom entropija
navedenih u tabeli 4. Molarna promena entropije u materijalu po definiciji je:

J
Apfpsmaterijala = Sheks. - Skubni = 679-8333 = —15,43 mol - (19)
Gde su:
e entropija kubnog ZnS kao reaktanta je Siubai = 83,33 %{
7720,
e entropija heksagonalnog ZnS kao produkta nakon mlevenja je Sews.= 67,9
J
molK
.. . - _ MH T
® Promena entropije u okolini je po definiciji: AypSooling = - T
R 7720,
/
—202700 ==
o mol _ J (20)
AIf’fPSOkolma = 298,15 K = 679,86 mol * K

Ukupna promena entropije je AprpSokolina = ApfpSokolina T ApfpSmaterijala

/
AptpSukupno = 679,86 + (—15,43) = 664,63 — — (21)

Promena Gibsove slobodne energije po definiciji ApgS;rupno POmMnozeno sa (-

pip
T). Apey G=( 1) ApgpSukupno» P2 prema tome:

ApipG = — 298,15 - 664,63 = — 198099,8 —— ili - 1981-L  (22)
mol mol

Sve vrednosti za A ¢ G u tabeli 4 su dobijene na isti nacin poznavajuci entalpije

pfp
AH 1 entropije reaktanata S, 1 produkata S..

Polimorfne promene materije usled usitnjavanja kada reaktanti ne predu u
potpunosti u produkte

Eksperimentom je utvrdeno da temperatura u mlinu poraste prilikom

usitnjavanja rude za 2°C i inicira nepotpune polimorfne ili fazne promene (nfp)
minerala ¢ije termodinamicke karakteristike sada imaju manje vrednosti od onih
kada reaktanti u potpunosti predu u produkte. Dakle, ovde imamo slucaj da
reaktanti ne prelaze u potpunosti u produkte, pa zato znamo da je u materijalu
entropija kristalne resetke porasla za:

J
Anfpsmaterijal = Sheks_ Skubni = 83'4’3 - 83'33 = O'lmol ‘K (23)
Gde su:
e entropija kubnog ZnS kao reaktanta je, Siuwni = 83,33 mojl*K
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e entropija heksagonalnog ZnS kao produkta nakon mlevenja je Spews.=
J
83,43

mol*K

Entropija faznog prelaza materijala kada reaktanti ne prelaze u potpunosti
u produkte je odredena linearnom interpolacijom, jer se zna da je za 298,15 °C

At Semarcria =~ 15,43 /7< , 252 300,15'C je tada A Smaerir= -15,53 ;/7{ Razlika

je 0,1 ”70]7< Entropija heksagonalnog ZnS kao produkta nakon mlevenja dobija se iz
jednacine 17 kada se na entropiju kubnog ZnS kao reaktanta doda entropija

J
mol*K

faznog prelaza matetijala Ay, Spacerijat =0, 7, 1 dobije Sy =83,43

Promena entropije u okolini kada reaktanti ne predu u potpunosti u
produkte ima manju vrednost od one kada reaktanti u potpunosti predu u
produkte, jer se promena Gibsove funkcije, jednacina 11, zasniva na emitovanom
raspolozivom radu mlina [14] Wi = AH. Kada se emituje energija koju isporucije
mlin tada fazni prelaz kubnog ZnS u heksagonalni ZnS postaje endotermna
reakcija. Predvidamo da emisiona energija mlina koja je upotrebljena za mlevenje
Si0; sada moze biti raspoloziva energija mlina za usitnjavanje minerala sfalerita,

Wi= A, H =2406,08L = 2.4
mol mol

= J ~pg=X_
AnprH = 2406,08 = = 2,4 = — (24)
.. PR P _ Anpr J
Promena entropije u okolini je po definiciji AppSokolina = — —r Tk
2406,08 =—
o " mol _ _ J (25)
AnpfSokolina = 298,15 K 8'07mol x K
Ukupna promena entropije kada reaktanti ne predu u potpunosti u produkte je:
J
AnfpSuku = Anpfsokolina +Anfp Smater = —8,07 + (0,1) = —7,97 mol * K (26)

Promena Gibsove slobodne energije po definiciji je AngpSukupno pOmMNozeno sa (—
T), pa prema tome:

]
AngpG = (-7 * ApgpSukupno = — 298,15K - (—7,97m) o7
k
= 2376,3L = 2,4—]
mol mol

Predvidanje ravnoteZnog svojstva reakcije polimorfnih promena usled
usitnjavanja

Zavisnost ukupne entropije od sastava reakcijske smese prikazana je na
slici 3. Pomocu slike i brojc¢ane vrednosti iz jednacine 21 vidimo da je ukupna
promena entropije koja prati fazni preobrazaj kubnog u heksagonalni sfalerit
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negativna i mala vrednost, sto ukazuje da reakcija nije spontana i da se ne odvija
u potpunosti.

|_3| 8 —_
-8 i K=0,38  maksimum
c-ﬁl:: ;
S0 , 1
< 0,5
2 4L | AwS=-7,97
o
2
= >
el V. g } ...............
% %
=12 k=
£ 3
S
26T &
) ~
K &
2120
=] |
Cist ZnSkubni Cist ZnSheksagonaloi

Slika 3. Zavisnost ukupne entropije od sastava reakcijske smese

Veza izmedu standardne molarne Gibsove funkcije neke reakcije 1 njene
konstante ravnoteze K dolazi iz termodinamike i glasi [1]:

A,G% = —RTInK (28)
AnspG® 2376,3# ' (29)
InK = = ] = —0,9585, tada je K = 0,38
“RT 479,120

Absorbovana gustina energije u materijalu je uzrok faznog prelaza, a
ravnotezni sastav smese definisan je sa konstantom ravnoteze, K=0,37. Na
osnovu izracunate vrednosti konstante ravnoteze mozemo zakljuciti da se
reakcija ne odvija u potpunosti.

Smanjenje otpornosti kristalne reSetke

Prilikom usitnjavanja pritisak u mineralu lokalno se povecava, toplota
odlazi iz uredene celine (materije) i materija se kontrahuje, nastaje lom [3]. U
novim jedinkama, nastalim iz jedinke koja je bila pod pritiskom, menja se sastav
u  povrsinskom sloju tako da niskotemperaturni B ZnS prelazi u

visokotemperaturni o0 ZnS. U elastichom i plastichom podrucju posle loma
molekule materije su neuredenije zbog zaostalih naprezanja, a entropija nastalih
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jedinki minerala je zbog toga veca (S > S..). Dolazi do opadanja energije kristalne
resetke minerala. Usled porasta pritiska u materijalu i temperature u mlinu dolazi
1 do promene ravnoteznog sastava reakcije. Kolicinski udeo 0z:s se povecao sa
promenom pritiska u materijalu kao $to je prikazano na slici 4.

1
lf

w ;
['5 X o ZnS !
o]
o
O
<
2 05
4
4 K
e
=
i

0

5 10
Pritisak,MPa

Slika 4. Koli¢inski udeo heksagonalnog sfalerita u ravnotezi, kubni ZnS <
heksagonalni ZnS

U slucaju kada se polimorfne promene desavaju usled emitovane gustine

energije mlina §to znaci da se reakcija ne odvija u potpunosti, onda se smanjuje

otpornost kristalne resetke za A5, G=23706,3 mio/ =24 %, $to predstavlja 0,07% od

energije kristalne resetke Hy,¢=3578 % tabela 1.

Porast potencijala sveZe obrazovanih povrSina minerala [1][7] usled
usitnjavanja

Kao sto je ve¢ napisano, ali zbog njthovih vaznosti, jednacine 10 i 22
ponavljamo u tekstu. Veza izmedu standardne molarne Gibsove funkcije neke
reakcije 1 njene konstante ravnoteze K dolazi iz termodinamike 1 glasi [1]:

A.G® = —RTInK (30)
Jednacina koja daje odnos izmedu konstante ravnoteze i standardne e.m.s. E? je
[1]:

RTInK = zFE® (31)

50
Beograd, 8. decembar 2023.



X KOLOKVIJUM O PRIPREMI MINERALNIH SIROVINA
UNIVERZITET U BEOGRADU, RUDARSKO-GEOLOSKI FAKULTET

Gde je:

E® - standardni elektrodni potencijal 25 °Cu 'V,

F - Faradejeva konstanta -F=1.-e = 9,648x10* Cmol"
- Avogadrova konstanta - 6,022x10” mol

e - naboj protona - 1,602 x10™ C

Jednacine 22 i 25 se mogu spojiti eliminacijom RTInK §to daje jednacina 20, a
predvida jednacina 7, AG=w, ..
A.G? = —zFE° (32)
Promena Gibsove funkcije kada cink istiskuje bakar iz plave vode je -
212,8 %. Standardna elektromotorna sila (e.m.s.) koja odgovara redoks-reakciji

elektro celije je tada 1,103V.

U polimorfnoj promeni sfalerita kada reaktanti ne predu u potpunosti u
produkte imamo promenu Gibsove funkcije faznog prelaza:

/
Anpr =T Anfpsukupno = —298,15K- (_7'97m0l « K) 33
J N %)
= 23763— = 24—
mol mol

Usled polimorfne promene sfalerita vidimo da je doslo do promene e.m.s.

[1], saglasno jednacini 27:

/
AG 2376,3 ==
E9 = ;I’;” = mol = —0,0123 %E —-0,012V 27)
- _2. 104 >
2 9,648-10 ol

Elektromotorna sila e.m.s. minerala sfalerita povecala se sa vrednosti,

prikazanoj u tabeli 5 E’=-0,20 do -0,40 V , na vrednost E’=-0,012V. Ova
¢injenica ukazuje da se sfalerit iz redukujuce jedinke usitnjavanjem transformisao
u manje redukujucu jedinku.

Tabela 5. Potencijali minerala (E®u V') u odnosu na bakarnu elektrodu po
Gottschtalk-Buchler-u mereni u destilovanoj vodi [7][11]

Mineral Formula | Potencijal,V Mineral Formula Potencijal , V
Markazit FeS, +0,37 Bornit CuoFeS; +0,17
Argentit AgS +0,23 Galenit PbS +0,15
Halkopirit CuFeS; +0,18-+0,30 Halkozin CusS +0,12
Enargit CusAsSy +0,18-+0,23 Nikelin NiAs +0,02
Molibdenit MoS, +0,20 Antimonit Sb,S; —0,17 do —0,60
Pirit FeS, +0,18 Sfalerit 7ZnS —0,20 do —0,40
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ZAKLJUCAK

Da bi se dezintegrisala kristalna reSetka potrebno je emitovati energije
koje su prikazane u tabeli 1. Ocigledno je da su ove energije visestruko vece od
onih energija koje su potrebne da bi se izvrsile polimorfne promene materije u
mineralima, tabela 4, kada reaktanti u potpunosti predu u produkte. Usled
polimorfnih promena koje se odvijaju u potpunosti, opadanje energije kristalne
resetke sfalerita iznosilo bi 5,7% u odnosu na energiju kristalne resetke, tabela 1.
Usled polimorfnih promena koje se ne odvijaju u potpunosti opadanje energije
kristalne resetke sfalerita iznosi 0,07% u odnosu na energiju kristalne resetke iz

tabele 1 koja iznosi Hy,3=3578 ,:i/

Povecanje potencijala sveze obrazovanih povriina je E’= -0,012 V §to je
preko 20 puta veca vrednost u odnosu na srednju velicinu potencijala minerala iz
tabele 5. Srednja vrednost potencijala minerala sfalerita 7z fabele je E'=-0,30 17
Kada usled usitnjavanja dode do pomenutih faznih promena kristalne strukture
tada pojedini minerali imaju vise ili manje izmenjene termodinamicke
karakteristike koje pozitivno ili negativno uti¢u na procese flotiranja.

Novostvorene povrsine minerala, ve¢ pri obrazovanju u procesu
usitnjavanja, podvrgavaju se dejstvu materija rastvorenih u vodi, prvenstveno
dejstvu jona H™ i OH, a zatim dejstvu rastvorenog Oz 1 CO: [7].

Brzina oksidacije minerala u vodi je razlicita 1 zavisi od energije kristalne
resetke 1 potencijala sveze obrazovanih povrsina minerala. Brzina oksidacije raste
sa opadanjem otpornosti kristalne reSetke 1 povecanjem potencijala sveze
obrazovanih povrsina minerala, $to se i desilo sfaleritu usled polimorfne promene
zbog usitnjavanja [7].

Da bi se ksantat efikasnije vezao za mineral potrebna je veca brzina
delovania kiseonika u aktiviranju povrsine [7] (T'agartova, Svedova i Plaksinova
teorija), Sto je omoguéeno polimorfnom promenom materije. Brzina oksidacije
raste sa smanjenjem energije kristalne reSetke i porastom potencijala sveze
obrazovanih povrsina $to je i potrebno za procese flotiranja, a dokazano u radu.
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