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Приведены результаты исследований по полезному использованию одного из техногенных отходов 
поликомпонентного минерального состава, который получается при обогащении апатит-нефели-
новых руд. Методом высокоэнергетической обработки минеральной смеси в планетарной шаровой 
мельнице получен тонкодисперсный порошок. При этом изучен процесс диспергирования мине-
ральных компонентов смеси в зависимости от основных параметров процесса: скорости вращения 
барабана, отношения массы шаров и  порошка, продолжительности измельчения. Показано, что 
в “жестких” условиях измельчения разрушение хрупких частиц минералов сфена и эгирина замедля-
ется благодаря пластичности частиц минералов апатита и нефелина, что снижает эффективность вы-
сокоэнергетической обработки, направленной на повышение дисперсности и удельной поверхности 
частиц измельченного материала. Отмечено, что в процессе диспергирования происходят не только 
снижение размера минеральных частиц, но и изменение оптических свойств за счет аморфизации их 
поверхности. Это позволяет использовать механически активированный порошок в качестве прекур-
сора при получении цветных атмосферостойких пигментных наполнителей для строительных и лако-
красочных материалов взамен дорогостоящих синтетических аналогов.
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ВВЕДЕНИЕ
Сухое механическое измельчение в мель-

ницах различного типа – сложный процесс, 
контролируемый множеством параметров. 
В  определенных условиях измельчение со-
провождается уменьшением размера частиц, 
механической активацией твердой фазы, 
ионизацией и  аморфизацией их поверхно-
сти, а  иногда и  твердофазным взаимодей-
ствием между компонентами, входящими 
в  ее состав [1, 2]. В  перечень параметров, 
от которых зависит эффективность работы 
измельчителей, входят: тип и  конструкция 
используемого оборудования, скорость вра-

щения барабана мельницы, характеристика 
мелющей среды, коэффициент заполнения 
рабочего объема мельничного контейнера, 
соотношение масс шаров и  измельчаемо-
го материала, рабочая атмосфера в  объеме 
мельничного сосуда и  др. Значительное 
влияние на процесс измельчения оказывают 
состав и свойства исходного материала.

Процесс измельчения, в  частности в  вы-
сокоскоростных планетарных шаровых 
мельницах, основан на деформации частиц 
материала. При этом растет число дислока-
ций, вакансий, дефектов упаковки и увели-
чивается количество границ зерен; все это 
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в  свою очередь приводит к  ускорению вза-
имной диффузии в  случае обработки сме-
сей, состоящих из различных компонентов. 
Диффузия усиливается из-за утоньшения 
компонентов  – как следствие, сокраще-
ния диффузионных расстояний и  увеличе-
ния площади контактной поверхности час
тиц [3].

В обзоре [4] рассмотрены механизмы из-
мельчения хрупких материалов. Один из 
вариантов механизма включает следующую 
последовательность происходящих при этом 
процессов: смешение компонентов, поверх-
ностное плавление в результате удара частиц 
с  образованием твердого раствора. Выска-
зано также предположение, что повышение 
температуры при ударе может вызвать не 
только точечное плавление на поверхности 
частиц, но и усиление деформации. Оба эти 
механизма возможны при реализации про-
цесса измельчения в  пластично-хрупких 
системах [5]. По мнению многих авторов, 
измельчение в высокоэнергетических плане-
тарных мельницах хрупких материалов мо-
жет сопровождаться образованием твердых 
растворов, аморфных соединений [6]. Таким 
образом, этот способ измельчения материа-
ла является наиболее универсальным, эко-
номически и  экологически выгодным про-
цессом, который можно использовать для 
синтеза материалов [5, 7]. Однако процесс 
этот сложно регулировать из-за взаимосвя-
зи влияющих на него параметров. Допол-
нительные трудности в  изучении процесса 
измельчения связаны с использованием по-
ликомпонентных систем [8, 9].

Цель работы – выбор и оптимизация па-
раметров процесса измельчения смеси ми-
нералов с  различными физическими свой-
ствами для последующего использования 
измельченного материала в качестве эффек-
тивного наполнителя строительных и лако-
красочных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В составе комплексных Хибинских апа-

тит-нефелиновых руд (АНР) помимо основ-
ных компонентов содержится около 3% 
минерала сфена (титаносиликата кальция – 
CaTiSiO5) [10, 11]. В  настоящее время по 
ряду причин комплексная переработка АНР 
не осуществляется. Поэтому после нефели-
новой флотации твердый отход в виде мине-
ральной смеси отправляется в отвал [12].

Для проведения исследований авторы 
в качестве исходного объекта использовали 
этот техногенный отход. Минеральная смесь 
представляет собой порошок серо-коричне-
вого цвета (рис. 1), в состав которого входят 
следующие основные минеральные компо-
ненты, мас.%: сфен – 57.5, эгирин – 25, апа-
тит  – 8.0, нефелин  – 9.5, а  также примеси 
титаномагнетита, полевых шпатов. Состав 
смеси по основным оксидам, мас.%: TiO2 – 
28.5, CaO – 17.37, SiO2 – 30.07, P2O5 – 3.86, 
Al2O3 – 2.77, Fe2O3 – 3.2. В табл. 1 приведе-
ны показатели твердости (по Моосу) и плот-
ности основных компонентов минеральной 
смеси [13].

Перед началом экспериментов порошок 
тщательно перемешивали в  смесителе типа 

Рис. 1. Техногенный отход – минеральная смесь.

Таблица 1. Твердость и плотность компонентов минеральной смеси

Компонент сфен CaTiSiO5 эгирин NaFe3+(Si2O6) апатит Ca10(PO4)6(OH)2 нефелин КNa2[AlSiO4]4

Твердость 6.0 6.5 5.0 5.0
Плотность, г/см3 3.40–3.54 3.5–3.54 3.14–3.21 2.55–2.66



898 Герасимова и др.

Неорганические материалы        том   60       № 7         2024

“пьяная бочка”, после чего навеску по-
рошка загружали в  мельничные сосуды из 
хромированной закаленной стали объемом 
45  мл вместе с  шарами диаметром 10  мм. 
Соотношение массы шаров и  порошка 
(Ш : П) изменяли в пределах: 5–20 : 1. Экс-
перименты выполняли в  планетарной ша-
ровой мельнице Fritsch GmbH Pulverisette-7 
(рис.  2) при скоростях вращения барабана 
300, 500 и 700 об./мин для каждого из вари-
антов Ш : П. Для каждой комбинации отно-
шения Ш : П и скорости вращения барабана 
использовали три варианта продолжитель-
ности высокоэнергетического шарового из-
мельчения: 30, 60 и 90 мин. Для предотвра-
щения перегрева мельничных сосудов в ходе 
измельчения смеси через каждые 30  мин 
процесс обработки прерывали с целью охла-
ждения мелющей среды и  измельчаемого 
материала. По завершению обработки сосу-
ды вскрывали и материал выгружали.

Измельченный материал подвергали фа-
зовому анализу с  использованием рент
геновского дифрактометра Rigaku Mini
Flex-600  с  CuKα-излучением. Параметры 

съемки: режим сканирования  – 1D (Скан); 
скорость – 5 град/мин; ширина сканирова-
ния – 0.01°; ось сканирования – θ/2θ; диапа-
зон сканирования – 6°–90°. Площадь удель-
ной поверхности определяли с  помощью 
анализатора Flowsorb II 2300. Морфологию 
частиц до и после высокоэнергетической об-
работки изучали на растровом электронном 
микроскопе (РЭМ) SEM LEO-420.

Измельченную в  оптимальных условиях 
минеральную смесь использовали для по-
лучения цветного наполнителя строитель-
ных и лакокрасочных материалов. При этом 
учитывали тот факт, что при механическом 
воздействии происходят диспергирование 
частиц, разрыхление их поверхностного 
слоя. В связи с этим они могут необратимо 
адсорбировать неорганические и  органиче-
ские вещества, в  частности красители [14]. 
Окрашивание порошка проводили в  про-
цессе измельчения, добавляя краситель в ко-
личестве 5  мас.% в  минеральную смесь че-
рез 30 мин после начала процесса. Свойства 
полученного при этом пигментного напол-
нителя определяли по методикам, приведен-
ным в монографии [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фракционный состав исходной мине-

ральной смеси определяли с помощью сито-
вого вибрационного грохота Fritsch GmbH 
Analysette 18. Результаты ситового анализа 
в  виде гистограммы распределения частиц 
смеси по размерам приведены на рис. 3.

Рис.  2. Планетарная шаровая мельница Fritsch GmbH 
Pulverisette-7.
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Основная масса исходной смеси (около 
70%) представлена фракцией частиц разме-
ром 100–250 мкм, примерно 20% – частицы 
менее 70 мкм.

На рис.  4 приведены дифрактограмма 
и  РЭМ-изображение частиц исходной ми-
неральной смеси.

По данным РЭМ, исследуемый обра-
зец состоит из частиц с  размером от 20  до 
200 мкм, которые имеют ярко выраженный 
осколочный вид. Минералы сфен и эгирин 
имеют достаточно близкие значения твердо-
сти 6–6.5, а  твердость минералов апатита 
и нефелина 5. В связи с этим в режиме вы-

сокоэнергетической обработки поверхност-
ные изменения частиц “мягких” минералов, 
в  частности аморфизация их поверхности, 
будут протекать интенсивнее, чем у  частиц 
“твердых” минералов [16]. С  уменьшением 
размера такие частицы могут вести себя как 
пластичные, что препятствует дальнейшему 
уменьшению их размера [17].

Наши последующие исследования связа-
ны с  изучением влияния рабочих парамет-
ров измельчения на фазовый и дисперсный 
составы образующихся при этом порошков.

На рис. 5, 6 представлены дифрактограм-
мы образцов, полученных в различных усло-

Рис. 4. Характеристика исходной минеральной смеси: а – дифрактограмма (  – сфен,   – эгирин,  – нефелин,  – 
апатит); б – РЭМ-изображение частиц.
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Рис.  5. Дифрактограммы продуктов измельчения, по-
лученных при различных скоростях вращения: 1 – 300, 
2 – 500, 3 – 700 об./мин; отношение масс Ш : П = 10 : 1,  
время измельчения – 60 мин (  – сфен,  – эгирин,  – 
нефелин,  – апатит).
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Рис. 6. Дифрактограммы продуктов измельчения, полу-
ченных при различных отношениях масс Ш : П: 1 – 5 : 1,  
2 – 10 : 1, 3 – 15 : 1; время измельчения – 90 мин, ско-
рость вращения – 700 об./мин (  – сфен,  – эгирин, 

 – нефелин,  – апатит).
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виях механической обработки в  шаровой 
планетарной мельнице.

Основываясь на результатах дифракци-
онного анализа, можно констатировать, 
что по мере увеличения подводимой энер-
гии к  обрабатываемому материалу (скоро-
сти вращения барабана и отношения Ш : П) 
наблюдается уменьшение интенсивности 
пиков фаз, входящих в  состав исследуемых 
образцов. Это обусловлено уменьшением 
размера частиц и изменением их морфоло-
гии вследствие аморфизации поверхности, 
а  также возможностью проникновения ча-
стиц мягких минералов, в частности апати-
та и  нефелина, в  трещины и  поры твердых 
минералов, образующиеся в  процессе из-
мельчения в результате разрушения кристал-
лических сростков и  вследствие разогрева 
поверхности. Если на дифрактограммах 
сфен из-за массового преобладания опре-
деляется во всех образцах, то пиков эгирина 
и нефелина становится меньше, а пики апа-
тита практически исчезают. По сравнению 
с дифрактограммой исходной смеси во всех 
случаях происходят снижение интенсив-
ности и  увеличение уширения всех наблю-
даемых рефлексов вследствие изменения 
морфологии частиц исследуемого порошка. 
Из-за поликомпонентного исходного соста-
ва исследуемого материала и значительного 
морфологического изменения поверхности 
его частиц данные дифрактограмм можно 
трактовать лишь ориентировочно.

Делая вывод по результатам РФА, можно 
расположить параметры в следующей после-
довательности по степени влияния на про-
цесс измельчения: скорость вращения бара-
бана > массовое отношение Ш : П > время 
измельчения.

Для обоснования процесса диспергиро-
вания частиц минеральной смеси исполь-
зовали величину удельной поверхности 
образцов, полученных измельчением при 
различной механической нагрузке (по ско-
рости вращения барабана и  отношению 
масс Ш : П). Зависимости изображены на 
рис. 7, 8.

Отмечено, что при скорости вращения 
барабана 300 об./мин удельная поверхность 
монотонно возрастает с увеличением време-
ни измельчения. Причем ее величина выше, 
если измельчение происходит при большей 
массе шаров. При скорости 700 об./мин уве-
личение отношения Ш : П от 5 : 1 до 20 : 1 
сопровождается резким снижением удель-
ной поверхности после 30  мин измельче-
ния. Уменьшение удельной поверхности 
при снижении массы шаров начинается по-
сле 45–50 мин измельчения. Это обусловле-
но тем, что в “жестких” условиях механиче-
ского воздействия на частицы минеральной 
смеси наблюдается процесс консолидации 
образующихся мелких частиц в  плотные 
агломераты с  низкой пористостью и, соот-
ветственно, с  маленькой удельной поверх-
ностью.
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Рис. 7. Изменение удельной поверхности измельченно-
го продукта в  зависимости от отношения масс Ш : П: 
1 – 5 : 1, 2 – 10 : 1, 3 – 15 : 1, 4 – 20 : 1, а также времени 
обработки; скорость вращения барабана – 300 об./мин.
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Рис.  8. Изменение удельной поверхности измельчен-
ного продукта в зависимости от отношения масс Ш : П 
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Более наглядно результаты исследова-
ний в  поликомпонентной твердофазной 
системе в  условиях измельчения изобра-
жены в виде диаграмм. В частности, в пря-
моугольной системе координат, где ось 

абсцисс  – время (мин), а  ось ординат  – 
массовое отношение Ш : П, изображены 
проекции изолиний одного из показателей 
свойств порошка  – удельной поверхности 
(рис. 9 и 10).

Рис. 9. Изменение удельной поверхности измельченной смеси при скорости вращения 300 об./мин в зависимости от 
соотношения Ш : П и времени измельчения.
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Выделенная область (заштрихована) на 
рис.  9  соответствует условиям измельчения 
минеральной смеси  – 300  об./мин и  30–
80 мин, не обеспечивающим формирование 
поверхности частиц твердой фазы со ста-
бильной величиной удельной поверхности. 
Повышение энергетического воздействия 
на частицы за счет повышения скорости 
вращения барабана до 700 об./мин сопрово-
ждается понижением удельной поверхности 
за счет слипания частиц и их дезактивацией 
за счет образования агломератов.

Следует отметить, что при измельчении, 
особенно при повышенной скорости вра-
щения барабана мельницы, возможно за-
грязнение материала за счет “натира” со 
стенок мельничного стакана. Однако замет-
ного изменения цвета получаемого порош-
ка не отмечено. Это можно объяснить тем, 
что объект исследования имеет значитель-
ный темный оттенок и процесс измельчения 
протекает в окислительной среде.

На рис.  11, 12 в  виде РЭМ-изображений 
представлена морфология образцов, полу-
ченных с  помощью планетарной мельницы 
в  различных условиях измельчения. При 
скорости вращения 300  об./мин, соотно-
шении Ш : П = 5  : 1  и  продолжительности 
измельчения 60  мин (рис.  11) происходят 
заметные морфологические изменения ча-
стиц, уменьшение их размера до 1–3  мкм 
и  осветление поверхности. При этом отме-
чена их склонность к  образованию рыхлых 

агломератов. По мере увеличения подво-
димой энергии к  измельчаемому материалу 
(рис. 12) наблюдается образование преиму-
щественно плотных агломератов размером 
около 1 мкм. Величина удельной поверхно-
сти при этом понижается.

Для проведения оценочного расчета раз-
меров кристаллитов (ОКР) был использо-
ван экстраполяционный метод Вильямсо-
на–Холла [18], суть которого заключается 
в  построении зависимости приведенного 
уширения β*(2θ) = [β(2θ) cosθ]/λ принятых 
к  расчету рефлексов (hkl) от значения век-
тора рассеяния ε = (2sinθ)/λ. В предположе-
нии, что суммарное уширение определяется 
размерным и деформационным уширением, 
были проведены необходимые вычисления. 
В работе [19] подробно описана последова-
тельность расчетных процедур по определе-
нию среднего размера кристаллитов <D>, 
руководствуясь которыми вычислены раз-
меры кристаллитов сфена как объекта сме-
си, превосходящего по массе другие компо-
ненты, по рефлексам 21-1, 32-2, 43-3 на всех 
рентгеновских дифрактограммах. На рис. 13 
показан пример построения зависимости 
приведенного уширения (β*(2θ)) от вектора 
рассеяния (ε), а на рис. 14 представлены ре-
зультаты вычисления зависимости размера 
кристаллитов (ОКР) сфена от времени из-
мельчения и скорости вращения.

По мере увеличения подводимой энергии 
к  материалу смеси происходит уменьше-

2 мкм

Рис.  11. РЭМ-изображение образца, измельченно-
го при скорости вращения 300  об./мин; соотношение  
Ш : П = 5 : 1, время измельчения – 60 мин.

2 мкм

Рис.  12. РЭМ-изображение образца, измельченно-
го при скорости вращения 700  об./мин; соотношение  
Ш : П = 5 : 1, время измельчения – 60 мин.



Неорганические материалы        том   60       № 7        2024

903ВЫБОР ОПТИМАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ

ние интенсивности рефлексов и  их ушире-
ние. Размер кристаллитов сфена монотонно 
уменьшается, при этом на степень уменьше-
ния размера оказывает влияние величина 
подведенной энергии, которая определяется 
скоростью вращения, временем измельче-
ния и  соотношением массы шаров к  массе 
обрабатываемого материала.

Полученные измельченные минераль-
ные порошки предполагалось использовать 
в  качестве атмосферостойких пигментных 
наполнителей для строительных или ла-
кокрасочных материалов, которые долж-
ны обладать достаточной поверхностной 
активностью при размере частиц до 1  мкм 
для обеспечения хороших показателей по 
адгезии с  органическими и  неорганически-
ми ингредиентами получаемых продуктов. 
Поэтому из всей серии экспериментов были 
выбраны условия обработки минеральной 
смеси, обеспечивающие достижение пере-
численных характеристик: отношение масс 
Ш : П=10 : 1, скорость вращения барабана – 
300–400  об./мин, время измельчения  – не 
более 60 мин. В указанных условиях нарабо-
тана партия продукта (рис. 15(а)) и цветные 
модификации (рис. 15(б) и 15(в) на ее осно-
ве. Для цветового модифицирования выбра-
ны промышленные минеральные пигмен-
ты: железоокисный красный марки R130, 
содержание Fe2O3  – 98  мас.% и  триоксид 
хрома, содержание Cr2O3 – 98 мас.%, расход 

которых составлял 5  мас.% по отношению 
к  массе измельченного продукта. Модифи-
катор вводили в состав минеральной смеси 
в  процессе ее измельчения примерно через 
30 мин после начала процесса. Разработан-
ный способ получения пигментного напол-
нителя запатентован [20].

Свойства пигментных наполнителей со-
ответствуют следующим показателям: рН 
водной вытяжки  – 7.1–7.9, содержание 
ВРС (водорастворимые соединения) – 0.3–
1.2 мас.%, укрывистость – 82–97 г/м2, мас-
лоемкость – 18–25 г/100 г порошка.

С использованием опытных образцов 
цветного пигментного наполнителя приго-
товлены водно-дисперсионные фасадные 
краски, обладающие хорошими маляр-
но-техническими характеристиками, близ-
кими к  ГОСТ 28196-89  (марка краски ВД-
КЧ-183), которые используют для наружной 
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Рис. 13. Оценка размера кристаллитов <D> исходного 
сфена по экстраполяционному уравнению на основе 
зависимости приведенного уширения β*(2θ) рефлексов 
от величины вектора рассеяния.
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Рис.  14. Зависимости размера кристаллитов (ОКР) 
сфена от продолжительности измельчения при отноше-
нии масс Ш : П = 20 : 1 и скорости вращения: 1 – 300, 
2 – 500, 3 – 700 об./мин.
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Рис.  15. Цвет пигментных наполнителей, полученных 
из измельченной минеральной смеси: а – исходный, б – 
с добавкой Cr2O3, в – с добавкой Fe2O3 (расход цветных 
модификаторов – 5 мас.%).
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окраски зданий и  сооружений, в  том числе 
и бетонных (рис. 16).

Заключение
Проведенные исследования показали, что 

эффективность диспергирования частиц 
смеси, состоящей из минералов с различной 
твердостью, в  процессе ее высокоэнергети-
ческой обработки в  шаровой планетарной 
мельнице зависит от параметров измель-
чения в  следующей последовательности: 
скорость вращения барабана > отношение  
Ш : П > время измельчения.

На основании анализа данных по удель-
ной поверхности образцов, полученных из-
мельчением при различной механической 
нагрузке, не удается однозначно описать 
процесс диспергирования частиц мине-
ральной смеси. Отмечено, что при скоро-
сти вращения 300  об./мин и  соотношении 
Ш : П = 5  : 1 происходят интенсивное раз-
рушение первичных кристаллических агре-
гатов (сростков) и  заметная морфологиче-
ская трансформация поверхности частиц, 
за счет чего образуются рыхлые агломераты. 
При механической нагрузке 700 об./мин ме-
ханизм диспергирования направлен на об-
разование индивидуальных частиц в  виде 
агломератов. Это является причиной сниже-
ния удельной поверхности.

С использованием метода Вильямсо- 
на–Холла проведен оценочный расчет раз-
мера кристаллитов (ОКР) сфена, преобла-
дающего в  исходной минеральной смеси, 
и  показана динамика его изменения в  за-
висимости от интенсивности подводимой 
энергии.

Разработаны условия твердофазного 
способа переработки минеральной смеси, 
являющейся техногенным отходом обога-
щения АНР, с  получением минерального 

пигментного наполнителя. Предложены па-
раметры эффективного проведения процес-
са диспергирования частиц: скорость вра-
щения барабана не более 300–400  об./мин, 
отношение масс Ш : П=5–10  : 1, время из-
мельчения – 60 мин.

Модифицированием цветными пигмен-
тами механоактивированного минераль-
ного продукта получены опытные образцы 
пигментного наполнителя и  приготовле-
ны водно-дисперсионные краски со свой-
ствами на уровне традиционных атмосфе-
ростойких марок, предназначенных для 
использования в  суровых климатических 
условиях.
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