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MIKRONIZIRAJUCE MLEVENJE PIROFILITA-PARSOVIC-KONJIC (BiH)
MICRONIZATION OF PYROPHYLLITE MILLING- PARSOVIC-KONJIC (BiH)

LjubiSa Andri¢%, Dragan Radulovi¢!, Muhamed Harbinja?,
Milan Petrov?!, Marija Markovié?, Jovica Stojanovi¢!, Marko Pavlovié®
T Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina,
Beograd, ? AD HARBI d.o.o., Sarajevo, Bosna i Hercegovina
? Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd

1ZvoD

Mikronizacija pirofilita je veliki tehnoloSko-tehnicki problem, iz razloga $to klasi¢ne masine za
usitnjavanje, ne mogu, svojim procesnim uslovima, da ga mikroniziraju do finog i posebno veoma
finog granulometrijskog sastava, koji je neophodan za nove savremene domene industrijke primene.
Iz ovih razloga, neophodno je dobro poznavanje njihovih fizicko-hemijskih, mineraloskih, mehanickih
osobina, i posebno mehanizama procesa njihovog finog usitnjavanja (mikronizacije).Detaljnim
istraZivanjima kinetike mikronizirajuceg mlevenja pirofilita, dobijeni su elementi za odredivanje
efikasnosti rada vibracionih i ultra-centrifugalnih mlinova, a samim tim stedeni su uslovi za
definisanje kako tehnolo$kih parametara mikronizacije, tako i parametara proizvoda mikronizacije. U
isto vreme, na osnovu detaljne fizicko-hemijske, mineraloske i rentgenske karakterizacije
mikroniziranih proizvoda pirofilita, uocene su odredene fizi¢ko-hemijske promene u njihovoj strukturi
(prelaz pirofilita u amorfno stanje), $to je sigurno posledica rada pomenutih mlinova.

Kljucne reci: pirofilit, mikronizirajuce mlevenje, vibracioni i ultra centrifugalni mlin, srednji pre¢nik
zrna. specifi¢na povrsina.

ABSTRACT

Micronization of pyrophyllite represents significant technical and technological problem due to
inadequate capabilities of classical grinding equipment to provide fine and very fine particle size,
which is prerequisite for new domains of industrial applications. Therefore, it is very important to be
completely acquainted with the chemical and mineralogical composition, physical and mechanical
properties and specifically with the mechanism of its comminution (micronization). Detailed
investigation of the micronizing grinding kinetics of pyrophyllite provided the basic elements for
resolving the operational efficiency of vibratory and ultra centrifugal mills, enabling determination of
technological parameters for micronization as well as characteristics of final products. At the same
time, based on detailed physical, chemical, mineralogical and X-ray characterization of micronized
pyrophyllite products, specific physical-chemical changes in their structure (transformation of
pyrophyllite into amorphous state) was noticed, which is definitively the results of the operation of
declared mills.

Key words: pyrophyllite, micronization grinding, vibratory and ultra centrifugal mill, mean

particle diameter, particle size, specific surface.
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danom sve vie iscrpljuju. Imajuéi ovo kao opstu informaciju ocigledno je da razvoju novih
materijala predhodi dobijanje kvalitetnih sirovina, a takode i koriS¢enje sekundarnih
sirovina, $to ima i veoma vazan ekolo¥ki znacaj, s obzirom na efikasniju za&titu Covekove

sirovine (pirofilit i dr.) u ve¢ini sluCajeva treba da se mikroniziraju do finode 100% -60 um u
pojedinim slu¢ajevima 100% -45 Hm, a da pri tome udeo sitnih Cestica ispod 10 um, treba
da bude 3to ve¢i (40-60 %). Poslednjih nekoliko godina pojedine industrijske grane
zahtevaju finoc¢u mikroniziranog proizvoda oko 90% ispod 10 um, sa odredenim udelom
sitnih Cesticaod 1, 2,3, 5 7 um. Prilikom mikronizirajuéeg mlevenja, posebna paznja se
poklanja slede¢im osnovnim parametrima kvaliteta proizvoda: procentualnom sadrzaju
pojedinih klasa krupnode, specificnoj povrsini, srednjem preéniku &estice | hemijskim i
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mineralodkim karakteristikama. Pored krupnoce, kao osnovnog parametra kvaliteta
proizvoda mikronizorajuceg mlevenja, neophodno je spomenuti i ostale veoma vane
parametre: zapreminsku masu, homogenizaciju sposobnost lebdenja, povriinsku aktivnost,
oblik Cestica, itd. Navedeni parametri kvaliteta proizvoda mikroniziraju¢eg mlevenja zavise
od fizicko-mehanickih, hemijskih i mineralogkih osobina polaznih sirovina, kao &to su:
struktura, tekstura, otpornost, plasti¢nost, tro$nost, tvrdina, abrazivnost, Supljikavost,
elesti¢nost, lepljivost i sl. Sam proces mikronizirajuéeg mlevenja mineralnih sirovina nije
prost proces. Sa procesno-tehnickim razvojem mlevenja poslednjih godina, proces
mikronizacije se veoma ozbiljno i teorijski izu¢ava, [5-13].

PRIMENA PIROFILITA

Nemetali¢na mineralna sirovina, kao $to je pirofilit (Al:Sis010(OH),) zauzima znacajno mesto
u privrednom razvoju, bilo da slui kao finalni proizvodi ili kao sirovina kod proizvodnje
razliCitih materijala namenjenih preradivackoj i drugim industrijskim granama.  Skoro da
ne postoje privredne grane koje ne koriste pirofilit-industrija vatrostalnih materijala,
gradevinarstvo, poljoprivreda, a u novije vreme primenjuje se u tehnologijama za za&titu
Zivotne sredine. Pored nabrojanih industrija, mikronizirani pirofilit najée$¢e se koristi u
industriji: papira, plasti¢nih masa, farmaceutike i kozmetike, aditiva, inhibitora korozije i dr.

METODE ISPITIVANJA

lzbor nacina suvog mikronizirajuceg mlevenja i pripreme odreduje se prema svojstvima
mineralnih sirovina, trazenom stepenu finoce i ostalim zahtevima kao &to su- specifi¢ni
utro3ak energije, utro$ak metala, sigurnost u radu i najmaniji trogkovi pri posluZivanju. U
procesu suvog mikronizirajuéeg mlevenja, a narotito finog mikronizirajuc¢eg mlevenja,
odredivanje utroska energije je veoma komplikovano.Stoga u poslednje vreme za izbor
opreme koja se primenjuje za suvo mikronizirajuce mlevenje nemetali¢nih mineralnih
sirovina, pored standardnih konvencionalnih mlinova (metalni, keramicki), najsiru primenu
su nasli ultracentrifugalni sa perifernom putanjom usitnjavanja, vibracioni, planetarni,
atricioni i strujni (Jeto-mizer) mlinovi, [14].

REZULTATI EKSPERIMENTALNIH ISTRAZIVANJA

Sva eksperimentalna istrazivanja mikronizirajuceg mlevenja pirofilita vr¥ena su na rovnom
uzorku (leZiSte Parsovi¢), primenom savremenih metoda za odredivanje svih neophodnih
fizicko-hemijskih i mineraloZkih karakteristika mikroniziranih proizvoda pirofilita, kao i za
pracenje relevantnih procesnih parametara Polazni uzorak je homogeniziran i iz njega su
izdvojeni uzorci za odredivanje: granulometrijskog i hemijskog sastava rude, XRD | SEM-
analize, [5]. U ovim istraZivanjima suvog mikroniziraju¢eg mlevenja pirofilita, korié&éeni su
vibracioni i ultracentrifugalni mlin sa perifernom putanjom usitnjavanja.
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Fizicka, hemijska i mineraloka svojstva rovnog uzorka pirofilita

LeZiste pirofilitnog 3krilica Parsoviéi, Konjic, smesteno je oko 25 km SZ od Konijica,
povezano je asfaltom na magistralni put Sarajevo - Mostar, duZine 14 km. LeZite Parsovidi
nalazi se na brdsko planinskom podrucju koje predstavlja JZ ogranak, a nadmorska visina
podrucja, na kome se nalazi leZiste pirofilita, kre¢e se izmedu 350 i 600 metara. Overene
rudne rezerve pirofilitskog $kriljca leZista “Parsovic¢i-Konjic” iznose 18.000.000 t.Postojanje
potencijalne sirovinske baze, odnosno postojanje pirofilita sa znacajnim koli¢inama
(Parsovici-Konjic) u BiH pruza Siroke moguénosti razvoja proizvodnje sa bogatim
asortimanom proizvoda. Po raspoloZivim koli¢inama, pirofilit predstavlja jednu od
najznacajnijih prirodnih nemetali¢nih mineralnih sirovina u BiH, [15-22].

Granulometrijski sastav: Zbog strukturno-teksturnih osobina polazni uzorak rude pirofilita
je usitnjen za dalja tehnolo3ka ispitivanja na krupnocu 100% -2 mm. Ovako pripremljen
uzorak rude pirofilita predstavlja polazni uzorak za opite mikroniziraju¢eg mlevenja.
Tabelarni i graficki prikaz, rezultata granulometrijskog sastava polaznog uzorka pirofilita -
2+0,00 mm (Tyler-ova serija sita) prikazani su u tabeli 1 i na slici 1. '

Tabela 1. Granulometrijski sastav uzorka rude pirofilita klasa -2,00mm

Klasa krupnoce, mm M, % IIM, % ™M, %
-2,38+1,60 0,54 0,54 100,00
-1,60 + 1,00 8,67 9,21 99,46

-1,0+0,63 11,98 21,19 90,89
-0,63+0,40 19,73 40,92 78,81
-0,40+0,30 13,06 53,98 59,08
-0,30+0,20 11,97 65,95 46,02
-0,20+0,10 8,60 74,55 34,05
-0,10 + 0,00 4,07 78,62 25,45

Ulaz 100,00
B
-}

e y— . - —

Klasa krupnoce, mm
—#—Direktna kriva —— Kumulativna kriva otseva Kumulativna kriva proseva

Slika 1. Granulometrijski-sastav poIaznogiuizorke;?uide ﬁifoﬁlita
krupnode -2,00+0,00mm. (ds=0,328 mm)
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Hemijska karakterizacija, tj. utvrdivanje hemijskog sastava polaznog uzorka pirofilita vrseno
je standardnom analitickom metodom, a rezultati analize su prikazani u Tabeli 2.

Tabela 2. Hemijski sastav rude pirofilita

Komp, SIOz A|zo3 FezO3 Ca0 MgO NazO K,O | TiO, FeO 503 PzOs kr.HZO BaO GZ

Sadr.,%162,56(14,92(1,22 |7,32|1,45| 0,47 | 0,60 [<0,167|0,32|0,10(0,16| 2,48 |<0,01/9,63

Rezultati ispitivanja mikroskopske analize rovnog uzorka pirofilita su pokazali da su minerali
kvarca i pirofilita najzastupljeniji u uzorku, dok su karbonati manje zastupljeni. Kvarc je
uglavnom bistar i donekle kaolinisan. Pirofilit obiluje ¢vrstim inkluzijama. Ove inkluzije su u
vidu opakih, odnosno neprovidnih minerala. Feldspati i liskuni se javlja u tragu. Rezultati
mikrofotografije analiziranog uzorka, prikazani su na slici 2.

Slika 2. Zrno kvarca u osnovnoj masi pirofilita propustene svetlost, I (a) i (b) X Nikoli

Rendgenska difrakciona analiza koris¢ena je za odredivanje i pracenje faznog sastava
uzorka. Uzorak je analiziran na rendgenskom difraktometru marke “PHILIPS”, model PW-
1710. Mineralni sastav analiziranog uzorka je slededi: kvarc, pirofilit, kalcit, dolomit, kaolinit.
Pirofilit je najzastupljeniji mineral (= 50%), dok su kvarc (= 35%) i karbonati (kalcit oko 10% i
dolomit < 5 %) manje zastupljeni. Kaolinit je prisutan u tragu. Difraktogram ispitivanog
uzorka prikazan je na slici 3. Analiza na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM-u)
obavljena je na rudnom preparatu rovnog uzorka pirofilita, (vidi sliku 4.). Na osnovu ove
analize moZe se zakljuCiti da se dobijeni rezultati vrlo dobro slazu sa rezultatima
rendgenske analize.
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- Slika 3. XRD praha rovnog uzorka pirofilita  Slika 4. SEM rovnog uzorka pirofilita

Rezultati mikronizirajuéeg mlevenja pirofilita

Suvo mikronizirajuce mlevenje pirofilita eksperimentalno je istraZivno tako to su menjani
parametri vezani za rad vibracionog, i ultra centrifugalnog mlina. Takode, praceni su i
promenljivi parametri vezani za tip i rad mlinova, a kao njihova posledica proizisli su
tehnoloSki parametri i parametri proizvoda suve mikronizacije, koji su prikazani u tabelama
3 i 4. Promenljivi parametri u radu mlinova, koji su u toku eksperimentalnih istraZivanja
menjani, su: broj obrataja rotora motora (%/min), dimenzije aktivirajucih tela (m), masa
aktivirajucih tela (kg), broj aktivirajucih tela (n), gustina aktivirajucih tela (kg/cm?).0d
tehnoloskih parametara procesa suve mikronizacije praceni su slededi parametri: vreme
mlevenja t (min), kapacitet mlevenja Q (kg/h), specifi¢ni utroak energije e (kWh/t).0d
parametara proizvoda mikronizirajueg mlevenja praceni su slededi parametri: dso
parametar koji zavisi od granulometriojskog sastava uzorka, koji karakteriSe krupnodu
uzorka, dss, otvor sita kroz koje prolazi 95% mikroniziranog proizvoda (um), S,, realna
specifitna povrsina (m?/kg), zapreminska koncentracija Cestica i nasipna masa[23].

Mikroniziraju¢e mlevenje pirofilita u vibracionom mlinu

Mikronizirajuce mlevenje pirofilita, je vr$eno u vibracionom mlinu, u toku od 15, 30, 60 i
120 minuta. Eksperimentalno postignuti rezultati pirofilita mikroniziranog u vibracionom
mlinu prikazani su u tabeli 3 i na slikama 5 i 6, [24-26].Mikroniziraju¢e mlevenje pirofilita
mehanic¢kim silama, moguce je predstaviti kao viestepeni proces. Polaze¢i od uzorka
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pirofilita mikroniziranog 15 min. u vibracijskom mlinu, dolazi do procesa dehidratacuje koja
se odvija postepeno bez znadajnih strukturnih promena.Drugi stepen mikronizacije
pirofilita u vibracijskom mlinu odnosi se za vreme mikroniziraju¢eg mlevenja od 30 i 60
min., gde dolazi do degradacije kristalne reetke i pocetka amorfizacije. Tredi stepen
mikroniziraju¢eg mlevenja pirofilita u vibracijskom mlinu odnosi se na vremena
mikronizacije od 120 min., a koje predstavlja ultra fino mikronizirajuce mlevenje. U tom
stadijumu se potpuno narufava struktura, tako da pirofilit prelazi u amorfno
stanje.Rentgenska analiza ispitivanih uzoraka za vremena mikroniziraju¢eg mlevenja od 15
pokazala je slede¢i mineralni sastav (pirofilit, kvarc, kalcit, dolomit, kaolinit), (slika 5) a pri
vremenu od 120 min. (kvarc, kalcit, dolomit), da difrakcioni maksimumi pirofilita ne postoje
Sto znaci da je ovaj mineral potpuno amorfizovan, (sl6.).

1 purofilit I 120 min Q

909 r =pirolilil ) <4 Q‘k\!l\‘
ol pirofilit I 15 min Q ;_ ';“:c“ b K-kalcit
K-kalcit 350 4 D-dolomst
350 4 D-dolomit z
= Ka-kaolinit _i 300 4
Z 3004 E
E 20l | £ 1
£ \ 3 M
.§ 150 ] _"':’ %
= o] Z) ;K 100 Q s "
] P P QQ Q Q 50+ K Q Q
’: J‘*’»-M“’ 'P’ UH_D ,&M QQPQP}L - uj%
10 20 30 40 50 60 o 20 30 Ly 0 0
26() %()
Slika 5. XRD uzorka pirofilita 15 min. Slika 6. XRD uzorka pirofilita 120 min.
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Mikroniziraju¢e mlevenje pirofilita u ultra centrifugalnom mlinu

Eksperimentalna istraZivanja suve mikronizacije pirofilita takode su vriena na ultra
centrifugalnom mlinu sa perifernom putanjom usitnjavanja, koji ima moguénost

izbora nominalnog broja obrtaja rotora od #,=10.000 i 20.000 °/min., zatim zamene

kruZnog sita i mogucnost promene opsega jacine struje. Praceni su  promenljivi
parametri vezani za rad mlina, a kao njihova posledica proizisli su tehnolo3ki
parametri i parametri proizvoda suve mikronizacije, koji su prikazani u tabeli 4.

Rentgenska analiza ispitivanih uzoraka za vremena mikronizirajuceg
mlevenja od 25 (IV-1) i 14 (IV-4) min. pokazala je slede¢i mineralni sastav (pirofilit,
kvarc, kalcit, dolomit, kaolinit), (slika 7 i 8), da difrakcioni maksimumi pirofilita
pokazuju da dolazi do degradacije kristalne resetke i potetka amorfizacije.

380 - P
V-1 Q P-pirofilit
Q-kvarc
300 4 K-kalcit i v4 ;ﬁ‘:&“
D-dolomit E-kalat
3 20 Ka-kaolinit 2504 D-dolomt
£ 2 Ea-kaolnt
2 § m
£ z
T 150 £w
: : |
E P E 1004 P
Q |, £ e |
| 5 |
K P P
s04 | P
P r, D pQo g, .} Q 01 [k 0
- Q P pl | Q
Ka ML«‘J Abls 2¢ 2 e, ud 2 !'.AD EOH O'IQP! 3 0”
('n 2’!! “l” -l'(' 5;’ "“‘ % 10 0 30 4“0 0 60
200) 2%()

Slika 7. XRD uzorka pirofilita 25 min. (IV-1) ~ SI 8. XRD uzorka pirofilita 14 min. (IV-4)
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ZAKUUCAK

Na osnovu eksperimentalnih istrazivanja i eksperimentalno postignutih rezultata, ocigledno
je da istraZivanje mikronizirajuceg mlevenja pirofilita u domenu savremenih tehnologija
nije jednostavan zadatak, vec sloZen i veoma vazan.

Na osnovu eksperimentalno postignutih rezultata i njihove analize, mogu se doneti sledeci

zakljucci:

- Proces mikronizirajuéeg mlevenja pirofilita sa kojim su obavljena ispitivanja,
utvrdeno da postoji promena raspodele krupnoce Cestica i specificne povrsine pri
mikroniziraju¢em mlevenju u vibracijskom i ultra-centrifugalnom mlinu

- Difrakciona analiza X-zracima pokazala je da prilikom mikronizirajuceg mlevenja do
najintenzivnije mehanoaktivacije dolazi u vibracijskom mlinu, pri vremenu od 120
min. Ovo se ogleda u visokom stepenu amorfizacije ispitivanog pirofilita, o ¢emu
svedoti prakti¢no stapanje difrakcionih maksimuma u jedan_ difuzioni breg.

Prilikom mikroniziraju¢eg mlevenja pirofilita u ultra-centrifugalnom  mlinu

mehanoaktivacija je slabija, sa aspekta promene kristalne strukture.

Saznanja o mikronizirajucem mlevenju izneta u ovom radu, predstavljaju doprinos

tumadenju fenomena kod mikroniziraju¢eg mlevenja pirofilita, i ukazuju na mogucnost

primene ovih rezultata u praksi i Sire.
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