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Аннотация. Определены основные закономерности протекания процесса измельчения кон-
версионного карбоната кальция – побочного продукта производства нитроаммофоски – в 
вибрационной мельнице. Кинетика измельчения подчиняется уравнению первого порядка. 
Наблюдается линейная зависимость между относительным содержанием неизмельченных 
фракций и временем измельчения. На основании кинетических кривых получено уравнение 
для расчета удельной скорости измельчения от размера частиц конверсионного карбоната 
кальция.
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ВВЕДЕНИЕ
Конверсионный карбонат кальция – побочный 

продукт производства комплексного минерального 
удобрения – нитроаммофоски, процесс получения 
которой основан на азотнокислом разложении апа-
титового концентрата с выделением избытка нит-
рата кальция и дальнейшей его кристаллизацией 
и конверсией в карбонат кальция и аммиачную се-
литру. В РФ производят нитроаммофоску несколь-
ко крупных предприятий – ПАО «Акрон» (г. Вели-
кий Новгород), АО «Минудобрения» (г. Россошь), 
ПАО «Дорогобуж» (г. Дорогобуж), ОАО «Урал-
хим» (г. Кирово-Чепецк). Объёмы конверсионного 
карбоната кальция суммарно превышают 1 млн. т 
в год. В связи с этим остро стоит вопрос его даль-
нейшего применения. Перспективное направление 
переработки конверсионного карбоната кальция – 
применение в качестве дисперсного неорганичес-
кого наполнителя в полимерных композиционных 
материалах (ПКМ).

Конверсионный карбонат кальция по внешнему 
виду представляет собой сыпучий порошок бело-
го цвета с незначительными вкраплениями види-
мых невооруженным взглядом зерен темного цве-

та. Основная масса частиц конверсионного карбо-
ната кальция имеет размеры 30…150 мкм [1], что 
не удовлетворяет требованиям по дисперсности 
наполнителей ПКМ [2]. Для получения кондици-
онного продукта и его использования в качестве 
наполнителя необходимым является доизмельче-
ние мела. 

Важнейшей характеристикой процесса дис-
пергирования, которая определяет производитель-
ность, выбор и параметры работы измельчающего 
оборудования в производственных условиях, явля-
ется скорость измельчения. Поэтому целью рабо-
ты являлось определение основных кинетических 
закономерностей процесса измельчения конверси-
онного карбоната кальция. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измельчение конверсионного карбоната каль-

ция проводили с использованием лабораторной 
ролико-кольцевой вибрационной мельницы VM4. 
Масса одновременно загружаемой пробы составля-
ла 100±5 г, величина энергонапряженности 11 кВт/
кг. При длительности измельчения более 5 минут 
происходил существенный разогрев мелющей гар-
нитуры и, соответственно, загруженной в мельни-
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цу пробы, поэтому использовали схему: измель-
чение – охлаждение пробы (30 мин) – дальнейшее 
измельчение.

Для изучения кинетики и механизма измель-
чения пробы конверсионного карбоната кальция 
отбирали через каждую минуту, затем определяли 
фракционный состав пробы.

Анализ дисперсного состава проводился ла-
зерно-дифракционным методом на анализаторе 
Microtrac S3500 фирмы «Microtrac Inc» в режиме 
диспергирования пробы в водной среде. 

Исследование кинетики измельчения было про-
ведено методом оценки изменения фракционного 
состава материала в процессе его разрушения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате исследований получены зависи-
мости изменения фракционного состава конверси-
онного карбоната кальция от продолжительности 
измельчения (табл. 1), рассчитаны скорости про-
цесса по каждой фракции (табл. 2).

Видно, что измельчение протекает крайне ин-
тенсивно в первоначальный момент времени (t = 0–
1 мин). Максимальная скорость измельчения дости-
гается для  фракций 50–75, 75–100, 100–150 мкм и 
составляет 14.5, 13.5 и 17.8 %/мин соответственно. 
В то же время, наиболее крупные частицы разме-
ром 150–200 мкм и >200 мкм имеют существенно 
более низкую скорость измельчения: 7.2 и 3.0 %/
мин. Таким образом, быстрое разрушение частиц 
карбоната кальция в пределах 50–150 мкм в сово-
купности с преобладанием данного класса в со-
ставе исходного продукта (более 68 %) лимитиру-
ет общий темп диспергирования. В мелких фрак-
циях скорость измельчения отрицательна, что сви-
детельствует о том, что в них происходит предпоч-
тительно накопление продуктов разрушения более 
крупных фракций. Быстрее всего в первоначальный 
период растет содержание частиц размером >5 мкм 
(–22.8 %/мин), существенно меньше скорость на-
копления в фракциях 5–10, 10–20 и 20–30 мкм (9.3, 
11.7 и 5.4 %/мин). После минутного измельчения 
содержание частиц размером <5 мкм возрастает с 

Таблица 1. Изменение дисперсного состава конверсионного карбоната кальция 
по фракциям в процессе измельчения

[Table 1. Change in the dispersion composition of conversion calcium carbonate 
by fractions during the grinding process]

Время измельчения, t, мин
[Time of grinding, t, minutes]

Процентное содержание частиц во фракциях (в мкм), Rd %
[Percentage of particles in fractions (μm), Rd %]

< 5 5–10 10–20 20–30 30–50 50–75 75–100 100–150 150–200 >200
0 0.1 0.3 1.3 2.5 12.6 25.8 19.7 22.9 9.1 5.7
1 30.0 9.6 13.0 7.9 12.5 11.3 6.2 5.1 1.9 2.5
2 36.6 13.4 12.6 7.3 11.7 9.1 3.8 2.6 1.0 1.9
3 44.5 13.8 12.2 9.0 7.9 6.8 1.8 1.7 0.7 1.6
4 50.2 13.4 12.8 7.1 8.7 4.1 1.4 1.0 0.3 1.0
5 48.2 16.4 11.3 6.3 8.3 4.7 1.7 1.3 0.5 1.3
10 48.1 14.8 12.6 7.4 8.3 4.3 1.8 1.3 0.5 0.9
15 47.5 9.7 15.2 9.6 10.0 4.0 1.3 1.0 0.4 1.3
30 45.0 13.4 16.6 9.8 8.7 3.4 1.1 0.9 0.3 0.8
Таблица 2. Изменение скорости измельчения конверсионного карбоната кальция  

[Table 2. Change in the Rate of Crushing Conversion Calcium Carbonate]

Время измельчения, t, мин
[Time of grinding, t, minutes]

Увеличение/уменьшение фракций (мкм), % / мин
[Increase/ reduction of fractions (μm), % / min]

< 5 5–10 10–20 20–30 30–50 50–75 75–100 100–150 150–200 >200
1 29.90 9.30 11.70 5.40 –0.10 –14.50 –13.50 –17.80 –7.20 –3.20
2 7.60 0.40 –3.00 –2.00 –1.20 –0.60 –0.80 –1.20 1.00 –0.20
3 3.40 0.60 –2.40 2.40 –1.80 –2.60 –0.80 0.40 0.40 0.40
4 5.40 –0.60 –1.20 1.00 2.40 –6.60 0.20 0.00 –0.40 –0.20
5 –3.00 5.80 –2.40 –0.80 –0.20 0.40 0.00 0.00 0.00 0.20
10 –0.02 –0.32 0.26 0.22 0.00 –0.08 0.02 0.00 0.00 –0.08
15 –0.12 –1.02 0.52 0.44 0.34 –0.06 –0.10 –0.06 –0.02 0.08
30 –0.17 0.25 0.09 0.01 –0.09 –0.04 –0.01 –0.01 –0.01 –0.03



250 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 2, 2018

0.1 до 30.0 %, размером 5–10 мкм с 0.3 до 9.6 %, 
10–20 мкм с 1.3 до 13.0 %, несколько меньший при-
рост наблюдается в фракции 20–30 мкм – с 2.5 до 
7.9 %. Суммарное содержание продукта с разме-
ром частиц до 30 мкм возрастает с 4.2 до 60.5 %, 
то есть более чем в 14 раз. 

Для промежуточной фракции 30–50 мкм ско-
рость изменения близка к нулю и её содержание 
остается практически постоянным (12.6–12.5 %). 
Это можно объяснить с нескольких позиций. С од-
ной стороны, возможно, что процессы накопления 
и разрушения в данной фракции происходят с оди-
наковой интенсивностью и, соответственно, их ско-
рости уравновешиваются. С другой стороны, ве-
роятно, что разрушающих усилий, создаваемых в 
мельнице, недостаточно для диспергирования час-
тиц с размерами данной фракции, и, в тоже время, 
разрушенные частицы верхних классов (более 50 
мкм) переходят в более мелкие классы  (менее 30 
мкм), т. е. процесс измельчения является селектив-
ным по размеру продуктов разрушения. Исходя из 
факта уменьшения скорости накопления с увели-
чением размера частиц, близкая к нулю скорость 
изменения размеров частиц фракции 30–50 мкм 
связана, именно, с селективностью измельчения. 
Отсутствие измельчения частиц с размерами от 30 
до 50 мкм, по-видимому, обусловлено тем, что они 
при стесненном движении в рабочем объеме мель-
ницы попадают в зазоры между более крупными 
частицами и непосредственного ударного воздейс-
твия измельчающей гарнитуры.

Однако после минуты измельчения характер 
процесса меняется – интенсивность диспергиро-
вания резко снижается, что выражается в сниже-
нии скоростей накопления мелких фракций и раз-
рушения крупных. Содержание крупных фракций, 
в составе которых присутствуют частицы с разме-
рами свыше 50 мкм, при увеличении продолжи-
тельности измельчения с 1 до 30 мин снижается 
с 27.0 до 6.5 % с общей интенсивностью, анало-
гичной минутному измельчению. Необходимо от-
метить, что полного измельчения наиболее круп-
ных частиц размером >150 мкм  не достигается и 
при 30 минутах измельчения, содержание фракции 
150–200 мкм и 200 мкм составляет 0.3 и 0.8 % со-
ответственно.

Количество частиц размером 30–50 мкм в те-
чение всего времени измельчения остается прак-
тически постоянным в интервале 7.9–12.5 %, это 
говорит о том, что разрушения частиц не происхо-
дит, наблюдаются близкие к нулю и переменные 
по знаку скорости. 

При увеличении времени обработки до 5–
10 минут, аналогично фракции 30–50 мкм,  не про-
исходит заметного изменения размеров частиц в 
интервале 10–20 мкм и 20–30 мкм. Выраженное 
накопление частиц в данных фракциях в первый 
момент измельчения (t = 1 мин) прекращается, и 
продукты разрушения верхних классов начина-
ют переходить в более мелкие классы – 5–10 мкм 
и < 5 мкм.

Объяснить селективность распределения разру-
шенных частиц по размерам можно с позиций ме-
ханизма образования исходных частиц конверси-
онного карбоната кальция. Конверсионный карбо-
ната кальция представляет собой поликристалли-
ческие агрегаты, полученные по механизму поли-
нуклеарной массовой кристаллизации. Совокупная 
прочность частиц, а значит и работа, требуемая  на 
их разрушение,  будут определяться как энергией 
кристаллической решетки кальцита, так и дефек-
тностью внутренней  структуры агрегатов и, пре-
жде всего в местах срастания первичных кристал-
литов. С увеличением линейных размеров частиц 
дефектность и неупорядоченность структуры будут 
возрастать, а требуемые энергетические затраты на 
разрушение, соответственно, снижаться. Это, по-
видимому, и  определяет  большую скорость дис-
пергирования для более крупных частиц,  наблю-
даемую экспериментально при виброизмельчении 
конверсионного карбоната кальция. В свою оче-
редь, разрушение кристаллитов требует значитель-
но больших затрат энергии, чем на разрушение ис-
ходных агломератов, что можно предположить из 
их меньшей дефектности. В использованном типе 
измельчающего оборудования – ролико-кольцевой 
вибрационной мельнице с заданной мощностью и 
производительностью разрушение кристаллитов 
идет со значительно меньшей скоростью, чем агре-
гатов, что  обуславливает нижний предел дисперс-
ности измельченного карбоната кальция на уровне 
размеров кристаллитов (<5 мкм), а также придает 
бимодальность распределению частиц измельчен-
ного продукта по размерам. 

Кроме селективности измельчения характер по-
лученных закономерностей изменения дисперсного 
состава показывает, что виброизмельчение конвер-
сионного карбоната кальция является обратимым 
процессом – при продолжительности более 5 ми-
нут происходит заметное агломерирование частиц, 
что вызывает снижение содержания более мелких 
фракций в получаемом продукте. Так, при 5 ми-
нутах начинает происходить снижение содержа-
ния частиц размером <5 мкм, при 10 минутах – 5–
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10 мкм. Размер получаемых при агломерировании 
частиц лежит в интервале 10–30 мкм, что приводит 
заметному увеличению содержания классов 10–20 
и 20–30 мкм после 5–10 минут измельчения. 

Интенсивность процесса агломерирования, как 
следует из полученных данных, возрастает с уве-
личением времени нахождения материала в мель-
нице. Прочность образованных агломерирован-
ных структур достаточно высока, так как не об-
наруживалось их разрушения при диспергирова-
нии в воде при выполнении анализа дисперсного 
состава методом лазерной дифракции и характер 
распределения частиц по размерам не претерпева-
ет изменения.

Причиной агломерирования является, по-види-
мому, повышение избыточной поверхностной энер-
гии с ростом дисперсности разрушенных частиц и 
соответственное возникновение когезионного вза-
имодействия между вновь сформированными по-
верхностями. На протекание процесса агломериро-
вания при продолжительном измельчении как су-
хим, так и мокрым способом на различных типах 
измельчающего оборудования указывается в зна-
чительном числе работ для разнообразных мате-
риалов природного и техногенного происхождения 
[2–4]. Тонкое измельчение природного карбоната 
кальция также может сопровождаться агломериро-
ванием разрушенных частиц. Так, в работе [5] от-
мечается существенная роль процесса образования 
агломератов на кинетические закономерности и эф-
фективность мокрого помола природного кальци-
та в шаровой мельнице. Агломерирование частиц 
при продолжительном измельчении является важ-
ным технологическим фактором, который необхо-
димо учитывать при осуществлении тонкого помо-
ла конверсионного карбоната кальция на промыш-
ленном измельчающем оборудовании.

Основным кинетическим законом теории дис-
пергирования твердых материалов является то, что 
скорость измельчения пропорциональна массе не-
доизмельченного продукта, находящегося в данный 
момент времени в мельнице [6].  Процесс диспер-
гирования может рассматриваться аналогично про-
теканию обычной химической реакции, в котором 
крупные частицы измельчаемого материала «реа-
гируют» с образованием мелких частиц разрушен-
ного материала. Эмпирическое уравнение кинети-
ки измельчения выражается уравнением:
 dR d k Ri i i

n( ) / [ ( )] ,t t t= ◊  (1)
где Ri(t) – масса недоизмельченного продукта в 
момент t крупностью i; t – продолжительность 

измельчения; ki – удельная скорость измельчения; 
n – порядок процесса.

Если величина ki не зависит от продолжитель-
ности измельчения и кинетика измельчения подчи-
няется первому порядку, то уравнение (1) можно 
представить  в линейной форме:
 ln[ ( ) / ( )] ,R R ki i it t0 = - ◊  (2)
где Ri(0) – масса исходного продукта крупно-
стью i.

В этом случае, при соответствии наблюдаемо-
го процесса измельчения первому порядку, изме-
нение дисперсного состава измельчаемого мате-
риала в полулогарифмических координатах будет 
изображаться прямой линией с угловым коэффи-
циентом, равным ki.  

По смыслу и численно ki соответствует селек-
тивной функции Si  в модели кинетики измельчения, 
предложенной для описания процесса измельчении 
различных материалов в шаровых, вибрационных 
мельницах, когда одиночные частицы разрушают-
ся стесненным или свободным ударом [7]:

 dR d S R b S Ri j j il
j

i

j j( ) / [ ( ) ]t t t= ◊ ◊ - ◊
-

-

Â
1

1

 (3)

В уравнении селективная функция Si (Sj) оп-
ределяет интенсивность разрушения частиц соот-
ветственно крупностью i и j в единицу времени. 
Распределительная функция bij, в свою очередь, 
показывает долю частиц размером j(Rj), которые 
после разрушения перешли в фракцию с разме-
ром частиц i. 

Применение уравнения кинетики первого по-
рядка для оценки скорости сухого и мокрого помола 
различных материалов природного и техногенного 
происхождения в различных типах мельниц ударно-
истирающего действия широко описано в литерату-
ре [7–10]. Тонкое измельчение природного карбона-
та кальция также часто подчиняется уравнению ки-
нетики первого порядка [4, 5]. Для конверсионного 
карбоната кальция такая информация не найдена.

Так как величина ki зависят от размера частиц 
[7], то экспериментально значения удельной ско-
рости измельчения определяли для узких фракций: 
45–63; 63–100; 100–160 мкм в ограниченном ин-
тервале времени 0–5 мин с шагом 30 с, что соот-
ветствует периоду интенсивного разрушения час-
тиц карбоната кальция в принятых условиях из-
мельчения. Фракции предварительно выделялись 
из исходной пробы продукта на ситах с соответс-
твующим размером ячеек.

Полученные кинетические кривые измельче-
ния конверсионного карбоната кальция по задан-
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ным фракциям, выраженные в полулогарифми-
ческих координатах уравнения (2) представлены 
на рис. 1.

Как видно из полученных результатов, кине-
тика измельчения конверсионного карбоната каль-
ция в вибрационной мельнице подчиняется урав-
нению первого порядка – наблюдается линейная 
зависимость между относительным содержанием 
неизмельченных фракций ln[Rd(t)/Rd(0)] и време-
нем измельчения t.

Полученные расчетные значения удельной ско-
рости измельчения k и коэффициенты корреляции 
R2 представлены в табл. 3.  

Зависимость удельной скорости измельчения k 
от размера частиц конверсионного карбоната каль-
ция для исследованных фракций может быть опи-
сана уравнением [7]: 
 k a Xi i= ◊ a , (4)
где: Xi – максимальный размер частиц в фракции i; 
a, a – модельные коэффициенты, зависящие от 
свойств материала и условий измельчения. 

Полученная зависимость представлена на рис. 2 
и выражается (при R2 = 0.994) уравнением: 
 k Xi = ◊0 0391 0 634. , . (5)

Оценка адекватности модели (4) показала удов-
летворительную сходимость, среднеквадратичес-
кая ошибка не превышает 10 %.

ВЫВОДЫ
Тонкому измельчению конверсионного карбо-

ната кальция в вибрационной мельнице присущи 
характерные особенности, заключающиеся в сле-
дующем:

1. Общая скорость измельчения лимитирует-
ся содержанием средних фракций исходного про-
дукта: 50–75, 75–100, 100–150 мкм; изменение 
их содержания, в целом, происходит пропорцио-
нально возрастанию времени протекания процес-
са. Измельчение частиц размером 150–200 мкм и 
>200 мкм идет значительно  медленнее из-за боль-
шей прочности зерен нерастворимого остатка. 

2. Процесс измельчения является избиратель-
ным по размеру продуктов  разрушения – предпоч-

Таблица 3. Константа скорости измельчения (k) 
конверсионного карбоната кальция

[Table 3. Rate constant of grinding (k) 
conversion calcium carbonate]

Фракция, 
мкм

[Fraction, 
μm]

Удельная скорость 
измельчения k, мин–1

[Specifi c speed of 
grinding k, min–1]

Коэффициент
Корреляции, R2

[Coeffi cient 
correlations, R2]

45–63 0.549±0.013 0.981
63–100 0.711±0.016 0.982
100–160 0.980±0.044 0.906

Рис. 2. Зависимость изменения удельной ско-
рости измельчения (k) от максимального размера 
частиц измельчаемых фракций (X)

[Fig. 2. Dependence of the change in the specifi c 
grinding speed (k) on the maximum particle size of the 
grindable fractions (X)]

Рис. 1. Зависимость изменения фракционного 
состава Rd: 45-63 мкм (1),  63-100 мкм (2),  100-160 
мкм (3) от продолжительности измельчения (t) кон-
версионного карбоната кальция

[Fig. 1. Dependence of the change in the fractional 
composition of Rd: 45-63 μm (1), 63-100 μm (2), 100-
160 μm (3) on the duration of grinding (t) of conver-
sion calcium carbonate]
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тительно, после диспергирования частицы перехо-
дят в фракцию < 5 мкм, и в меньшей степени в фрак-
ции 5–10, 10–20, 20–30 мкм, вследствие чего распре-
деление приобретает бимодальный характер.

3. Длительное измельчение является обрати-
мым и приводит к агломерированию наиболее 
дисперсных частиц, размер образующихся доста-
точно прочных агломератов находится в интерва-
ле 10–30 мкм.

4. Кинетика измельчения следует уравнению 
первого порядка, удельная скорость измельчения 
конверсионного карбоната кальция существенно 
возрастает при увеличении размера частиц.
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Abstract. Conversion calcium carbonate is a by-product of manufacturing mineral fertilizers, i.e. 
NAP fertilizer. It needs further processing and grinding to be used as a fi ller for polymeric materials. 
The choice of equipment and the fi nal degree of grinding depend on the kinetic characteristics of the 
process. The aim of the work is to study the mechanism and kinetics of chemically-deposited cal-
cium carbonate grinding. The feedstock was ground by means of a laboratory vibratory mill for 
30 minutes, a sample was taken every minute to study the fractional composition and the speed of 
the process. It was determined that the most intensive processing takes place during the fi rst minute 
of grinding (t = 0–1 min), the maximum grinding speed is reached for fractions of +50–75 μm, 
+75–100 μm, and +100–150 μm and are 14.5 %/min, 13.5 %/min and 17.5 %/min respectively. 
Particles predominantly fall into the grade of –5 μm, and, to a lesser extent, into the classes +5–10 μm, 
+10–20 μm, and +20–30 μm, resulting in a bimodal distribution. With an increase in processing time 
by more than 5 minutes, the agglomeration of particles occurs, the size of which ranges 10-30 μm. 
The grinding kinetics of the chemically-deposited calcium carbonate obeys the rules of a fi rst-order 
equation. A linear relationship is observed between the relative content of the unground fractions 
ln[Rd(t) / Rd(0)] and the grinding time t. The specifi c grinding speed of conversion calcium carbon-
ate increases signifi cantly with an increase in particle size.

Keywords: conversion calcium carbonate, grinding, process speed, kinetics. 
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