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Тема 2.3. Електричні властивості мінералів, класифікація. Методи визначення (дво-, чотирьохелектродний) Діелектрична проникливість.
Електричні властивості

Основні електричні властивості мінеральної сировини, що визначаються енергетичною структурою мінералів, – електрична провідність, термоелектрорушійна сила – ТЕДС.
Електричні властивості розглядаються на основі зонної моделі будови атома відповідно до значень енергій Фермі. З погляду зонної теорії відмінність електронних властивостей металів, діелектриків і напівпровідників пояснюється двома причинами: 1) характером розташування енергетичних зон, точніше шириною забороненої зони 2) різним заповненням електронами дозволених енергетичних зон.
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Залежно від ступеня заповнення зон електронами й ширини забороненої зони можливі чотири випадки (рис. 2.1). Провідність мінералів, їх діелектрична проникність, робота виходу електрона і ряд інших властивостей є фізичною базою для ефективної зарядки частинок в процесах сепарації. У свою чергу заряди частинок, їх селективність, як уже зазначалося – основа успішного розділення мінеральних часток в електричних полях.
Рисунок 2.1. – Заповнення зон електронами різного виду матеріалів
Зона, утворена рівнями енергії, на яких перебувають валентні електрони в основному стані атома, називається валентною зоною.

При абсолютному нулі валентні електрони заповнюють попарно нижні рівні валентної зони.

Зона провідності – утворюється енергетичними рівнями, при перебуванні на яких електрон є усуспільненим, тобто не пов'язаним з окремим атомом (зона вільних електронів). Якщо в зоні провідності є електрони, то при наложенні електричного поля в речовині буде протікати струм.

У металах (а) валентна зона не повністю заповнена електронами. Електронам, що перебувають на верхніх енергетичних рівнях, досить надати енергію ~10-23 еВ, щоб перевести їх на більш високі рівні, зробити вільними. Енергія теплового руху (kТ) становить при 1 К величину порядку 10-4 еВ, тобто при (будь-яких) температурах є вільні електрони й таке тверде тіло буде провідником, тобто в металах (а) валентна зона частково заповнена і є зоною провідності. У металах (б) зона провідності перекривається з валентною зоною. У цьому випадку утворюється широка «гібридна» зона, яку валентні електрони заповнюють лише частково. Вище зайнятих рівнів розташовані вільні рівні й таке тверде тіло, як і у випадку (а) буде провідником.

Зонна теорія твердих тіл дозволила пояснити, чому електропровідність не зростає зі збільшенням валентності металу, як це випливає з кінетичної теорії. Al3+, отже, має 3 валентних електрона, тобто провідність по класичній теорії повинна бути більше ніж у Cu1+ (1 валентний електрон ). Із сучасної точки зору електропровідність залежить не від числа валентних електронів, а від числа електронів, для яких у верхній зоні провідності є достатнє число вільних енергетичних станів.

У напівпровідників (в) валентна зона заповнена повністю. Ширина забороненої зони невелика (DE ~ 1 еВ). При температурах 200…300°С або зовнішніх впливах (наприклад, опромінення світлом – внутрішній фотоефект) електрони переходять із валентної зони в зону провідності та в напівпровідниках протікає струм.

У діелектриків (г) валентна зона заповнена повністю, ширина забороненої зони велика (DE > 3 еВ) тепловий рух не може перекинути електрон з валентної зони в зону провідності. Тільки при прикладанні дуже сильних електричних полів можливий перехід електрона в зону провідності (пробій діелектрика при пробивних напругах, що залежать від роду матеріалу і його товщини).

Загальна електрична провідність складається з об'ємної і поверхневої складових. Для одного і того ж мінералу об'ємна провідність залежить від вмісту домішок, а поверхнева – від стану поверхні мінералу.

Методи вимірювання об'ємної провідності твердих речовин зазвичай розбивають на дві групи, засновані на використанні постійного і змінного струму. У практиці лабораторних досліджень користуються першими. Найбільшого поширення набули два методи: дво- і чотириелектродні.

Двоелектродний метод заснований на зміні сили струму, що проходить через випробуваний зразок при відомій різниці потенціалів між електродами. Залежно від електричної провідності вимірюваного зразка для реєстрації сили струму використовують амперметр, гальванометр або електрометрії.

Для дослідження мінералів з високою електричною провідністю зазвичай застосовують амперметр або різні мостові схеми на постійному струмі; з низькою – високочутливі тераометри.
При проведенні вимірювання двома зондами (рис. 2.2), в якості яких використовують вольфрамові електроди діаметром 0,1 мм (відстань між ними l = 0,5…1,5 мм), напруга на зразку вимірюють компенсаційним методом. При цьому вважають, що опір між зондами змінюється лінійно.
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Рисунок 2.2. – Схема визначення електричної провідності двозондовим методом:

1 і 2 – відповідно еталонний і досліджуваний зразки; 3 – потенціометр

Опір зразка Rх (Ом) визначають за формулою:
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де R0 – опір еталонного зразка; Ux та U0 – напруги на відповідних зразках, В.
Чотириелектродний метод заснований на вимірюванні різниці потенціалів між двома еквіпотенціальними поверхнями зразка, які знаходяться між електродами живлення електричного струму. Він дозволяє виключити приелектродну поляризацію, компенсувати явище формування і, таким чином, не вдаючись до визначення високовольтної поляризації, виміряти справжню електропровідність зразка.

Одна пара електродів А і В (рис. 2.3 а) служить для підведення електричного струму I (А) і за різницею потенціалів ΔU (В) між вимірювальними електродами можна визначити питому об'ємну електричну провідність σ (См/м) зразка:
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(2.1)
де l – відстань між електродами для вимірювання, м; S – площа поперечного перерізу зразка, м2.
Найбільш точні результати отримують при спеціальній підготовці зразків у вигляді паралелепіпеда (зазвичай розміром 25х25х0,5 мм), куба, диска або будь-якої геометричної фігури, що має дві паралельні поверхні. На ці поверхні накладаються електроди.
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Рисунок 2.3. – Вимірювання питомого об'ємного електричного опору чотиризондовим методом:
а – електродний варіант; 
б – зондовий варіант; 
в – розташування зонда на поверхні мінералу

Для забезпечення надійного контакту при температурі, близькій до кімнатної, використовують графітові електроди у вигляді емульсії, нанесеної тонким шаром, або чорніння м'яким графітовим олівцем.

Часто вимірювання проводять видозміненим зондовим методом (рис. 2.3, б). У цьому випадку використовують одну шліфовану поверхню, або навіть зразок природної форми. Методика менш точна в порівнянні з класичною, але більш проста і забезпечує цілком прийнятні результати.

Електроди, що подають струм на зразок і фіксують падіння напруги, розташовують на одинаковій відстані один від одного (рис. 2.3, в).
Блок-схема установки для вимірювання загальної електричної провідності окремих зерен мінералів в залежності від температури приведена на рис. 2.4.

Зерно мінералу, що досліджується, поміщають в камеру, між платиновими наконечниками із зусиллям 90…100 кПа. Температуру нагрівання контролюють термопарою за показниками приладу. Температуру в термостаті регулюють, змінюючи силу струму в обмотці термостата. Значення відносного опору зерна і його зміна в залежності від температури фіксує тераомметр або омметр.
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Рисунок 2.4. – Блок-схема установки для вимірювання електричної проникності окремих зерен мінералів:

1 – автотрансформатор; 2 – амперметр; 3 – платиновий наконечник; 4 – камера; 5 – термопара; 6 – мінерал; 7 – омметр; 8 – прилад для контролю температури
Мінімальний розмір зерен 0,1…0,2 мм: Градієнт напруги між електродами при вимірюванні 1…10 кВ/см в залежності від крупності зерна. Швидкість нагріву і подальшого охолодження 10…15°С/хв.
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При визначенні електричної провідності мінералів в порошкових пробах (рис. 2.5) застосовують спеціальні осередки, що складаються з трубки кварцового скла з внутрішнім діаметром 5 мм, висотою 15 мм. 
Рисунок 2.5. – Блок-схема установки для вимірювання електричної провідності мінералів в порошкових пробах:

1 – регулятор тиску на зразок; 2 – зразок; 3 – тераомметри Е6-3; 4 – перетворювач сигналів УПТ; 5 – самописець; 6 – вимірювальний пристрій КСП-3 з хромель-нікелевої термопарою; 7 – нагрівальний пристрій РУ-5 з програмним регулюванням; 8 – система охолодження

Всередину осередку поміщають відібрану мономінеральних пробу (150…200 мг), що складається з зерен розміром 0,4…0,15 мм.
Зразок ущільнюють під тиском 60 кПа. Реєструють провідність за прямими показаннями приладу Е6-3. Стабільність одержуваних вимірів забезпечує автоматичне регулювання швидкості нагріву і охолодження зразку.
Вимірювання термоелектрорушійної сили – ТЕРС зазвичай завершують вивчення електричних властивостей мінеральної сировини. ЕРС як електрофізичне явище виникає в кристалах у вигляді складного сумарного ефекту, у формуванні якого беруть участь всі дефекти кристалічної решітки, які взаємодіють між собою.

Пристрій для вимірювання термоЕРС показано на рис. 2.6. Мідний електрод, нагрітий на 20°С вище кімнатної температури, гойдається у вертикальній площині і стикається з аналізованими мінеральними зернами (0,1…0,2 г розміром 0,15…0,07 мм), що лежать на полірованій масивній поверхні «холодного» електрода. «Гарячий» електрод за допомогою ексцентрика плавно опускають до контакту з мінералом, що контролють за допомогою бінокулярної лупи. Значення і полярність термоерс фіксує цифровий вольтметр в розмірності вольт на градус, шляхом ділення ліченого показання вольтметра на різницю температур (20 ° С).
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За значенням термоЕРС можна визначити тип провідності, концентрацію носіїв струму, ефективну масу носіїв струму і функцію вільного пробігу носіїв струму в напівпровіднику. При наявності в мінералі провідності одного знака коефіцієнт термоерс дозволяє судити про концентрацію в при поверхневому шарі мінералу електронів або «дірок».
Діелектрична проникність (діелектрична стала) середовища ε – безрозмірна величина, що характеризує ізоляційні властивості середовища. Вона показує, у скільки разів взаємодія між зарядами в однорідному середовищі менша, ніж у вакуумі.
Для визначення діелектричної проникності використовують наступний спосіб (рис. 2.7, а). 
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Рисунок 2.7. – Установки для визначення електричних властивостей руд і продуктів збагачення:
а – прилад для визначення діелектричної проникності: 1 – скляна посудина; 2 – проводи; 3 –гвинт для регулювання; 4, 5 – відповідно верхній і нижній дискові електроди; 6 – електрод-голка; 
б – установка для вимірювання заряду в полі коронного розряду: 1 – коронуючий електрод; 2 – мінеральні зерна; 3 – відкидуюча площадка; 4 –ціліндр Фарадея; 5 – мікроамперметр; 
в – установка для визначення заряду мінералу при трібоелектролізаціі: 1 – компресор; 2 – ресивер; 3 – реометр; 4 – бункер живильник; 5 – металева трубка; 6 – екран; 7 – вольтметр; 8 – вимірювач ємності; 9 – збірник.
Мінерали поміщають в рідину з відомою діелектричної проникністю. Частинки, у яких діелектрична проникність більше діелектричної проникності рідини, будуть при накладенні електричного поля втягуватися в напрямку зростання його напруженості, а частинки з проникністю меншою – будуть виштовхуватися рідким середовищем в напрямку зменшення напруженості електричного поля. У разі рівного розподілу діелектричної проникності частинки і середовища пондеромоторна сила, яка визначається за наведеною формулою, стає рівною нулю і рух частинок мінералу припиняється.
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(2.2)
де ε0 –діелектрична стала (ε0 = 8,85·10-12 Ф/м), м; εч, εс – діелектрична проникність відповідно частинки та середовища, Ф/м; r – відстань між частинкою та електродом, м; Е – напруженість електричного поля, В/м; gradЕ – градієнт напруженості електричного поля, В/м2.
Додаючи рідкий діелектрик з більшою або (меншою діелектричною проникністю, встановлюють значення діелектричної проникності, при якій зерна залишаються нерухомими, і приймають, що діелектрична проникність частинок дорівнює діелектричної проникності даного матеріалу.
Діелектрична проникність визначається за  виразом:
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(2.3)
де 2,24 і 33,7 – діелектрична проникність відповідно чотирихлористого вуглецю та метилового спирту; 5 – обсяг чотирихлористого вуглецю, мл; n –число доливання по 0,1 мл; n1 –число крапель метилового спирту.

Заряд мінералів при коронному розряді визначають з використанням наступної установки (рис. 2.7, б).

Електрод 1 підключений до кремнієвого випрямляча струму (наприклад, типу СН-8 з напругою 24 кВ і потужністю 200 Вт). Під електродом розташована площина 3 і циліндр Фарадея 4, заряд якого, щодо землі вимірюється електрометром (мікроамперметром СЕ-1). Пробу засипають шаром товщиною в одну зернину на площині. Після цього включається струм напругою 15 кВ при силі струму корони 10 мкА. Площина відкидається, реєструється показання електрометрії і визначається маса відкинутої проби. Набутий заряд Q (Кл) визначають за формулою:
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Питомий заряд (Кл/кг) визначають за формулою:
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(2.5)
де e – ємність вимірювальної системи і трубки, щодо землі (вимірюється цифровим прибором), Ф; U – напруга, показання вольтметра (електрометрії), В; m – маса наважки, кг.

Заряди, придбані при терті об металеву трубу з нержавіючої сталі, визначають на установці (рис. 2.7, в), що складається з компресора і ресивера, що створюють задану швидкість потоку повітря, реометра для контролю швидкості руху повітря, бункера-живильника, змійовика, що представляє собою трубку діаметром 6 мм і довжиною 2 м, який екранований кожухом, вольтметра, вимірювача ємності і збірника проби.

Висушену наважку проби руди засипають в бункер. Включають компресор і створюють повітряний потік. Швидкість повітря регулюється за допомогою крана і визначається за показаннями реометра. Після цього відкривають кран живильника, і мінерали потрапляють в повітряний потік. При терті об стінки труби частки отримують трибоелектричний заряд. Потенціал труби вимірюється вольтметром, а заряд, що отримала труба, отже і проба визначають за формулою (2.4).
Ємність системи і труби, щодо землі, виражена в Фарада, визначається цифровим вимірником ємності, а напруга (у вольтах) - за показаннями вольтметра. Випробуванням піддають три наважки проби при різних швидкостях, і визначається залежність трибозаряда від швидкості.
Рисунок 2.6. – Блок-схема установки для вимірювання коефіцієнта ТЕРС з мінералом в полірованих шліфах за К.В. Розовою:


1 – об'єктив мікроскопа; 


2 – датчик; 


3 – зразок; 


4 – перемикач полярності; 


5 – мілівольтметр постійного струму І-373-1
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