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Для описания процессов фьюмингования шлаков медной плавки продуктами кон-
версии метана кислородом при различном коэффициенте расхода кислорода (α),
меняющемся от 0.25 до 0.75, в интервале температур 1473–1773 К применена методика
термодинамического моделирования в приближении к открытым системам, с дроб-
ным введением исходного газа-восстановителя и периодическим выводом металли-
ческой фазы и отходящих газов из состава рабочего тела. Выявлены взаимосвязи со-
держаний оксидов железа и цинка в оксидном расплаве и степеней их восстановле-
ния от температуры и количества введенного восстановителя. Термодинамическое
равновесие систем рассчитывалось при допущении идеальности растворов, т.е. при
коэффициенте активности оксида цинка, равном 1. В реальных условиях шлакового
расплава медной плавки aZnO близок к 3. Поэтому количественные показатели про-
мышленной плавки отличаются от расчетных. В то же время изменение параметров
плавки относительно друг друга будет одинаково. Основной результат работы –
сравнительный анализ протекания процессов в зависимости от температуры и со-
става газа-восстановителя. Показано, что количество продуктов конверсии и соот-
ветственно природного газа, необходимого для их получения, необходимое для вос-
становления металлов до фиксированной степени извлечения цинка существенно
зависит от температуры и состава газа. Полученные сведения полезны для прогнози-
рования термоэкстракционных процессов, протекающих при извлечении полезных
компонентов из шлаков цветной металлургии.
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ВВЕДЕНИЕ

Шлаки автогенной плавки медных сульфидных руд [1–7] могут содержать большое
количество цинка. Одним из способов его извлечения является фьюмингование, в ос-
нове которого лежит барботаж оксидного расплава газом-восстановителем [7–9].
В связи с этим оценка влияния состава газа и температуры на ход процесса представ-
ляется важной задачей.

Для предварительного анализа параметров протекания различных металлургиче-
ских процессов с целью решения задач совершенствования металлургических техно-
логий широко используют термодинамическое моделирование (ТДМ) [10–13], в том
числе при изучении восстановительной обработки шлаковых расплавов при их обед-
нении, обеспечивающих высокое извлечение из них цветных металлов. В результате
проведенных расчетов получены данные о фазовом составе исходных и восстановлен-
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ных шлаков, определены формы нахождения в них цветных металлов, закономерно-
сти распределения цветных металлов между сплавом и шлаком, влияние на него кис-
лородного потенциала взаимодействующих с ними газов [14–18].

Однако, существующие методологии ТДМ предназначены для анализа равновесия
в закрытых системах, что не отвечает реальным процессам в пирометаллургических
агрегатах. Авторами данной работы разработана методика, позволяющая приблизить
данные ТДМ к реальным процессам восстановления металлов из многокомпонент-
ных оксидных расплавов [19]. Основное различие методик заключается в том, что в
первом случае рассматривают равновесие в системе при одном и том же составе ис-
ходного расплава в зависимости от количества введенного в нее газа-восстановителя,
а во втором, в проведении расчетных циклов с шаговым приближением к требуемой
степени восстановления металлов, с одновременным выводом из состава рабочего те-
ла образовавшихся газов и металлической фазы. Этот подход позволяет моделировать
процессы и качественно оценить полноту протекания реакций в пирометаллургиче-
ских агрегатах, использующих барботаж расплава газом-восстановителем.

При апробации метода ТДМ на процессах восстановления железа и никеля моно-
оксидом углерода получено хорошее совпадение расчетных и экспериментальных
данных [19]. Ранее указанная методика была применена для моделирования процес-
сов восстановления железа и никеля из рудных и модельных расплавов различными
газами-восстановителями [20–22].

В настоящей работе методами термодинамического моделирования проанализиро-
ваны процессы барботажа оксидного расплава, близкого по составу шлаку медной
плавки в печи Ванюкова СУМЗ [23]. В качестве газа-восстановителя, приняты про-
дукты кислородной конверсии метана при различном коэффициенте расхода кисло-
рода (α) по реакции

(1)

где α – коэффициент расхода, определяемый как отношение количества кислорода,
поданного на окисление углеводородов, к его количеству, необходимому для полного
окисления метана до СО2 и Н2О по реакции СН4 + 2О2 → СО2 + 2Н2, k, h, m и n – ко-
эффициенты, определяющие количество образующихся газов при окислении СН4 для
заданного α.

МЕТОДИКА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ

Математическая модель ТДМ предусматривает следующие допущения.
1. Скорость взаимодействия оксидов восстанавливаемых металлов с газом-восста-

новителем настолько велика, что при всплывании в оксидном расплаве пузыря газа в
нем достигается равновесие.

2. После взаимодействия с очередной порцией газа концентрация оксидов меняет-
ся мгновенно и по всему объему расплава.

Расчет дробится на циклы, в каждом последующем из которых предусмотрено уча-
стие только оксидной фазы с достигнутым содержанием оксидов восстанавливаемых
металлов и выводом из системы газа и металлической составляющей. Расчет прово-
дится по (Z) последовательным циклам с введением восстановителя в количестве (n)
молей в единичной порции.

Расчет ведут следующим образом:
Задаются исходные составы расплава и газа и их количество

(2)
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где  – количество молей j-го компонента в n-компонентном оксидном расплаве;

 – количество молей i-го компонента газа в m-компонентной газовой смеси.
Производится расчет равновесия в системе

(3)

где  – равновесное количество молей b-го компонента в c-компонентном метал-

лическом расплаве;  – равновесное количество молей j-го компонента в n-компо-

нентном оксидном расплаве;  – количество молей i-го компонента газа в m-ком-
понентной газовой смеси, равновесной с расплавом.

Задается новый исходный состав оксидного расплава, количество оксидов в кото-
ром равно равновесному содержанию

(4)

Повторяется расчет равновесия системы с новыми исходными данными (состав га-
за-восстановителя, подаваемого в систему, и его количество не меняются, а компо-
ненты системы, находящиеся в металлическом состоянии, выводятся из системы и
при расчете равновесия не учитываются).

(5)

Цикл повторяется до тех пор, пока количество восстанавливаемых оксидов в рас-
плаве не уменьшится до заданной величины.

Применение методики позволяет определять, в зависимости от количества введен-
ного газа-восстановителя (Vg), следующие величины: содержание оксидов (CMeO)
в шлаке и металлов (CMe) в сплавах, коэффициенты перехода компонентов в элемент-
ное состояние (ϕMe) и межфазное распределение элементов. Расчеты проведены с ис-
пользованием программного комплекса и базы данных ИВТАНТЕРМО.

В качестве конденсированной фазы рабочего тела выбрана оксидная система мас-
сой 1.03 кг, близкая по составу шлакам медной плавки и содержащая, мас. %: 36.41
FeO, 15.79 Fe3O4, 31.51 SiO2, 7.88 ZnO, 3.97 Al2O3, 3.27 CaO, 1.17 MgO. Расчеты проведе-
ны при давлении 0.1 МПа и температурах 1473–1773 К. Единичный цикл расчетов со-
ответствовал количеству конвертированного газа 21.87 дм3 на килограмм оксидов.
В расчетах принято, что, исходя из диаграммы состояния Fe–Zn, металлические про-
дукты восстановления взаимно нерастворимы [24]. Для рассматриваемого интервала
температур цинк находится в газообразном состоянии. Термодинамическое равнове-
сие систем рассчитывалось при допущении идеальности растворов, а основной ре-
зультат – это сравнительный анализ протекания процессов в зависимости от темпера-
туры и состава газа-восстановителя.

В ходе расчетов вели оценку изменения содержания оксидов цинка (СZnO) и железа
(  СFeO) в рабочем теле (РТ) от количества введенного газа (Vg). Степень восста-
новления цинка (ϕZn) и железа (ϕFe) до металлического состояния определяли по вы-
ражению:

(6)
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Таблица 1. Составы конвертированных газов, взятых для термодинамических расчетов

α  
моль/моль

Т, К
Состав газа, %

Н2 СО СН4 Н2О СО2

0.25 0.5

1473 66.5 33.3 0.1 0.1 0.0

1573 66.6 33.3 0.0 0.0 0.0

1673 66.6 33.3 0.0 0.0 0.0

1773 66.6 33.3 0.0 0.0 0.0

0.33 0.7

1473 55.8 30.9 0.0 10.9 2.4

1573 55.5 31.2 0.0 11.2 2.2

1673 55.3 31.4 0.0 11.4 1.9

1773 55.1 31.6 0.0 11.6 1.8

0.5 1

1473 40.3 26.4 0.0 26.4 7.0

1573 39.7 27.0 0.0 27.0 6.3

1673 39.2 27.5 0.0 27.5 5.8

1773 38.7 27.9 0.0 27.9 5.4

0.75 1.5

1473 17.6 15.7 0.0 49.1 17.6

1573 16.8 16.5 0.0 49.8 16.8

1673 16.2 17.2 0.0 50.5 16.2

1773 15.6 17.7 0.0 51.1 15.6

2 4О СН ,V V
где mМе – масса элемента в металлическом состоянии; mМеО – масса элемента в виде
оксидов в исходном рабочем теле.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно были проведены термодинамические расчеты состава продуктов
кислородной конверсии метана, используемых в качестве газа-восстановителя при
термодинамическом моделировании барботажного восстановления металлов из ок-
сидного расплава для температур 1473–1773 К. Соотношения объемов кислорода 

и метана  в конвертируемой смеси  соответствуют уравнению (1) от-
куда рассчитан состав конвертированного газа (табл. 1).

При α = 0.25 температура слабо влияет на состав конвертированного газа. В осталь-
ных случаях с ростом температуры количество Н2 и СО2 в газе несколько снижается, а
СО и Н2О повышается.

( )2ОV

( )4СНV ( )2 4О СНV V
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Рис. 1. Изменение содержания оксидов железа (CFeO, ) и цинка (CZnO) (а) в расплаве, степени ме-
таллизации цинка (ϕZn) и железа (ϕFe) (б), содержания цинка в отходящем газе (CZn) (в) в зависимости от

количества конвертированного газа (Vg), при температурах 1473–1773 K.
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Анализ результатов термодинамического моделирования барботажного восстанов-
ления (рис. 1) показал следующее.

Процесс можно разделить на несколько этапов. На первом этапе происходит вос-
становление Fe3+ до Fe2+ и Zn2+ до Zn0. За счет этого содержание в оксидном расплаве
Fe3O4 и ZnO снижается, а FeO – увеличивается. С ростом расхода газа количество
цинка, восстановленного единичной порцией газа, увеличивается, что приводит к
возрастанию его концентрации в отходящем газе до максимального значения, соот-
ветствующего окончанию этапа. Не зависимо от состава газа повышение температуры
интенсифицирует восстановление, поэтому одному и тому же количеству введенного
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газа, соответствует более низкие содержания Fe3O4 и ZnO и более высокие – FeO, а
окончание этапа наступает раньше. С увеличением α от 0.25 до 0.75 окончание перво-
го этапа наступает при больших расходах газа.

На втором этапе продолжается снижение содержаний в оксидном расплаве Fe3O4
и ZnO и увеличение FeO. Такой ход процесса наблюдается при барботаже оксидного
расплава продуктами кислородной конверсии метана при коэффициенте расхода
α > 0.33 конвертированным газом независимо от его количества и состава в темпера-
турном интервале 1473–1773 К.

В случае использования конвертированного газа, полученного при α ≤ 0.33, можно
выделить третий этап – наблюдается появление в системе металлического железа, что
сопровождается снижением содержания FeO в расплаве. Аналогичные результаты до-
стигнуты в ходе экспериментальных исследований [25, 26].

Для оценки возможности использования полученных результатов при описании
процессов извлечения цинка из высокожелезистых оксидных расплавов путем барбо-
тажа продуктами конверсии природного газа, для пояснения механизма восстановле-
ния и кинетических особенностей, а также разработки методики ведения таких про-
цессов в лабораторных и промышленных условиях, их сравнили с результатами фью-
мингования шлаков, близких по составу к рассматриваемым в настоящей статье, в
промышленных печах емкостью 30 и 75 т продуктами конверсии природного газа при
коэффициенте расхода воздуха 0.75 до степени извлечения цинка 85% [8, 27]. Расход
природного газа на промышленные плавки много меньше, чем это получилось при
моделировании (170 против 450 дм3/кг). Это связано с тем, что при расчетах расплавы
принимали как идеальные растворы с коэффициентами активности γ равными 1. В ре-
альных шлаках, согласно данным различных авторов [28, 29], γ ~ 3, поэтому количе-
ство цинка, восстанавливаемое единичной порцией газа, реально будет больше, чем
по расчетам, а значит общий расход газа – меньше. В то же время изменение парамет-
ров плавки относительно друг друга будет одинаково. Так интенсивность процесса
восстановления при изменении температуры от 1473 до 1573 К в обоих случаях будет
меняться в два раза.

Таким образом, количественно расчетные показатели, полученные в результате мо-
делирования, будут отличаться от реальных, но для сопоставления влияния темпера-
туры и состава газа на ход процесса их вполне можно использовать.

Сопоставительный анализ показателей восстановления, достигнутых к конечному
циклу (табл. 2), свидетельствует о следующем. Рост температуры интенсифицирует
восстановление цинка и сокращает потребляемое количество газа-восстановителя.
Минимальное количество газа, полученного в результате конверсии метана  при
α = 0.25, необходимое для восстановления цинка до степени извлечения (ϕZn) ~ 96%,
расходуется при температуре 1773 К. При этом цинк на 2/3 восстанавливается водоро-
дом, доля использования которого (V1/V2), определяемая как отношение количества
водорода, пошедшего в реакцию к его количеству, барботируемому в расплав, состав-
ляет более 50%, доля СО в два раза меньше (26.4%). При снижении температуры уве-
личивается количество конвертированного газа, участвующего в процессе барботажа,
но снижается доля использования, как водорода, так и монооксида углерода. По мере
увеличения α (при одинаковых температурах) количество водорода и СО в единичной
порции газа уменьшается, поэтому общий расход газа увеличивается, но так же, как и
при α = 0.25 с ростом температуры общий расход газа уменьшается.

( )4СНV
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Таблица 2. Параметры, достигнутые в заключительном цикле расчетов по барботажному восста-
новлению цинка с использованием конвертированного газа (α = 0.25–0.75)

α Т, К
Vg,

дм3/кг
 

дм3/кг
ϕZn, % ϕFe, % СZnO 

мас. %
CFeO, 

мас. %
  

мас. %

V1/V2, %

Н2 СО

0.25

1473 304 101 85.2 28 1.6 46 1.3 30.5 15.3

1573 217 72 95.8 17.1 0.4 49.9 1.5 34.7 16.1

1673 130 43 96.7 6.5 0.3 53.0 1.4 42.4 19.7

1773 87 29 96.3 1.4 0.3 54.7 0.9 52.6 26.4

0.33

1473 304 101 80.4 8 1.7 51.2 2.1 19.6 9.6

1573 217 72 93.4 4.1 0.6 53.0 1.9 25.8 13.7

1673 152 51 96.9 1.9 0.3 54.1 1.5 32.9 16.3

1773 109 36 97.4 0.0 0.2 55.1 1,0 46.0 25.4

0.5

1473 304 101 57 0.0 3.6 50.5 3.8 14.0 8.6

1573 283 94 86.5 0.0 1.2 52.3 3.3 20.0 11.4

1673 239 80 97.2 0.0 0.2 53.6 2.4 24.1 13.7

1773 174 58 98.6 0.0 0.1 54.5 1.6 36.5 21.8

0.75

1473 304 101 21 0.0 6.4 42.8 10.1 11.4 9.5

1573 304 101 45.9 0.0 4.4 43.8 9.1 17.8 13.0

1673 304 101 74.2 0.0 2.2 46.1 8.7 27.0 19.7

1773 304 101 92.5 0.0 0.6 49.0 6.1 30.8 27.8

4СН ,V
3 4Fe O ,C
ВЫВОДЫ

Сравнительный анализ полученных результатов позволяет сделать вывод о том, что
процесс фьюмингования наиболее эффективно вести при температурах выше 1773 и
коэффициенте расхода кислорода менее 0.33. В этих условиях восстанавливается
только цинк. Снижение температуры приводит к увеличению расхода газа и появле-
нию в расплаве металлического железа, что отрицательно сказывается на процессе в
целом.

При коэффициенте расхода кислорода более 0.33 восстановление оксидов железа
до металла не происходит, но при этом увеличивается расход газа для достижения
фиксированной степени восстановления цинка.

Полученные результаты полезны для планирования экспериментальных работ как
в лабораторных, так и в промышленных условиях. Их следует учитывать при модели-
ровании процессов, интерпретации достигнутых результатов и использовании для оп-
тимизации пирометаллургических процессов.

Работа выполнена по Государственному заданию ИМЕТ УрО РАН.
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THERMODYNAMIC MODELING OF COPPER MELTING SLAG FUMING

A. S. Vusikhis1, L. I. Leont’ev1, S. V. Sergeeva1

1Institute of Metallurgy, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

To describe of the copper smelting slags fuming processes of by products of methane conver-
sion with oxygen at various oxygen consumption coefficient (α), varying from 0.25 to 0.75,
in the temperature range of 1473–1773 K, the method of thermodynamic modeling was ap-
plied in approximation to open systems, with a fractional introduction of the initial reducing
gas and periodic withdrawal of the metal phase and exhaust gases from the composition of
the working f luid. Relationships between the contents of iron and zinc oxides in the oxide
melt and the degrees of their reduction as a function of temperature and the amount of in-
troduced reducing agent are revealed. The thermodynamic equilibrium of the systems was
calculated under the assumption that the solutions were ideal, i.e. with an activity coefficient
of zinc oxide equal to 1. In real conditions of the copper melting slag melt, aZnO is close to 3.
Therefore, the quantitative indicators of industrial melting differ from the calculated ones.
At the same time, the change in melting parameters relative to each other will be the same.
The main result of the work is a comparative analysis of the processes course of depending
on the temperature and composition of the reducing gas. It has been shown that the amount
of conversion products and, accordingly, the amount of natural gas required for their pro-
duction, which is necessary for the metals reduction to a fixed degree of zinc extraction, de-
pends significantly on the temperature and composition of the gas. The information ob-
tained is useful for predicting thermal extraction processes occurring during the extraction of
useful components from non-ferrous metallurgy slags.

Keywords: thermodynamic modeling, copper slag, recovery, fuming, gas, methane conver-
sion products, oxygen, zinc, iron
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