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(Представлено академиком И. В. Тананаевым 4 XI 1971)

При восстановлении жидких промышленных цинковистых шлаков ме­
таллическим железом (или другими восстановителями) наряду с цинком 
в парогазовую фазу переходит медь, железо и некоторые другие элемен­
ты, существенно снижающие качество получаемого металлического цинка. 
Кинетика процесса отгонки примесей при восстановлении шлаков не изу­
чена, а термодинамические данные (*)  дают на 3—4 порядка более низкие 

содержания Си и Fe в цинке, чем это 
наблюдается на опыте (2).

Исследование кинетики взаимодей­
ствия шлаков с железом проводили на 
установке, принципиальная схема кото­
рой приведена на рис. 1. Тигель со шла­
ком (9,91% ZnO, 36,56% FeO, 5,83% 
Fe2O3, 3,58% CaO, 31,51% SiO2) нагре­
вали до 1225° С и затем в расплав погру­
жали стержень из армко-железа. В опы­
тах контролировали содержание в шлаке 
ZnO, FeO, Fe2O3, Fe°, а также опреде­
ляли расход восстановителя и общую 
убыль веса шлака для дополнительного 
контроля. В конденсате определяли со­
держание цинка, меди и железа. Расче­
тами установлено, что уравнения балан­
са для исходных веществ и продуктов 
реакций выполняются в пределах точно­
сти экспериментов.

На рис. 2 и 3 (точки) приведены по­
лученные экспериментальные данные. 
Кинетика взаимодействия цинковистого 
шлака с железом без учета процессов 
возгонки вместе с цинком примесей меди 
и железа может быть описана с 
щью двух гетерогенных (3,4)

ТВ Z" г + ГеОптл 

+ FeTB±>3FeOlnJ1

И
Рис. 1. Принципиальная схема экс­
периментальной установки. 1 — ти­
гель со шлаком, 2 — молибденовый 
блок, 3 — стержень-восстановитель, 
4 — молибденовый шток для опуска­
ния и подъема стержня, 3, 5 — 
охлаждаемый фарфоровый приемник 
конденсата с крышкой, 6 — молибде­

новые экраны, 7 — термопара

помо-

(1)

(2)

двух гомогенных реакций (5, 6):

3FeOmjI + Решл + Ре-Озшл,
П—з

2пОшл + Рошл Zn Т + FeOinJI.

(3)

(4)

Для определения по эксперименталь­
ным данным (рис. 2) констант скорости реакций (1) — (4) и коэффициен­
тов диффузии компонентов, участвующих в гетерогенных реакциях (1) и
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Рис. 2. Зависимость [ZiiO]=/(t) (1), [Cu2+] = 
=/(т) (2). [FeO]=f(z) (3), [Fe2O3] =/(т) 
(4), [Fe°] = /(т) (5). Точки — эксперимен­
тальные дапные, сплошные липин — расчет 
при значениях констант kit DZno и /1ге2о3, 

приведенных в тексте

Рис. 3. Зависимость количества железа ?ге 
(7), меди gcu (2) и цинка gZn (3), перешед­
ших в парогазовую фазу от времени восстано­
вителя шлака. Точки — экспериментальные 
данные, сплошные линии для и ?си — рас­
чет по уравнениям (8) и (10), соответственно

(2), использовали метод математического моделирования химических про­
цессов. При моделировании весь объем расплава условно делили на от­
дельные слои с линейным распределением концентраций ZnO п Fe2O3 
внутри слоя. Каждый слой рассматривался как отдельная открытая систе­
ма, которая обменивается с со­
седними слоями посредством 
диффузии компонентов.

Идентификация математиче­
ской модели выполнена по всем 
пяти кинетическим кривым 
(рис. 2), что позволило одно­
значно определить физико-хими­
ческие константы процесса: 
kt = 1,99 -10' см-сек-1, к2 = 
= 1,70-10~2 см-сек-1, к3= 1,30- 
•10-7сек-1, 7с„3 = 8,55-Ю-2 см3- 
•моль-1-сек-1,. kt = 5,02 • 10-3 
см3-моль-1-сек-1, ©zno = 3,14- 
•10-5 см2-сек-1, ©ге2о3 — 2,68- 
• 10-4 см2-сек-1.

Следует отметить, что в оп­
тимальном варианте модели ока­
залось необходимым учесть, по­
мимо реакций (1) — (4), также 
и процесс цементации меди на 
поверхности восстановителя, 
хотя общее содержание меди в 
шлаке составляет 0,6%, а мак­
симальная толщина слоя меди 
на восстановителе не превышает 
5 • 10~4 см. Экспериментально 
этот вывод, полученный при ис­
следовании и идентификации 
моделей, был подтвержден сопо­
ставлением скорости восстано­
вителя шлака, содержащего 
медь, со скоростью’восстановле­
ния того же шлака, из которого 
медь была предварительно уда­
лена путем обработки исходного 
шлака раствором KCN. Оказа­
лось, что такое искусственное 
снижение содержания меди от 
0,6 до 0,03% эквивалентно по­
вышению температуры на 100°.

Несмотря на то что содержание меди в шлаке, благодаря указанному 
процессу осаждения, снижается (рис. 2), скорость отгонки ее возрастает 
(рис. 3) и достигает максимума при т ~ 12 мин. Это, в частности, озна­
чает, что содержание меди в шлаке заметно не влияет на скорость ее воз­
гонки, видимо, потому, что только некоторая доля из общего количества 
меди, присутствующей в шкале, способна переходить в парогазовую фазу. 
Анализ данных, приведенных на рис. 2 и 3, показывает, что скорость воз­
гонки меди и железа зависит в основном от концентраций Fe2O3 и Fe° в 
шлаке, поэтому можно предполагать, что скорость возгонки примесей Си 
и Fe определяется главным образом кинетикой реакций (3) и (4).

При математическом моделировании реакций (1)—(4) было установ­
лено, что все они, в том числе и реакции (3), (4), подчиняются уравне­
ниям реакций первого порядка. Поскольку порядок реакции (3) и ее мо­
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лекулярность отличаются друг от друга, то эту реакцию следует рассмат­
ривать как сложную.

В соответствии с работой (7) первая стадия реакции (3) может быть 
представлена уравнением

Fe2+ Fe3+ Д- е (5)
К-5

и вторая стадия

Fe2+Д-2е ДА Feq. (6)
6

Если одна из этих реакций протекает с гораздо меньшей скоростью, 
чем другая, то скорость суммарной реакции (3) действительно должна 
иметь первый порядок по FeO. Воспользовавшись далее методом стацио­
нарных реакций (8) и полагая, что Feuia° находится в термодинамическом 
равновесии с парами железа в диффузионном газовом слое, примыкающем
к шлаку

Т?р1 ипар? (7)
для скорости возгонки железа из шлака получим уравнение

dqPeJdx = - К, [Fe3+p2 + К2 [Fe^], (8)
где К, = Zc0iAr527c6 [ Fe2+] 3Аг_а-2 = const, Кг = KOik~t = const, KOI — кон­
станта равновесия реакции (7) и [i] — концентрация i-ro компонента в 
шлаке.

Аналогичное уравнение можно получить и для скоростх! отгонки меди, 
если предположить, что для последовательных реакций

Fe,°ira4-Cu“+^Cu^^Cunap (9)

выполняется условие термодинамического равновесия, тогда
d9cu/dT = - К3 |Fe3i F2 + К4 [FeL], (Ю)

где К3 = К02к52кв[Ре2+]к^ь~2 = const, Kt = K^Jt^ = const, Ao,— кон­
станта равновесия реакции (9).

Причина того, что железо и медь переходят в парогазовую фазу не с 
поверхности стержня-восстановителя *,  а из всего объема расплава по из­
ложенному выше механизму, заключается в следующем. Femn0 и Сишл0 
находятся в расплаве в сильно диспергированном виде и, в соответствии с 
общепринятой точкой зрения, упругость паров Си и Ее над поверхностью 
частиц с малым радиусом должна быть 'значительно выше, чем над по­
верхностью с малой кривизной.

* Экспериментально установлено, что количество Си и Fe, испаряющееся с по­
верхности железного стержня, неизмеримо мало.

Интегрирование уравнений (8) и (10) дает наилучшее совпадение экс­
периментальных результатов с расчетом (рис. 3, сплошные линии) при 
следующих значениях К, : = 5,23 • 10_3, А'2 = 0,9046, А3 = 5,04-10_3 и
К, = 1,195.
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