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Введение

Операция восстановления расплава меди яв-

ляется одной из заключительных стадий процесса 

огневого рафинирования чернового металла и во 

многом определяет технико-экономические пока-

затели процесса [1—4]. При анодной плавке, осу-

ществляемой в стационарных печах, преимуще-

ственно используют дорогостоящий мазут [2, 3], 

поэтому сокращение его расхода, полная или ча-

стичная замена более дешевыми альтернативны-

ми восстановителями представляют интерес для 

теории и практики медерафинировочного произ-

водства.

Ранее в работах [5, 6] были исследованы кине-

тические закономерности раскисления меди про-
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дуктами неполного сгорания природного газа и 

мазутом и показано, что скорость процесса ли-

митируется массоотдачей кислорода в объеме 

расплава. Твердые углеродсодержащие восстано-

вители (графит, кокс, угольная пыль, древесный 

уголь) наиболее часто используются для глубоко-

го раскисления жидкой меди [7, 8]. Особенностью 

применения таких реагентов является более низ-

кая газонасыщенность металла, что положительно 

влияет на качество анодов. 

Известные результаты исследований кинети-

ки восстановления кислородсодержащей меди 

твердым углеродом [9] относятся к начальной кон-

центрации кислорода в расплаве ~(3÷4)·10–3, что 
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значительно ниже, чем в практике огневого ра-

финирования меди, когда операцию раскисления 

осуществляют при исходном содержании кисло-

рода 0,4 и выше. В этом случае следует ожидать и 

несколько другие кинетические закономерности 

процесса. 

Целью настоящей работы является математи-

ческое описание основных стадий процесса вос-

становления кислорода меди твердым углеродом 

на основе экспериментальных данных, получен-

ных в одинаковых с раскислением мазутом усло-

виях эксперимента [6]. 

Разработка математической модели 
раскисления меди твердым углеродом

При моделировании рассматривали возмож-

ность протекания в расплаве следующих основ-

ных этапов кинетики восстановления меди.

Массоотдача кислорода в объеме жидкой фазы. 
Полагая, что процесс восстановления оксида меди 

(I) твердым углеродом на границе раздела фаз опи-

сывается законом нестационарной диффузии, рас-

чет массы переносимого кислорода осуществляли 

по уравнению нестационарной диффузии:

  (1)

где τ — время контакта, с; m0 = 5,59 г — началь-

ная масса кислорода в навеске меди (1700 г); DO =

= 6,51·10–6 см2/с (1423 К) — коэффициент диффу-

зии кислорода в расплаве меди [10]; F = 41,83 см2, 

V = 204 см3 — поверхность контакта с восстанови-

телем и объем расплава по условиям эксперимента 

соответственно.

В результате интегрирования уравнения (1) от 

начальной массы кислорода (m0) до текущего ее 

значения (mi) за время восстановления от 0 до ti по-

лучаем интегральную величину

  (2)

Разбивая общее время восстановления 4800 c 

на 16 шагов (n) c продолжительностью каждого 

Δτ = 300 c и принимая ti = Δt = 300 c, выводим об-

щее выражение для массоотдачи кислорода:

  (3)

Уравнения (2) и (3) являются результирующи-

ми формулами, по которым осуществлялось чис-

ленное моделирование. Текущие значения экспе-

риментальной массы кислорода в расплаве по ходу 

раскисления рассчитывали по уравнению

  (4)

где [O]Cu — фактическая концентрация кислорода 

в расплаве меди по результатам измерений, мас.%.

Массоотдача углерода в объеме расплава. Коли-

чественную оценку этой величины осуществляли 

по аналогичному ранее использованному уравне-

нию (3) 

  (5)

где mi(C)n
 — текущая масса углерода в расплаве за 

n шагов; mн(C) — его количество, соответствую-

щее концентрации насыщенного раствора, равное 

6,54·10–4 г; DC = 2,0·10–5 см2/с (1423 К) — коэффи-

циент диффузии углерода в меди [10]. 

Массу удаляемого кислорода определяли по 

формуле

Δmi = 32mi(C)n 
/12,  (6)

где 32 и 12 — молярные массы кислорода и углеро-

да в СО2, образующемся по брутто-реакции

2Cu2O + C = 4Cu + CO2.  (7)

Изменение экспериментальной массы кисло-

рода на i-м шаге определяли как

min
 = m0 – Δmi.  (8)

Химическая реакция. Полагаем, что взаимодей-

ствие твердого или растворенного в меди углерода 

с оксидом меди (I) осуществляется по 2-стадийной 

схеме:

Cu2O + CO = 2Cu + CO2,  (9)

CO2 + C = 2CO.  (10)

В этом случае общее дифференциальное урав-

нение динамики процесса может быть выведено 

следующим образом. Допуская наличие только 

монооксида и диоксида углерода в газовой фазе, 

для любого момента времени выполняется условие

CCO + CCO2
 = 1,  (11)

и тогда скорость образования диоксида углерода 

зависит от констант скоростей соответствующих 

реакций по уравнению

dCCO2
/dt = K(9) – 2K(9)CCO2

 –

– 3K(10)CCO2
 + 2K(10).  (12)
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Обозначая

2K(9) – 3K(10) = a,  (13)

2K(10) – K(9) = b, 

окончательно имеем

dCCO2 
/dt = b – aCCO2

.  (14)

После интегрирования получаем

  (15)

Принимаем степень восстановления меди 

  (16)

где Ci
CO2

 и Ck
CO2

 — текущая и конечная концентра-

ции СО2 в газовой фазе, которая ожидается при 

бесконечно длительной продолжительности вос-

становления (t → ). В этом случае Ck
CO2

 → b/a, и 

тогда

  (17)

Математическая обработка эксперименталь-

ных данных показывает (см. рисунок), что функ-

ция ln(1 – α) от времени t достаточно хорошо опи-

сывается прямой линией, что свидетельствует о 

возможности применения уравнения (17) для опи-

сания кинетики процесса и является косвенным 

подтверждением 2-стадийной схемы раскисления.

Реакция взаимодействия углерода с оксида-

ми металлов изучалась во многих работах. По ре-

зультатам многочисленных исследований процесс 

углеродотермического восстановления оксидов 

наиболее часто лимитируется реакцией газифика-

ции углерода [11—14], и для описания ее кинетики 

может быть использовано уравнение [15]

  (18)

где PCO2
 = 0,01 атм (1423 К) — парциальное дав-

ление диоксида углерода в газовой фазе; x s
C =

= 3,6·10–5 % — поверхностная концентрация угле-

рода, соответствующая насыщенному раствору [10]. 

Рассматривая υ(10) как dmC/dt и выполнив инте-

грирование, приходим к выражению для расчета 

убыли массы углерода за время ti:

  (19)

Текущая масса кислорода рассчитана по фор-

муле

min
 = m0 – 32/12ΔmiС.  (20)

Результаты и их обсуждение

При проведении укрупненно-лабораторных 

экспериментов навеску меди массой 1700 г с ис-

ходным содержанием кислорода 0,35 мас.% рас-

плавляли в инертной атмосфере, после чего мо-

нослоем на поверхность расплава порциями по 30 г 

загружали древесный уголь (всего 150 г), содержа-

щий 94 мас.% углерода.

В таблице представлены результаты экспери-

ментов и расчетов остаточной массы кислорода в 

расплаве меди. Видно, что в наибольшей степени 

совпадение теоретических и эмпирических дан-

ных наблюдается для модели, соответствующей 

лимитирующей стадии диффузии углерода в объ-

еме расплава меди.

Выводом, имеющим практическое значение 

для снижения диффузионных затруднений в мас-

соотдаче углерода, может являться организация 

его вдувания в объем расплава с помощью ней-

тральных газов или диспергация восстановителя 

природным газом. В последнем случае газ не толь-

ко является носителем импульсов для принуди-

Результаты расчетов и экспериментальные данные 
по оценке остаточной массы кислорода 
в расплаве меди

n ti, мин Mэ, г

Значения min
 (г), 

определенные по уравнению

(3) (5) (20)

0 0 5,95 5,95 5,95 5,95

2 10 4,42 5,54 4,85 5,90

4 20 3,06 4,99 3,74 5,87

7 35 2,38 4,49 2,62 5,80

12 60 1,87 3,90 1,49 5,70

16 80 1,53 3,40 0,35 5,62

Зависимость экспериментальной степени раскисления α 

от продолжительности восстановления
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тельной конвекции меди, но и участвует в процес-

се раскисления металла. 

Заключение

В результате математического описания кине-

тики различных этапов процесса раскисления ме-

ди твердым углеродом древесного угля показано, 

что скорость процесса, вероятнее всего, лимити-

руется массоотдачей углерода в объеме расплава. 

При этом углеродотермическое восстановление 

протекает по 2-стадийной схеме. Для снижения 

диффузионных затруднений и интенсификации 

процесса удаления кислорода представляется це-

лесообразным вдувание мелкодисперсного вос-

становителя в жидкую медь с помощью инертных 

газов или природного газа.
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