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Введение

В последнее время в мире появилось много раз-

новидностей автогенных способов плавки суль-

фидного сырья [1], которые можно объединить в 

четыре группы: 

— на поверхности расплава; 
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Рассматриваются результаты исследования кинетики окисления окатышей из медного концентрата Гайского горно-

обогатительного комбината в условиях регулируемого конвективного тепло- и массообмена при минимальном значении 

радиационной составляющей теплообмена между потоком нагретого (до 450–700 °С) газообразного окислителя (воздуха) 

и окатышем. Отмечается, что с увеличением расхода воздуха скорость начальных стадий окисления снижается, хотя рас-

четами установлено, что подвод окислителя к поверхности окатыша не должен лимитировать этот процесс. Приводятся 

выведенные автором формулы для определения продолжительности нагрева окатыша до температур начала окисления и 

нагретого воздуха. Установлено, что с увеличением механической прочности окатышей скорость и полнота их окисления 

снижаются. Положительное влияние повышения расхода окислителя (воздуха) на скорость окисления в условиях отсут-

ствия внешнедиффузионного торможения объясняется уменьшением продолжительности нагрева окатыша. При тем-

пературах 450–500 °С и прочности окатышей 718,1 и 932,0 Н экспериментальное значение энергии активации (Е = 155,1÷
337,1 кДж/моль) характерно для кинетического или переходного режима, а при 500–700 °С – для диффузионного (Е =

= 33,3÷57,4 кДж/моль). Определен коэффициент эффективной диффузии в порах оксидного слоя для изотермического участ-

ка кинетической кривой при температуре 600 °С. Диффузия на указанном участке осуществляется в режиме Кнудсена. 
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Oxidation kinetics of sulfide copper bearing pellets
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though theoretically it was proved that the oxidant contact with pellet surface does not limit the process. The paper includes formulas 

deduced by the author for calculating the period of pellet heating up to temperature of initial oxidation and heated air. It was determined 

that the higher mechanical strength of pellets decreases the speed and completeness of pellet oxidation. The positive effect of increased 

oxidant (air) consumption on the oxidation speed due to the lack of external diffusion slow-down is explained by a shorter pellet 

heating period. Experimental activation energy (Е = 155,1÷337,1 kJ/mole) is typical for kinetic or transition mode at 450–500 °С and pellet 
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— непосредственно в массе расплава;

— во взвешенном состоянии;

— шахтная плавка окускованного (окатыши 

или брикеты) сырья. 

Для взвешенной и шахтной плавок характер-



14

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 2 • 2018

но окисление сульфидов в твердом состоянии га-

зообразным кислородом. В первом случае в ших-

токислородном факеле интенсивно окисляются 

очень мелкие и сухие частицы флотационного 

концентрата, и разогрев их до плавления идет 

очень быстро; во втором — куски (15—100 мм) 

концентрата с влажностью 5—7 % начинают окис-

ляться в постепенно разогревающемся слое шихты 

в средних горизонтах шахтной печи, где темпера-

тура и содержание кислорода в атмосфере печи 

становятся достаточно высоки [2]. 

Исследование столба шихты в полупромыш-

ленной шахтной печи, в которой в автогенном 

режиме на обогащенном кислородом дутье пере-

рабатывался окускованный медный концентрат 

Гайского ГОКа, показало, что при общей степени 

десульфуризации Ds = 77÷80 % около 55—65 % при-

ходится на окисление твердых сульфидов и лишь 

15—22 % — на окисление жидких [3].

Исследованиям кинетики окисления твердых 

сульфидов цветных металлов и железа (как ин-

дивидуальных, так и в составе руд и концентра-

тов) посвящено большое количество работ. При 

этом авторы преимущественно изучали поведе-

ние измельченных с разной степенью образцов, 

помещенных в огнеупорные тигли, лодочки или 

в кипящий слой [4, 5]. Большинство имеющихся 

в литературе данных относятся к окислению ока-

тышей из медно-никелевых сульфидных концен-

тратов в условиях агломерирующего обжига [6—8].

 В работе [6] отмечалось преобладающее вли-

яние на степень десульфуризации температуры 

(700—1100 °С) и продолжительности обжига. С 

повышением расхода дутья величина Ds возрас-

тала по параболическому закону, на основании 

чего сделан вывод о лимитировании окисления 

доставкой кислорода к поверхности окатыша. Это 

подтверждалось тем, что концентрация кислорода 

в дутье (6—21 об.%) влияла на степень десульфу-

ризации значительно меньше, чем расход дутья. 

На диффузионный характер окисления при t =

= 700÷950 °С указывало низкое значение энергии 

активации (17,2 кДж/моль). С ростом диаметpa 

окатыша (6—14 мм) значения Ds при прочих рав-

ных условиях уменьшались. Основной продукт 

окисления медно-никелевых окатышей — магне-

тит, образующий оболочку на их поверхности. По 

нашей оценке, число Рейнольдса в этих экспери-

ментах при t = 950 °С находилось в пределах Re =

= 5÷38, что и предопределяло внешнедиффузион-

ный режим окисления. 

Авторами работы [7] установлено сильное вли-

яние на кинетику десульфуризации отдельного 

окатыша расхода воздуха. При изменении послед-

него с 0,1 до 0,7 л/мин величина Ds возрастала с 

19,6 до 32,5 %. Как и в предыдущей работе, это ука-

зывает на недостаточно высокую скорость пото-

ка окислителя и наличие внешнедиффузионного 

торможения. 

В работе [8] в результате изучения кинетики об-

жига окатышей и их минералогической структуры 

уже при 750 °С были обнаружены диссоциация и 

окисление сульфидов с образованием на поверх-

ности окатыша пористой оболочки, состоящей 

преимущественно из магнетита. Отмечено рас-

пространение окисления на глубину 1 мм, причем, 

по мнению авторов, кислород легко диффундирует 

через поры оболочки. При более высоких темпера-

турах (800—1000 °С) формируется плотная магне-

титовая пленка, снижающая скорость окисления 

сульфидов, и они начинают плавиться. Дальней-

шее повышение температуры до 1100—1150°С при-

водит к расплавлению сульфидного ядра. 

В исследовании [9] показано, что окисление 

медно-никелевой гранулы диаметром 20 мм, ка-

жущейся плотностью 2500 кг/м3 и пористостью 

30 % в температурном интервале 500—1000 °С и при 

отсутствии внешнедиффузионного торможения 

характеризуется высокой начальной скоростью 

процесса с последующим ее резким падением. По 

мнению автора [9], это свидетельствует о контроле 

процесса окисления подводом кислорода через ок-

сидную оболочку к фронту реакции. 

Исследования по окислению сульфидных ока-

тышей из медных и медно-цинковых концентра-

тов в основном касаются изменений в их минера-

логическом составе [10—14]. Частично окисленные 

частицы концентрата и окатыши имеют оксидную 

оболочку, состоящую из гематита, магнетита, фер-

ритов цинка, меди, и сульфидное ядро. При опре-

деленных условиях наблюдается явление глубо-

кого пространственного разделения соединений 

меди и железа: первая преимущественно концен-

трируется в сульфидном ядре, а последнее — в ок-

сидной оболочке [14]. 

Стремление достичь высокой степени десуль-

фуризации при окислении окатышей предпола-

гает необходимость снятия диффузионных за-

труднений. Внешнедиффузионное торможение 

наиболее просто минимизируется путем дости-

жения независимости скорости окисления от Re, 

что, в свою очередь, позволяет определить пара-
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метры массопередачи в слое конденсированного 

продукта окисления и наметить возможные пути 

ее интенсификации. Это и обусловило выполне-

ние работы, результаты которой представлены в 

настоящей статье.

Методика исследований

На специально сконструированной установке 

(рис. 1) исследовалось окисление сульфидных ав-

токлавированных окатышей состава, мас.%: 14,8 Сu, 

29,0 Fe, 30,6÷3,0 S, 4÷5 Zn, из медного концентрата 

Гайского ГОКа в условиях регулируемого конвек-

тивного тепломассообмена (Re = 93,8÷422,5), в то-

ке воздуха при температуре tг = 450÷700 °С. 

Особенность проведения эксперимента состо-

яла в следующем: теплопередача от предваритель-

но нагретого до заданной температуры воздуха к 

окатышу происходила вне печи, т.е. практически 

исключалась радиационная составляющая те-

плопередачи. Окатыши (d = 13÷14 мм) помеща-

лись на подставку внутри кварцевого реактора 

диаметром 22 мм, и этот момент принимался за 

начало опыта. Процесс окисления контролиро-

вался йодометрически — по количеству выделив-

шегося диоксида серы.

Обсуждение результатов

Предварительными опытами установлена зави-

симость степени десульфуризации от температу-

ры воздуха, его расхода (q) и прочности окатышей 

(σсж) (табл. 1), причем влияние расхода отчетливо 

проявлялось только в начале окисления. 

Возможность лимитирующего влияния подво-

да окислителя к поверхности окатыша оценива-

лась по формуле [15]

П = aSCO2
,  (1)

где П — поток кислорода к поверхности окатыша, 

кг/с; a — коэффициент массопередачи, м/с; S — 

Таблица 1 

Результаты окисления окатышей

tг, °С σсж, Н q·105, м3/с
Ds, %, за время, с

300 1800 3600

450

441,5

441,5

716,1

932,0

932,0

8,33 

33,30 

33,30 

8,33 

33,30

5,0 

15,0 

0,7 

1,0 

1,0

37,5 

46,0 

1,5 

4,0 

4,0 

50,0 

52,5 

4,5 

6,5 

6,5 

500

441,5 

441,5 

627,8 

627,8 

716,1 

716,1 

932,0

932,0

8,33 

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30

7,5 

20,0 

6,0 

9,5 

2,5 

7,5 

1,8 

5,5

41,0 

46,0 

25,0 

27,5 

15,0 

20,0 

9,0 

12,5 

55,0 

53,5 

33,0 

49,5 

18,5 

25,0 

12,0 

17,0 

600

441,5 

441,5 

627,8 

627,8 

716,1 

716,1 

932,0

932,0

8,33 

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30

20,0 

24,5 

10,0 

16,0 

11,0 

15,0 

6,5 

9,0

51,0 

48,0 

28,5 

33,0 

24,0 

26,0 

17,5 

17,5

56,0 

53,5 

42,0 

42,0 

34,0 

31,0 

25,5 

25,4 

700

441,5 

627,8 

627,8 

932,0 

932,0

33,30 

8,33 

33,30 

8,33 

33,30

37,5 

20,0 

26,0 

12,5 

17,5

59,0 

42,0 

43,5 

22,0 

25,0

62,5 

47,0 

48,0 

27,5 

27,5

Рис. 1. Установка для окисления сульфидных окатышей

1 – окатыш; 2 – кварцевая подставка; 3 – термопара; 

4 – кварцевый реактор; 5 – битое кварцевое стекло
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площадь поверхности окатыша, м2; CO2
 — концен-

трация кислорода в воздухе, кг/м3. 

Коэффициент массопередачи определялся из 

выражения [16]

Nu = ad/D = 2 + 0,69Re1/2 Pr1/3,  (2)

где Nu — число Нуссельта; d — диаметр окатыша, 

м; D — коэффициент диффузии кислорода в смеси 

О2 + N2 + SO2, м2/c; Pr = 1 — число Прандтля. 

Результаты расчетов по кинетическим кривым 

окисления окатышей (рис. 2) свидетельствуют 

об отсутствии лимитирующего влияния подвода 

кислорода при максимальных скоростях окисле-

ния (табл. 2). Поэтому было предположено, что 

влияние расхода дутья на десульфуризацию свя-

зано с изменением продолжительности нагрева 

окатышей (τн) до температуры нагретого воздуха. 

Для проверки этого предположения предложены 

формулы, позволяющие определять τн. 

После помещения в поток горячего воздуха 

окатыш нагревается от исходной (20 °С) до тем-

пературы начала окисления сульфидов t. Затем за 

счет экзотермичности реакции и теплопередачи от 

газового потока нагрев продолжается до тех пор, 

пока температуры потока и окатыша не сравняют-

ся, т.е. tг = tо. Последующий нагрев осуществляет-

ся только за счет выделения тепла при окислении. 

Таким образом,

Q1 = Q2 + Q3,  (3)

Q1 = mс (tг – tн),  (4)

Q2 = hS (tг – tо),  (5)

hd/λ = 2 + 0,69Re1/2,  (6)

где Q1 — количество тепла, необходимого для на-

грева окатыша до температуры воздуха, Дж; Q2 — 

количество тепла, которое может быть переда-

но окатышу от обтекающего его потока нагре-

того воздуха, Дж; Q3 — количество тепла, пере-

данного окатышу в результате экзотермической 

реакции, Дж; h — коэффициент теплоотдачи от 

потока нагретого воздуха к поверхности ока-

тыша, Вт/(м2·К); m — масса окатыша, кг; с =

= 565,2 Дж/(кг·К) — удельная теплоемкость окаты-

ша; λ — коэффициент теплопроводности нагрето-

го воздуха, Вт/(м·К); tо — температура поверхности 

окатыша, °С; tн — начальная температура окатыша 

перед опытом, °С.

Так как экспериментально определить темпе-

ратуру поверхности окатыша весьма затрудни-

тельно, было предположено, что она нагревается 

до температуры воздуха во времени τ линейно: 

tо = (tг/τн)τ.  (7) 

Таблица 2 

Теоретические (Пт) и экспериментальные (Пэ) значения потока кислорода на поверхности окатышей

tг, °С q·105, м3/c а, м/с D·104, м2/с d·102, м Re Nu S · l0–4, м2 CО2
, кг/м3

Пт·106 Пэ·108

кг/с

450
8,33

33,30

0,049

0,089
0,720

1,312 

1,312

105,6 

422,5

9,09 

16,18

5,41 

5,41
0,190

5,04 

9,15

3,90 

7,81

500
8,33

33,30

0,054

0,097
0,800

1,314 

1,314

101,1 

404,5

8,94 

15,88

5,42 

5,42
0,110

3,22 

5,78

10,80 

44,20

600
8,33

33,30

0,063

0,111
0,965

1,338 

1,338

93,8 

375,5

8,68 

15,37

5,62 

5,62
0,090

3,19 

5,61

55,70 

63,00

700
8,33

33,30

0,071

0,125
1,130

1,338 

1,338

85,7 

342,6

8,39 

14,77

5,62 

5,62
0,084

3,35 

5,90

86,30 

157,00

Рис. 2. Кинетические кривые окисления 

сульфидных окатышей

1 – tг = 700 °С, 2 – 600 °С, 3 – 500 °С, 4 – 450 °С

q = 33,3·10–5 м3/с, σсж = 932 Н
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Тогда после интегрирования 

Q2 = l/2hS(tг – tн)τн.  (8) 

Как уже отмечалось, окисление сульфидов ока-

тыша начинается после достижения им температу-

ры начала окисления, которая зависит от условий 

тепло- и массопередачи. 

Специальными опытами, проведенными на 

той же установке, но в политермических условиях, 

при скорости нагрева воздуха 6 град/мин, уста-

новлена зависимость t от Re (рис. 3), по которой и 

определяли температуру начала окисления.

Учитывая, что в процессе нагрева окатыша до 

температуры начала окисления Q1 = Q2, можно 

определить продолжительность нагрева до этой 

температуры: 

τн = 2mс(t – tн)/[hS(tг – tн)].  (9)

Чтобы учесть количество тепла от реакции 

окисления, допустим, что скорость окисления 

после достижения окатышем температуры начала 

окисления на участке его разогрева постоянна. 

Тогда

Q3 = V(–ΔH)(τн – τв),  (10) 

где V — скорость реакции, кгSO2
/с; –ΔH 

 6657330 Дж/кгSO2
 — энтальпия реакции окисле-

ния.

С учетом уравнений (4), (8), (10) после преобра-

зований получим

  (11)

Из рассчитанных значений τн и τв (табл. 3) сле-

дует, что с увеличением расхода воздуха прямо 

пропорционально уменьшается продолжитель-

ность нагрева окатышей. Этим объясняется экс-

периментально установленное влияние расхода 

воздуха на степень десульфуризации в начальный 

период окисления (см. табл. 1).

Дальнейшую обработку опытных данных про-

водили путем формально-кинетического анализа 

с учетом рассчитанных значений τн с использо-

ванием ряда известных уравнений, выведенных в 

предположении о различных лимитирующих ста-

диях процессов [17—19].

Наиболее достоверно кинетические экспери-

ментальные кривые описываются диффузионным 

уравнением Левеншпиля [20]:

1 – 3(1 – e)2/3 + 2(1 – e) = KЛτ,  (12)

где e — степень превращения (Ds/100); KЛ —кон-

станта скорости, 1/с; τ — время, с; коэффициент 

корреляции составил 0,96—1,0. 

Рассчитанную по уравнению (12) константу 

скорости использовали для расчета энергии акти-

вации (Е) окисления сульфидного медьсодержа-

щего окатыша по уравнению Аррениуса. Результа-

ты приведены в табл. 4.

В качестве примера на рис. 4 и 5 представлены 

результаты обработки кинетических кривых окис-

ления окатыша прочностью σсж = 932,0 Н при рас-

ходе воздуха 33,3·10–5 м3/с. 

При окислении окатышей прочностью 716,1 

и 932,0 Н наблюдалось изменение режима окис-

ления. Сравнительно высокое значение энергии 

активации при температурах ниже 500 °С дает ос-

нование предполагать наличие кинетического или 

промежуточного режима, в то время как низкое ее 

значение при более высоких температурах позво-

ляет однозначно утверждать о диффузионном тор-

можении. 

Поскольку ранее было показано, что внешняя 

диффузия не лимитирует суммарный процесс 

Таблица 3

Продолжительность нагрева окатыша 
до температур нагретого воздуха 
и начала окисления при различном расходе воздуха

tг, °С t, °С τв, с τн, с

450

500

600

700

405/325

405/327

405/335

410/342

139/78

100/44

120/56

78/36

155/86

147/80

134/72

114/61

Примечание. В числителе q = 8,33·10–5 м3/с, 

в знаменателе – 33,3·10–5 м3/с.

Рис. 3. Зависимость температуры начала окисления 

окатыша от Re
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окисления, то речь может идти только о внутрен-

ней диффузии газов через оксидный слой. Это 

подтверждают данные о влиянии прочности ока-

тышей на десульфуризацию: у менее прочных ока-

тышей оксидная оболочка после окисления по-

крывается трещинами, что облегчает диффузию 

кислорода. 

Эффективный коэффициент диффузии (Def), 

рассчитанный для изотермического участка ки-

нетической кривой (τ > 1300 с, T = 873 К) по углу 

наклона прямой (рис. 6) с использованием уравне-

ния [21]

  (13)

где РO2
 — парциальное давление кислорода, Пa; 

Тг — температура потока воздуха, K; v — скорость 

реакции, моль/с; R = 8,05 м3 Па/(моль· K) — газо-

вая постоянная; r = r ′/r ′0, r ′ — текущее значение 

радиуса реакционного фронта, м; r ′0 — радиус ре-

акционного фронта в начале изотермического пе-

риода, м; r0 — радиус окатыша, м, составил Def =

= 2,419·10–7 м2/с, что примерно в 400 раз меньше 

коэффициента диффузии кислорода в смеси N2 +

+ SО2 + О2 (см. табл. 2). 

Такое расхождение нельзя объяснить только 

объемной диффузией в порах реагента, потому что 

при реальной пористости оксидного слоя ~40 % ко-

эффициент извилистости пор должен быть не менее 

160, тогда как чаще всего он равен 1,1—3,0 [8, 10]. 

Диаметр пор, рассчитанный по уравнению [22]

  (14) 

где R = 8,31 Дж/(моль·К), М — молекулярная мас-

са кислорода, оказался равным 2,136·10–8 м, что в 

Таблица 4 

Значения энергии активации процесса 
окисления окатышей

σсж, Н q·105, м3/с t, °С Е, кДж/моль

441,5
8,33 

33,30

450–600

450–800

36,6 

30,5

627,8
8,33 

33,30
500–700

41,8 

37,5

716,1

8,33 

33,30

450–500

500–700

400–500

500–700

337,1 

33,3 

196,3 

34,6

932,0

8,33

33,30

450–500

500–700

450–500

500–700

155,1 

56,6 

213,8 

58,8

Рис. 4. Результаты обработки экспериментальных 

данных (см. рис. 2) по уравнению Левеншпиля (12)

1 – t = 700 °С, 2 – 600 °С, 3 – 500 °С, 4 – 450 °С

Рис. 5. Результаты обработки данных (см. рис. 4) 

по уравнению Аррениуса

Рис. 6. Результаты обработки изотермического участка 

кинетической кривой 3 (см. рис. 2) окисления окатыша 

по уравнению (13)
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178 раз больше размера молекулы кислорода, но 

меньше длины свободного пробега молекул О2 в 

смеси N2 + SО2 + О2 (8,2·10–7 м), вычисленной по 

формулам кинетической теории газов [23, 24]. Это 

позволяет утверждать, что диффузия осуществля-

ется в режиме Кнудсена. 

Выводы

1. С увеличением механической прочности суль-

фидных окатышей скорость и полнота их окисле-

ния снижаются.

2. Положительное влияние повышения расхода 

окислителя (воздуха) на скорость окисления в ус-

ловиях отсутствия внешнедиффузионного тормо-

жения объясняется уменьшением продолжитель-

ности нагрева окатыша.

3. При температурах 450—500 °С и прочно-

сти окатышей 716,1 и 932,0 Н значение экспе-

риментальной энергии активации (Е = 155,1÷
÷337,1 кДж/моль) характерно для кинетического 

или переходного режима, а при t = 500÷700 °С — 

для диффузионного (Е = 33,3÷57,4 кДж/моль).

4. Коэффициент эффективной диффузии в по-

рах оксидного слоя, рассчитанный для изотерми-

ческого участка кинетической кривой при 600 °С, 

составил 2,419·10–7 м2/с. Диффузия на указанном 

участке осуществляется в режиме Кнудсена. 
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