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СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ 
МИКРОДЕЗИНТЕГРАЦИИ ПЕСКОВ 

КОМПЛЕКСНОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
С ВЫСОКИМИ ПРОЧНОСТНЫМИ ХАРАКТЕРИСТИКАМИ

© 2017 г. Н.П. Хрунина, А.Ю. Чебан

Институт горного дела Дальневосточного отделения РАН (ИГД ДВО РАН), г. Хабаровск

Статья поступила в редакцию 12.05.16 г., доработана 17.05.16 г., подписана в печать 19.10.16 г.

Рассмотрены результаты исследования песков высокоглинистого россыпного сложного комплексного месторождения 

Фадеевского рудно-россыпного узла с высокими прочностными характеристиками песков и повышенным содержани-

ем мелких фракций ценных компонентов. Осуществлен энергодисперсионный микроанализ образцов пород. В пробах 

присутствуют микроэлементы широкого спектра благородных (в том числе золота, серебра, платины), редкоземельных 

и других элементов. Установлено, что пески исследуемой золотоносной россыпи являются достаточно сложным объек-

том для дезинтеграции. Экспериментально-аналитическим путем определены акустические характеристики исследу-

емых песков в исходном состоянии и при водонасыщении, которые свидетельствуют о значительном превышении доли 

максимальных значений модуля сдвига. Для решения вопроса микродезинтеграции, с целью извлечения мелкого и 

тонкого золота более экологически и технологически эффективными средствами, предложено использовать системы, 

в основе которых лежат процессы кавитационно-акустического воздействия на минеральную составляющую гидро-

смеси.

Ключевые слова: дезинтеграция, водонасыщение, волновое сопротивление, скорость продольных и поперечных волн 

ультразвука.
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Введение

В последние годы на территории Приморско-

го края выявлено несколько десятков золотых, 

золотосеребряных и серебряных месторождений 

и проявлений. Наиболее значительные из них: 

Глухое, Кумирное, Малиновское, Майское, При-

морское, Салют, Крестовское, Милоградовское, 

Силанское, Союзное, Таежное, Ягодное и др. Ко-

ренные комплексные месторождения содержат 

золото, г/т: Приморское — 11,49; Прогресс — 6,19; 

Восток-2 — 1,4; Силанское — 0,98; Таежное — 0,63. 

Всего по краю запасы (балансовые и забалансовые) 

коренного золота оцениваются примерно в 7,2 т, 

россыпного — около 13,8 т. Известно более 80 рос-

сыпей золота [1]. В большинстве своем пески рос-

сыпей представляют собой гетерогенные системы 

со сложной структурой, важной особенностью 

которой является присутствие мелкодисперсных 

глинистых частиц в 3 состояниях: твердом, сце-

ментированном между собой и породными мине-

ралами; влажном, с включением неразрушенных 

элементов; в виде вязкой глинистой массы в сус-

пензии. Трансформация продуктивной породной 

массы методом объемного разрушения в массиве — 

достаточно трудоемкая операция, недостатки ко-

торой связаны с низкой скоростью протекания 

процессов диффузии в глинистых песках и слабым 

эффектом разрушения при механическом и гидро-

динамическом воздействиях [2].

Анализ используемых в производственных ус-

ловиях технологических операций (оттаивание, 

выемка, рыхление, разрушение и дезинтеграция 

песков в безнапорных и напорных потоках воды) 

и исследование функциональных особенностей 

всего спектра оборудования на практике [2—6] по-

зволяют констатировать тот факт, что в применяе-

мых технологических процессах добычи полезных 

ископаемых глинистые пески не подвергаются эф-

фективной дезинтеграции в размерном диапазоне 

до 0,5 мм и менее.

Физико-механические изменения перерабаты-

ваемых глинистых песков золотоносных россы-

пей тесно связаны с процессами водонасыщения, 

фильтрационно-дренажного водопоглощения, 

суффозии, структурной перестройки в водной сре-

де, развивающимися с определенной длительно-

стью в естественных условиях, поэтому совершенст-

вование данных процессов может происходить на 

основе применения новых интенсифицирующих 

воздействий, способных разрушать связи между 

частицами малых размеров [2, 7—18]. Развитие 

данных методов может идти по пути изучения во-

просов, связанных с изменением физико-механи-

ческих характеристик песков при водонасыщении.

Результаты исследования

Для оценки и прогнозирования процессов мик-

родезинтеграции высокоглинистых песков с пре-

имущественно мелким и тонким золотом в условиях 

резонансных акустических явлений в гидропотоке 

первостепенное значение приобретает исследова-

ние структурно-механических, физико-механи-

ческих, в том числе акустических, свойств песков 

природных и техногенных объектов месторожде-

ний благородных металлов Дальнего Востока. 

Целью настоящей работы являлось изучение 

состава песков и физико-механических (в том 

числе акустических) и структурно-механических 

свойств вмещающих пород для обоснования реко-

мендаций по дезинтеграции песков комплексного 

месторождения Фадеевского рудно-россыпно-

го узла с высокими прочностными характерис-

тиками.

С помощью сканирующего электронного мик-

роскопа JCM-6000 PLUS NEOSCOPE (JEOL, Япо-

ния) осуществлен энергодисперсионный микро-

анализ образцов пород, отобранных на участках 

месторождения Фадеевского рудно-россыпного 

узла (рис. 1, 2). В пробах присутствуют микро-

элементы широкого спектра благородных (в том 

числе золота, серебра, платины), редкоземель-

ных и других элементов: Ce, La, Os, Eu, Gd, Nd, 

Sm, Tb, In, Dy, Th, Fe, Ca, K, P, Si, Al, Mg, Hg, O, C 

(рис. 2).

Рис. 1. Изображение сканируемой поверхности 

исследуемой пробы
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Фазовый анализ проб исследуемого месторожде-

ния изучали с помощью дифрактометра ДРОН-7 

(НПП «Буревестник», г. Санкт-Петербург) (на-

пряжение трубки — 40 кВ, ток накала — 20 мкА, 

шаг сканирования по углу 2θ — 0,05 град). Для 

идентификации линий рентгеновских спектров 

использовался программный пакет PDWin (НПП 

«Буревестник»). В пробах установлены следующие 

минералы: кварц, нонтронит, герасимовскит, ки-

ляншанит, альбит, мусковит, якобсит, тажеранит, 

альмандин. Нонтронит (nontronite) — минерал из 

группы монтмориллонита — вермикулита. Монт-

мориллониты относятся к трудноразрушаемым 

глинистым минералам. 

Гранулометрический анализ песков выполнен 

ситовым способом. Масса фракций (+2; –2 +1; 

–1 +0,5; –0,5 мм) определялась на лабораторных 

электронных весах «ОНАUS Scout Pro SPU202» 

(Mettler Toledo, Китай) с систематической погреш-

ностью ±0,001 г. Исходная масса проб одной из вы-

борки образцов составляла 306; 309 и 308 г. Содер-

жание фракций <0,5 мм составило от 79 до 84 % от 

общей массы образцов (рис. 3).

Полученные результаты исследований грану-

лометрического состава песков показали во всех 

пробах повышенное содержание фракций раз-

мером <0,5 мм. Для данного участка со средней 

естественной влажностью 4,4 % требуется зна-

чительное увеличение интенсивности упругих 

колебаний для водонасыщения и последующей 

микродезинтеграции песков при экологически 

безопасных гравитационных способах переработ-

ки. Дисперсность фракции <0,5 мм устанавливали 

с помощью спектра Фурье в среде минеральной 

гидросмеси посредством лазерного дифракцион-

ного микроанализатора «Analysette 22 MicroTec 

Plus» (Fritsch GmbH, Германия), работающего на ос-

нове сходящегося лазерного луча и использующего 

физический принцип рассеяния электромагнит-

ных волн для определения распределения частиц 

по размерам.

Учитывая сложность объектов исследования, 

их комплексность, высокие прочностные характе-

ристики, повышенное содержание мелких фрак-

ций ценных компонентов, исследование процес-

сов дезинтеграции приобретает особое значение. 

Немногие теоретические выводы, полученные 

до сих пор, дают достаточно ограниченные пред-

ставления о возникающих процессах кавитации, 

струйных и вихревых течениях в многокомпо-

нентных средах при гидродинамических воздей-

ствиях, инициируемых различными источни-

ками физического и механического влияния. 

На наш взгляд, теоретическое обоснование пер-

вичной дезинтеграции минеральной составляю-

щей гидросмесей в условиях многоступенчатого 

кавитационного процесса должно включать оце-

ночные параметры упругости песков, в том числе 

при сдвиге.

Установление экспериментальным путем зна-

чений плотности, естественной влажности, ско-

рости прохождения ультразвукового импульса в 

продольной волне в исследуемых образцах место-

Элемент
Содержание

Элемент
Содержание

мас.% ат.% мас.% ат.%

С 24,14 36,12 Ca 0,10 0,05

О 45,14 50,71 Ti 10,98 4,12

Na 0,27 0,21 Mn 1,22 0,40

Mg 0,38 0,28 Fe 9,88 3,18

Al 3,80 2,53 Pt 0,20 0,02

Si 3,59 2,30 Bi 0,12 0,01

K 0,17 0,08

Рис. 2. Спектрограмма микроэлементов 

исследуемого образца комплексного месторождения 

Фадеевского рудно-россыпного узла

Рис. 3. Гистограмма распределения фракций материала 

по массе

Фракции слева направо, мм: +2; –2 +1; –1 +0,5; –0,5
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рождения позволило расчетным путем определить 

волновое акустическое сопротивление:

ζ = ρVр

и модуль сдвига [2]:

μ = ρV 2

исследуемых песков с естественной влажностью. 

Здесь ρ — равновесная эквивалентная плотность 

песков с естественной влажностью, определенная 

экспериментальным путем, или расчетная плот-

ность, кг/м3; V = Vp /√–
3 — расчетная скорость по-

перечных волн в зависимости от водосодержания, 

где Vp — измеренная экспериментальным путем 

скорость продольных волн в образце с естествен-

ной влажностью или расчетная при равновесной 

эквивалентной плотности и влажности, м/с. 

Измерения скорости ультразвукового импульса 

выполнялись с помощью ультразвукового прибора 

«Пульсар-1.1» (НПП «Интерприбор», г. Челябинск) 

методом сквозного прозвучивания. Результаты из-

мерений и вычислений для одной из выборки об-

разцов представлены на рис. 4.

Минимальное значение модуля сдвига иссле-

дуемых песков составляет 0,515 ГПа, а максималь-

ное — превышает его более чем в 3 раза: 1,783 ГПа. 

Из всей выборки образцов доля максимальных зна-

чений модуля сдвига превышает долю минималь-

ных и составляет 60 %. В таком же соотношении 

изменяется величина волнового сопротивления 

песков. Учитывая акустические характеристики 

песков, становится очевидным, что полное разру-

шение жестких структурных связей известными 

методами будет происходить с низкой эффектив-

ностью.

К интенсифицирующим гидродинамические 

процессы факторам можно отнести высокие сдви-

говые напряжения в потоке гидросмеси, интен-

сивную кавитацию, развитую турбулентность, 

гидравлические удары и др. Для решения вопроса 

микродезинтеграции, с целью извлечения мелко-

го и тонкого золота более экологически и техно-

логически эффективными средствами, авторами 

разработаны и предлагаются системы, моделирую-

щие процессы [19—21] многоступенчатой струй-

но-акустической дезинтеграции минеральной 

составляющей гидросмеси. Схема дезинтеграции 

глинистых песков с высоким содержанием мелко-

го и тонкого золота, включающая кавитационные 

реакторы, обеспечивающие резонансные акусти-

ческие явления в гидропотоке, представлена на 

рис. 5.

Кавитационные реакторы [19] позволяют осу-

ществить глубокую дезинтеграцию песчано-гли-

нистых частиц до микроуровня посредством 

преобразования кинетической энергии потока 

минеральной гидросмеси в энергию акустиче-

ских колебаний в гидродинамическом генераторе. 

На входе последнего создают высокоскоростную 

струю, формирующую посредством отражатель-

ной поверхности скачок уплотнения и торрои-

дальную кавитационную зону с усилением осцил-

ляций скачка и возникновением полей первичной 

гидродинамической и вторичной акустической 

кавитации в гидросмеси.

Системы кавитационных реакторов обеспе-

чивают тонкоструйное разделение с усилением 

кавитационно-акустического воздействия на ми-

неральную составляющую гидросмеси. Исследуе-

мый процесс вихревого и импульсного гидродина-

мического воздействия на твердую составляющую 

включает упругопластическую деформацию и раз-

рушение с образованием новых поверхностей мел-

ких частиц.

Эффективность дезинтеграции зависит от фи-

зико-механических особенностей высокоглини-

стых песков, а также от воздействия среды и раз-

личных типов гидродинамического воздействия. 

В работе [21] обозначен концептуальный подход 

к теоретическому обоснованию изучаемого про-

цесса. Струйно-акустическая дезинтеграция ми-

неральной составляющей гидросмеси включает 

Рис. 4. Зависимость модуля сдвига (μ) от равновесного 

акустического сопротивления (ζ) песков комплексного 

месторождения Фадеевского рудно-россыпного узла 

при водонасыщении 4,4 % (1) и 30 % (2)
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расчет гидродинамических эффектов ряда зон, 

давление гидросмеси в которых изменяется в про-

цессе перемещения в рабочей среде установки. 

Выделяются зоны давления струи минеральной 

гидросмеси, зоны сужения (конфузоры) и расши-

рения. Теория гидродинамического воздействия 

должна развиваться с учетом не только конструк-

тивных параметров установки, но и физико-меха-

нических характеристик высокоглинистых пес-

ков, образующих твердую составляющую гидро-

смесей. Такими характеристиками предлагаются 

акустические и упругие параметры песков, в том 

числе модуль сдвига. При этом, поскольку дезин-

теграция происходит на микроуровне, разрушаю-

щий эффект может характеризоваться изменением 

термодинамического потенциала системы.

Обоснование связи сдвиговой характеристи-

ки высокоглинистой твердой составляющей гид-

росмеси с основными гидродинамическими па-

раметрами системы многоступенчатой струйно-

акустической дезинтеграции минеральной состав-

ляющей гидросмеси является основополагающим 

фактором при выделении микрочастиц ценных 

компонентов. Обеспечение протекания процесса 

при расчетном давлении через стационарные кон-

фузорно-диффузорные системы и кавитационные 

элементы, не требующие смещения или вращения 

с помощью приводов, обеспечивает низкое энерго-

потребление, необходимое только на подачу гид-

росмеси в установку.

Заключение

В результате экспериментальных исследований 

элементного состава, фазового анализа высоко-

глинистых песков россыпного сложного комплекс-

ного месторождения Фадеевского рудно-рос-

сыпного узла установлено наличие глинистых 

минералов монтмориллонитовой группы. Это по-

зволяет отнести изучаемый объект к достаточно 

сложному для дезинтеграции и извлечения мелких 

и тонких частиц ценных компонентов при перера-

ботке песков. Учитывая также акустические ха-

рактеристики песков, становится очевидным, что 

полное разрушение жестких структурных связей 

известными методами будет происходить с низкой 

эффективностью.

Для решения вопроса микродезинтеграции, с 

целью извлечения мелкого и тонкого золота более 

технологически эффективными средствами, мо-

Рис. 5. Схема дезинтеграции глинистых песков с высоким содержанием мелкого и тонкого золота 

с кавитационными реакторами
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гут быть использованы системы, в основе которых 

лежат процессы кавитационно-акустического воз-

действия на минеральную составляющую гидро-

смеси с низкой степенью энергозатратности. 
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Для повышения точности полученных результатов сравниваются два метода исследования процессов смачивания и рас-

текания на твердой подложке. В первом методе используются капли жидкости, а во втором – пузырьки. При растека-

нии формы капель и пузырьков изменяются, и это количественно может быть оценено только посредством уравнения 

Лапласа, но применяется уравнение только в случае пузырьков (второй метод). Это исключает в случае первого метода 

контроль за чистотой поверхности растекающейся капли. Влияние микрозагрязнений на результаты рассматривается 

на основе прецизионных расчетов, проведенных для обоих методов. Рассчитаны кривые растекания нанопузырьков с 

начальными диаметрами 20 и 10 нм на подложках с различной смачиваемостью, причем смачиваемость оценивается не 

по числовой величине краевого угла, а по соответствующим ему легко реализуемым примерам таких подложек Г, Ф и 

Нх, где х – доля поверхности под пузырьком, покрытая молекулами ионогенного собирателя: 0,8; 0,6; 0,4 и 0,2. Кривые 

растекания наглядно иллюстрируют диапазон возможного растекания нанопузырьков от предельного на подложке Г до 

практически нулевого на подложке Ф, а также источники энергетического обеспечения процесса растекания и причины 

их истощения. Информативность кривых растекания обусловлена тем, что при их расчете применяются более десяти 

параметров пузырька и подложки. При использовании реагентов активация процесса флотации может распространяться 

на пузырьки большего размера.

Ключевые слова: нанопузырьки, уравнение Лапласа, поверхностное натяжение, краевой угол, смачиваемость твердой по-

верхности, сферичность капель и пузырьков, кривые растекания, подложка с предельной гидрофобностью, подложка с 

предельной гидрофильностью, подложка с неполной смачиваемостью.
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Melik-Gaikazyan V.I., Titov V.S., Emel’yanova N.P., Dolzhenkov D.V. 

The effect of capillary pressure in nanobubbles on their adherence to particles during froth flotation. Part 5. Curves 
of nanobubble spreading upon a surface with various wettability
For the purpose of improving the accuracy of obtained results, the paper compares two methods for studying wetting and spreading 

processes upon a solid substrate. The first method utilizes liquid droplets, and the second method utilizes bubbles. When spreading, 

the shape of droplets and bubbles changes, and this can be assessed quantitatively only by the Laplace equation, though the equation 

is applied only in the case of bubbles (the second method). For the first method, this excludes control over surface cleanliness of the 

spreading droplet. The effect of micropollution on the results is considered on the basis of precise calculations carried out for both 

methods. The paper calculates spreading curves for nanobubbles with initial diameters of 20 and 10 nm on substrates with different 

wettability, where the wettability is assessed not by the numerical value of the contact angle, but by easily realized samples of such 
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substrates Г, Ф and Нх corresponding to the contact angle, where х is the fraction of the surface under the bubble, covered with molecules 

of the ionogenic collector: 0,8; 0,6; 0,4, and 0,2. The spreading curves clearly illustrate the range of possible spreading of nanobubbles, 

from the limit spreading on the substrate Г to practically zero spreading on the substrate Ф, as well as energy sources of the spreading 

process and causes of their depletion. The informational value of spreading curves is preconditioned by the fact that more than ten 

parameters of the bubble and the substrate are used in their calculation. When using reagents, activation of the flotation process can 

spread to larger bubbles.

Keywords: nanobubbles, Laplace equation, surface tension, contact angle, wettability of solid surface, sphericity of droplets and bubbles, 

spreading curves, substrate with ultimate hydrophobicity, substrate with limit hydrophilicity, substrate with imperfect wettability.
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9. Смачивание и растекание

Оба явления тесно связаны между собой и слу-

жат темами многочисленных исследований. В од-

них для изучения смачивания и растекания по 

твердой подложке используются капли жидкости, 

а в других — пузырьки. Назовем их условно пер-

вым и вторым направлениями. Первому в Интер-

нете посвящено значительно бóльшее число статей 

с высоким индексом цитирования, причем в этих 

работах, например [5—10], обходятся без уравне-

ния Лапласа, а также подчеркивается сферичность 

верхней поверхности используемых в них тонких 

капель жидкости. Рациональность этих трендов 

была проверена дополнительными расчетами (см. 

пп. 9.1; 9.2 и 9.3).

Рассмотрим поначалу смачивание. В обоих на-

правлениях оно пока (см. п. 9.4) оценивается вели-

чиной краевого угла (θ), входящего в закон Юнга. 

На величину θ может влиять гистерезис смачива-

ния и, как мы считаем, обычно неконтролируе-

мое, но всегда возможное небольшое понижение 

поверхностного натяжения (σ) на поверхности пу-

зырька или капли. Покажем это.

9.1. Влияние понижения σ на поверхности 
пузырька на величину краевого угла θ

На рис. 1 приведены фотографии двух пузырь-

ков водорода, сидящих рядом на поверхности по-

ляризованной ртути [11, с. 15] в условиях чистоты, 

которая не достижима в обычных измерениях. 

Углы θ у пузырьков равны 62° и 92°. Как объяснить 

разницу в 30° при полном отсутствии гистерезиса 

смачивания?

Однозначное решение вопроса возможно на 

основе расчета с применением уравнения Лапла-

са (1806 г.), преобразованного в 1855 г. по просьбе 

известного английского баллистика Ф. Башфор-

та знаменитым английским астрономом Дж.К. 

Адамсом для возможности его численного реше-

ния, т.е. получения таблиц типа таблиц Башфорта 

и Адамса (ТБА) [12]. С тех пор уравнение Лапласа 

обычно записывается [13—16] в таком преобразо-

ванном виде: 

  (1)

где 

β = δgb2/σ.  (2)

В уравнениях (1) и (2) приняты следующие обо-

значения: x и z — координаты произвольной точки 

L на меридиональном контуре капли (пузырька); 

ϕ — угол между нормалью к контуру в т. L и осью 

симметрии капли; ρ — главный радиус кривизны 

Рис. 1. Пузырьки водорода, сидящие на поверхности 

ртути с углами θ, равными 62° и 92°

Закону Юнга отвечает угол в 62°
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контура капли в т. L; β — коэффициент формы 

капли; δ — разность между плотностями жидко-

сти и газа; b — радиус кривизны в куполе формы; 

g — ускорение свободного падения. 

Все многообразие симметричных капель и пу-

зырьков было разделено Адамсом на две группы: 

1) лежачие капли (sessile drops) и тождественные 

им по форме плененные пузырьки (captive bubbles), 

находящиеся в жидкости под горизонтальной по-

верхностью;

2) висячие капли (pendent drops) и тождествен-

ные им по форме сидячие пузырьки (sessile bubbles), 

например, изображенные на рис. 1.

Символом формы лежачих капель является +β 

(или β > 0), висячих — коэффициент –β (или β < 0). 

Символ сферы в терминологии Адамса есть β = 0. 

Формы лежачих капель впервые были изобра-

жены при демонстрации результатов эксперимен-

тальной проверки уравнения Лапласа в [12, рис. 2] 

путем сопоставления меридиональных контуров 

пяти лежачих капель ртути, имеющих экватори-

альные диаметры от 4,018 до 7,823 мм, с контурами, 

рассчитанными по уравнению Лапласа для форм 

β, найденных для этих капель ртути. Совпадение 

оказалось полным.

Надо заметить, что формы лежачих и висячих 

капель сильно отличаются друг от друга, хотя опи-

сываются одним и тем же уравнением. Различны 

и алгоритмы численного решения уравнения для 

этих форм, разработанные и описанные также 

Адамсом [12].

Теперь обратимся к решению задачи, иллюст-

рируемой рис. 1.

В расчетах использовались 12-значные таблицы 

типа ТБА.

Форма сидячего пузырька, расположенного на 

рис. 1 слева, примерно равна β = –1,5·10–2, а форму 

правого пузырька определим по результатам про-

водимого расчета. Допустим, что к поверхности 

пузырька мигрировала частица микрозагрязнения 

и несколько понизила σ на ней. В соответствии с 

уравнением (2) форма β пузырька несколько уве-

личится по модулю, а он растечется (см. табл. 1, 

графа 2, строка 8). Из табл. 1 следует, что пониже-

ние σ всего на 0,0009 Н/м привело к росту θ на 30°!

Такое случалось и ранее. Исследователи полу-

чали углы θ, величина которых очень зависела от 

крупности пузырьков, использованных для оцен-

ки смачиваемости подложки. Это противоречило 

закону Юнга. В качестве доказательства его оши-

бочности они привели фотографии пузырьков в 

своем сенсационном докладе на Международном 

конгрессе в Лондоне [17]. Исследователи, да и 

читатели, не подозревали, что различие в углах θ 

обусловлено всего лишь неодинаковой величиной σ 

на поверхности их пузырьков.

Таблица 1 

Расчет влияния понижения σ на поверхности пузырька водорода (см. рис. 1) на рост краевого угла θ

№ 

п/п
–β·102 σ, H/м θ, град b, мм Рк, Н/м2 VМ, мм3 ΣРкΔVМ, Дж ПМ, мм2 ΣσΔПМ, Дж а, мм H, мм

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 1,5 0,0730 62,0 0,3343 436,8 0,1318 — 1,043 — 0,5905 0,4959

2 1,5001 0,0729999 62,006 0,3343 436,8 0,1318 1,948·10–12 1,043 2,756·10–13 0,5906 0,4959

3 1,51 0,072993 62,583 0,3354 435,3 0,1322 1,938·10–10 1,044 3,014·10–11 0,5957 0,4945

4 1,6 0,072925 67,174 0,3451 422,7 0,1361 1,856·10–9 1,050 4,91·10–10 0,6367 0,4834

5 1,7 0,07285 71,329 0,3555 409,9 0,1404 3,547·10–9 1,060 1,237·10–9 0,6749 0,4737

6 2,0 0,07263 80,273 0,3850 377,3 0,1525 7,838·10–9 1,102 4,241·10–9 0,7612 0,4544

7 2,5 0,07225 89,634 0,4293 336,6 0,1710 1,320·10–8 1,180 9,939·10–9 0,8622 0,4365

8 2,7 0,07210 92,310 0,4457 323,5 0,1779 1,492·10–8 1,213 1,225·10–8 0,8951 0,4319

9 3,0 0,07188 95,814 0,4691 306,5 0,1878 1,717·10–8 1,260 1,564·10–8 0,9377 0,4262

Примечание. 1. Параметры пузырька, расположенного на рис. 1 слева: Рк – капиллярное давление; VМ – объем 

пузырька; ΣРкΔVМ – работа расширения газа в растекающемся пузырьке; ПМ – площадь боковой поверхности;  

ΣσΔПМ – работа, потребляемая при растекании; а – диаметр периметра основания; H – высота. 

2. Допускается, что начальное поверхностное натяжение σ0 = 0,0730 Н/м понижается из-за микрозагрязнений, 

достигающих поверхности пузырька.

3. Результат расчета – понижение σ на 0,0009 Н/м привело к росту θ на 30°!
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Если в случае рис. 1 создать в ячейке разреже-

ние, то левый пузырек, расширяясь, сохранит свой 

угол θ, поскольку он соответствует чистой поверх-

ности и закону Юнга. Угол же у правого пузырька с 

раздуванием станет уменьшаться, так как с ростом 

объема увеличивается площадь его поверхности, 

уменьшается адсорбция микрозагрязнений и по-

вышается σ. Отсюда выводы:

1) неконтролируемое небольшое понижение σ 

на поверхности пузырька может заметно повысить 

величину θ (см. табл. 1);

2) применение уравнения Лапласа и ТБА по-

зволило объяснить причину кажущегося нару-

шения закона Юнга, рассчитать процесс расте-

кания пузырька, указать источники энергети-

ческого обеспечения этого процесса и просле-

дить последовательное изменение параметров 

пузырька при его растекании с учетом действия 

гравитационного поля Земли, которое уравнение 

учитывает;

3) во втором направлении (см. п. 9) вряд ли мож-

но обойтись без уравнения Лапласа и таблиц типа 

ТБА, которые не сложно предварительно рассчи-

тать с необходимой контролируемой точностью по 

методу Адамса.

9.2. Влияние понижения σ на поверхности 
капли воды на величину краевого угла θ

Расчеты, проведенные с использованием таб-

лиц типа ТБА, но с положительным β, показали, 

что снижение σ на поверхности капли воды всего 

на 0,001 Н/м может заметно изменить ее парамет-

ры, например уменьшить величину θ более чем на 

2° (см. табл. 2). Поскольку загрязнения поверхно-

сти растекающейся капли никогда не исключены, 

то неизменность σ на ней всегда рационально кон-

тролировать. В противном случае у исследователя 

могут быть сомнения в точности получаемых им 

результатов. Вопрос лишь в том, возможен ли та-

кой контроль в случае тонких плоских капель [5—

10]. Использование уравнения Лапласа исключит 

такую неопределенность. 

9.3. Пузырьки сферической формы 
в расчетах моделей пенной флотации

В простейшей статической модели пенной фло-

тации между пузырьком и прилипшей частицей 

действуют три силы: капиллярные силы прили-

пания (F1) и отрыва (F3), а также гравитационная 

сила отрыва (q) (см. рис. 2):

F1 = F3 + q.  (3)

Рассчитаем силы F1 и F3 для случая, когда пу-

зырек сферичен и его диаметр равен 2R, капил-

лярное давление, согласно закону Лапласа, со-

ставляет

Рк = 2σ/R,  (4)

а краевой угол θ можно вычислить из соотношения 

a/2 = Rsinθ.  (5)

Таблица 2

Расчет влияния понижения σ на поверхности двух тонких капель воды на уменьшение краевого угла θ

№ п/п +β σ, Н/м θ, град b, мм VМ, мм3 ПМ, мм2 а, мм πа2/4, мм2 H, мм

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 11,0 0,0730 15,00 9,052 2,058 14,98 4,332 14,74 0,2741

2 11,5 0,0728 14,78 9,243 –"– 15,13 4,354 14,89 0,2712

3 14,0 0,0725 13,78 10,177 –"– 15,84 4,461 15,63 0,2585

4 17,0 0,0720 12,90 11,176 –"– 16,57 4,566 16,37 0,2467

5 11,0 0,0730 20,00 9,052 5,467 24,13 5,465 23,45 0,4521

6 11,5 0,0728 19,71 9,243 –"– 24,36 5,493 23,70 0,4474

7 14,0 0,0725 18,41 10,177 –"– 25,48 5,628 24,88 0,4264

8 17,0 0,0720 17,24 11,176 –"– 26,66 5,760 26,06 0,4070

Примечание. 1. Параметры капли: VМ – объем; ПМ – площадь криволинейной поверхности; πа2/4 – площадь 

контакта капли с подложкой; H – высота.

2. Допускается, что начальное поверхностное натяжение σ0 = 0,0730 Н/м понижается из-за микрозагрязнений, 

достигающих поверхности капли. 

3. Результаты расчета – понижение σ на 0,001 Н/м привело к уменьшению θ более чем на 2°.
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Тогда 

F1 = πaσsinθ = 2πRσsin2θ,  (6)

а

  (7)

т.е.

F1 = F3  (8)

и для гравитационной силы q, выражающей вес 

частицы в воде, в уравнении (3) нет места.

Таким образом, допущение о сферичности пу-

зырька автоматически переводит расчет в условия 

невесомости и делает его результаты для земных 

условий бесполезными.

Надо заметить, что в работах по флотации ранее 

часто допускали, что маленькие пузырьки сферич-

ны лишь для того, чтобы легко было рассчитывать 

углы θ у периметра контакта прилипших к пузырь-

ку частиц. Возникает вопрос — могут ли результа-

ты таких работ быть полезными для исследования 

явлений, происходящих в гравитационном поле? 

Это относится и к работам [5—9], авторы которых 

используют плоские капли с якобы сферической 

верхней поверхностью, наивно полагая, что в этом 

случае они исключают или минимизируют дейст-

вие гравитации. Отметим, что гравитация ощу-

щается на форме даже нанопузырьков, размер ко-

торых много меньше толщины их [5—10] плоских 

капель.

9.4. Расчет кривых растекания 
нанопузырьков на подложках 
с различной смачиваемостью

Самопроизвольное растекание нанопузырьков 

М, прилипших к твердой подложке, обусловлено 

высоким капиллярным давлением (Рк) в пузырь-

ках. При растекании кривизна поверхности пу-

зырька монотонно падает, уменьшается и Рк. Из-

за этого растут объем (VМ) пузырька и диаметр (а) 

его основания. Так формируется представление 

о первой кривой растекания, выражающей рабо-

ту расширения газа в растекающемся пузырьке: 

ΣРкΔVМ(а).

Величина работы расширения зависит не от 

смачиваемости подложки, а от частоты использо-

вания мантисс β1, β2, β3, ..., через которые после-

довательно проходит контур растекающегося пу-

зырька при расчете кривых растекания [4, п. 8.2]. 

Работа расширения газа в растекающем-

ся пузырьке является одним из энергетических 

источников, питающих процесс растекания на-

нопузырька. При растекании изменяется также 

площадь криволинейной поверхности пузырька 

(ПМ) и площадь его контакта с подложкой (Пa), за-

висящая от ее смачиваемости. К площадям ПМ и 

Пa вернемся после рассмотрения способа выраже-

ния смачиваемости подложек.

Смачиваемость поверхности подложек раци-

онально классифицировать не по числовой ве-

личине краевого угла θ (см. п. 9), а по степени их 

обводненности, идентифицируя их с примерами 

подложек Ф, Г и Нх, рассмотренных ранее [3, п. 7; 

18]. Поясним это.

Подложка Ф предельно гидрофильна и соот-

ветствует случаю, когда под прилипшим к ней 

пузырьком М находится поляризованная поверх-

ность ртути с прослойкой из молекул воды при по-

тенциале ϕ, близком к началу электролиза, когда 

пузырек еще может прилипнуть к ней точечно, но 

растечься по ней не может, и потому флотация из-

за этого практически невозможна. Величину σ на 

поверхности прослойки примем такой же, как и на 

поверхности пузырька M, хотя она должна быть 

несколько больше, чтобы вогнутая поверхность 

пузырька не «отсосала» воду из плоской прослой-

ки под пузырьком. Термодинамические свойства 

Рис. 2. Структурный элемент пенной флотации. Схема 

«частица–пузырек»
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этой прослойки были рассмотрены А.Н. Фрумки-

ным [19, 20]. С простыми поясняющими схемами 

качественная сторона этой работы приведена в [11, 

с. 12—14].

Подложка Г соответствует незаряженной по-

верхности ртути в электрокапиллярном макси-

муме (ε = 0, где ε — удельный заряд), поверхность 

предельно гидрофобна, и капля неполярной ор-

ганической жидкости растекается по ней (между 

ртутью и водным раствором электролита) до угла 

θ → 180° [18], знаменуя то, что эти фазы практиче-

ски никак не взаимодействуют между собой. Это — 

экспериментальный факт. Поэтому при ε = 0 

водной прослойки под прилипшим пузырьком M 

вообще нет. Если бы она была, то распалась бы на 

мелкие, не связанные между собой капельки воды. 

В связи с этим площадь Пa на подложке Г в расчете 

энергии растекания учитывать не следует.

Расчеты показывают, что при растекании на-

нопузырька его криволинейная поверхность ПМ 

поначалу сокращается, т.е. ΔПМ имеет отрицатель-

ный знак. Уменьшение площади криволинейной 

поверхности пузырька ПМ на подложке Г не ком-

пенсируется ростом ΔПa, поскольку площадь Пa не 

должна учитываться.

Таким образом, сокращение площади боко-

вой поверхности нанопузырька является мощным 

источником энергии, питающим процесс его рас-

текания по подложке Г на начальном этапе. Далее 

растекание пузырька энергетически обеспечива-

ется работой расширения газа в нем.

Подложка Нх обладает смачиваемостью, про-

межуточной между смачиваемостью подложек Ф 

и Г. При расчете поверхностной энергии пузырька 

учитываются площадь криволинейной поверх-

ности ПМ и доля площади Пa, пропорциональная 

(1 – х).

Подложки Ф и Г нужны для оценки возмож-

ности или невозможности отдельных допущений 

при разработке методики расчета кривой растека-

ния на подложке Нх с неполной смачиваемостью. 

Заметим, что основная масса частиц, поступаю-

щих на флотацию для разделения, обладает имен-

но поверхностью типа Нх. 

Таблица 3

Теоретический расчет кривых растекания нанопузырька с начальной формой β = –1,4·10–11 и de = 20 нм 
при σ = 0,070 Н/м по подложкам Г, Ф и Нх

№ 

п/п
–β·1011 а, 10–8 м

ΣРкΔVМ, 

10–17 Дж

Σσ[ΔПМ + (1 – х)ΔПa], 10–17 Дж Ka =

= an/a1

Kθ =

= θn/θ1

θ, град
х = 1,0 х = 0,8 х = 0,6 х = 0,4 х = 0,2 х = 0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

1 1,40 7,00·10–6 3,72·10–4

2 1,400001 0,0860 2,09·10–6 –4,12·10–3 –3,31·10–3 –2,50·10–3 –1,68·10–3 –8,68·10–4 –5,45·10–5 11800 6600 2,47

3 1,4001 0,2783 2,09·10–4 –0,0422 –0,0337 –0,0252 –0,01669 –8,17·10–3 3,95·10–4 38100 21500 8,00

4 1,41 0,8697 0,0208 –0,3748 –0,2917 –0,2085 –0,1253 –0,0422 0,0411 119000 69100 25,68

5 1,45 1,2809 0,1023 –0,7010 –0,5206 –0,3402 –0,1598 0,0628 0,2011 175300 105000 39,00

6 1,5 1,5083 0,2009 –0,8566 –0,6064 –0,3563 0,0537 0,1862 0,3942 206400 125900 46,77

7 1,6 1,7744 0,3871 –0,9656 –0,6194 0,0830 0,2327 0,4613 0,7654 242800 150900 56,09

8 1,8 2,0871 0,7225 0,0317 0,1645 0,3803 0,6627 1,0241 1,4609 285600 180300 67,01

9 2,0 2,2992 1,0234 0,1709 0,4059 0,7240 1,1088 1,5724 2,1116 314600 199500 74,13

10 2,5 2,6639 1,6425 0,6528 1,0870 1,6041 2,1879 2,8506 3,5888 364600 229800 85,40

11 3,0 2,9239 2,1535 1,1745 1,7683 2,4452 3,1888 4,0112 4,9091 400100 249100 92,55

12 4,0 3,3062 2,9391 2,1813 3,0370 3,9758 4,9812 6,0655 7,2253 452500 273800 101,7

13 5,0 3,6014 3,5582 3,1221 4,2021 5,3650 6,5946 7,9031 9,2871 492900 289600 107,6

14 6,0 3,8389 4,0692 3,9834 5,2576 6,6149 8,0388 9,5416 11,120 525400 301200 111,9

15 8,0 4,2213 4,8549 5,5395 7,1526 8,8487 10,6120 12,4530 14,370 577700 317400 117,9

Г Нх Ф

Примечание. 1. Смачиваемость поверхности в графах 5 и 10 соответствует подложкам Г и Ф, а в графах 6÷9 – подложкам Нх. 

2. Сплошная ступенчатая линия ограничивает область безусловного растекания пузырька по подложке, а пунктирная – область 

энергетически невозможного растекания (пояснения см. в тексте статьи).
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Рис. 3. Кривые растекания нанопузырька с начальной формой β = –1,4·10–11 и диаметром 20 нм 

по подложкам с различной смачиваемостью (указана в овалах в правом нижнем углу графиков) – Г (а), Н0,8 (б), 

Н0,6 (в), Н0,4 (г), Н0,2 (д) и Ф (е)

Буквами C и C ′ обозначены точки кажущегося «разрыва» кривой
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Таблица 4

Теоретический расчет кривых растекания нанопузырька с начальной формой β = –3,5·10–12 и de = 10 нм 
при σ = 0,070 Н/м по подложкам Г, Ф и Нх

№ 

п/п
–β·1012 а, 10–8 м

ΣРкΔVМ, 

10–17 Дж

Σσ[ΔПМ + (1 – х)ΔПa], 10–17 Дж Ka =

= an/a1

Kθ =

= θn/θ1

θ, град
х = 1,0 х = 0,8 х = 0,6 х = 0,4 х = 0,2 х = 0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

1 3,50 2,65·10–6 2,29·10–4

2 3,500001 0,0349 2,09·10–7 –6,72·10–4 –5,38·10–4 –4,04·10–4 –2,70·10–4 –1,37·10–4 –2,65·10–6 13200 8700 2,00

3 3,5001 0,1109 2,09·10–5 –6,73·10–3 –4,84·10–3 –4,02·10–3 –2,67·10–3 –1,31·10–3 4,24·10–5 41800 27800 6,37

4 3,51 0,3478 2,09·10–3 –0,0624 –0,04853 –0,03577 –0,02247 –9,17·10–3 4,14·10–3 131100 88600 20,32

5 3,55 0,5145 0,01037 –0,12510 –0,09546 –0,06689 –0,03779 4,83·10–4 0,02042 193900 134000 30,72

6 3,6 0,6074 0,02059 –0,16243 –0,12132 –0,08130 –0,04073 0,00900 0,04040 228900 160500 36,79

7 3,8 0,7872 0,05969 –0,22319 –0,15452 –0,08692 0,02195 0,05853 0,11750 296700 214000 49,07

8 4,0 0,8872 0,09681 –0,24142 1,88·10–4 0,01860 0,05897 0,11395 0,19134 334300 244600 56,09

9 4,2 0,9600 0,13215 –0,24404 0,01234 0,04553 0,10067 0,17043 0,26259 361800 266900 61,20

10 4,5 1,0435 0,18186 0,01057 0,04132 0,09292 0,16647 0,25465 0,36522 393300 292300 67,01

11 5,0 1,1496 0,25709 0,04535 0,10168 0,17886 0,27798 0,39173 0,52788 433200 323300 74,13

12 6,0 1,3008 0,38483 0,09495 0,23736 0,35527 0,49512 0,64959 0,82647 490200 364600 83,59

13 7,0 1,4142 0,49358 0,19869 0,37497 0,52674 0,70047 0,88881 1,09956 532900 392500 90,00

14 8,0 1,5062 0,58827 0,30281 0,50863 0,68994 0,89321 1,11110 1,35138 567600 413400 94,80

Г Нх Ф

Примечание. 1. Смачиваемость поверхности в графах 5 и 10 соответствует подложкам Г и Ф, а в графах 6÷9 – подложкам Нх. 

2. Сплошная ступенчатая линия ограничивает область безусловного растекания пузырька по подложке, а пунктирная – область 

энергетически невозможного растекания (пояснения см. в тексте статьи).

В связи с изложенным и в зависимости от сма-

чиваемости подложек вторая кривая растекания 

может быть представлена следующими соотноше-

ниями: 

а) на предельно гидрофобной подложке Г 

–ΣσΔПМ(а)    и    +ΣσΔПМ(а);

б) на предельно гидрофильной подложке Ф 

Σσ[ΔПМ + ΔПa](а);

в) на подложке с неполной смачиваемостью Нх 

Σσ[ΔПМ + (1 – х)ΔПa](а).

В табл. 3 приведены результаты расчета кривых 

растекания для пузырька диаметром 20 нм на под-

ложках с различной смачиваемостью. Расчет про-

веден по методике [4, п. 8.2]. Внизу, в последней 

строке табл. 3 в овалах указан тип смачиваемости 

подложек. Ступенчатой сплошной линией огра-

ничена область, в которой убыль энергии при рас-

текании приведена со знаком минус. Это область 

безусловного растекания. А ступенчатой пунктир-

ной линией, расположенной ниже, ограничена об-

ласть энергий, в которой растекание невозможно, 

поскольку необходимая для этого энергия у пу-

зырька превышает энергию, получаемую в резуль-

тате работы расширения газа в растекающемся пу-

зырьке (см., например, графы 4 и 5, строки 14 и 15).

На рис. 3 приведены кривые растекания, по-

строенные по данным табл. 3. Их две. Одна кри-

вая: ΣРкΔVМ(а) — показывает работу расширения 

газа в растекающемся пузырьке. Форма кривой и 

ее положение на всех графиках рис. 3 неизменны, 

и она является своеобразным репером, иллюстри-

рующим перемещение снизу вверх второй кривой 

растекания: Σσ[ΔПМ + (1 – х)ΔПa](а), связанной с 

изменениями площади криволинейной поверх-

ности (ПМ) растекающегося пузырька и площади 

подложки (Пa) в зависимости от ее смачиваемости. 

Вторая кривая в своей средней части как бы тер-

пит «разрыв», поскольку площадь боковой поверх-

ности пузырька перестает сокращаться (–ΔПМ) 

и начинает расти (+ΔПМ). Точка «разрыва» по ме-

ре гидрофилизации подложки также сдвигается 

влево, а «разрыв» уменьшается, поскольку гидро-

филизация подложки увеличивает учитываемую в 

расчете площадь Пa и ее прирост (+ΔПa) компенси-

рует поначалу частичную убыль (–ΔПМ).



Обогащение руд цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2017 19

Рис. 4. Кривые растекания нанопузырька с начальной формой β = –3,5·10–12 и диаметром 10 нм 

по подложкам с различной смачиваемостью (указана в овалах в правом нижнем углу графиков) – Г (а), Н0,8 (б), 

Н0,6 (в), Н0,4 (г), Н0,2 (д) и Ф (е)



20

Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 3 • 2017

На подложке Г кривые растекания пересека-

ются между точками 14 и 15 (на рис. 3, а эти точки 

не попали, но они приведены в табл. 3, строках 14 

и 15, графах 4 и 5).

С гидрофилизацией поверхности и переходом от 

подложки Г к подложке Нх точка пересечения кри-

вых перемещается влево. Так, на рис. 3, б это т. 12, 

на рис. 3, в — т. 10 и далее — тт. 8, 5, 2. Точка 2 соот-

ветствует началу раздвоения кривых растекания. 

Таким образом, кривые растекания, во-первых, 

демонстрируют возможный диапазон растекания — 

на подложке Г он максимален и простирается от 

т. 2 до т. 14, а на подложке Ф практически сводится 

к окрестности точки 2, и, во-вторых, иллюстри-

руют не только источники энергетического обе-

спечения процесса растекания, но и причины его 

энергетического ограничения (абсцисса точки пе-

ресечения кривых).

В табл. 4 приведены результаты расчета кривых 

растекания для пузырька с начальным диаметром 

10 нм, а соответствующие им графики изображены 

на рис. 4.

Поскольку пузырьки диаметром в 20 и 10 нм 

различаются по своему размеру в 2 раза, то для 

возможности сопоставления кривых растекания 

рационально масштаб по оси абсцисс (а) увели-

чить для меньшего пузырька в 2 раза, а по оси ор-

динат — в 4 раза, так как энергетически начальное 

растекание нанопузырька обусловлено некоторым 

сокращением площади его боковой поверхности.

Сопоставление кривых растекания на рис. 3 и 4 

показало практически их тождественность.

9.5. Познавательная сущность 
кривых растекания нанопузырьков

Кривые растекания нанопузырьков на твердых 

подложках с различной смачиваемостью сделали 

«зримыми» механизм, причину и селективность 

действия микропузырьков (нанопузырьков) при 

разделении минералов в процессах Бессель, Эль-

мора и Поттера-Дельпра на заре возникновения и 

развития пенной флотации [21, 22]. 

1. Механизм действия нанопузырков в назван-

ных процессах заключается в том, что, прилипнув 

к частицам, они должны обязательно растечься, 

чтобы на их увеличенном периметре могли закре-

питься коалесцирующие с ними крупные пузырь-

ки, и реализовать флотацию частиц. 

2. Причиной растекания нанопузырьков явля-

ется высокое капиллярное давление (Рк) газа в них. 

Положительное влияние Рк на процесс флотации 

показано при расчетах как кривых растекания, так 

и перехода свободного пузырька в прилипший пу-

зырек [3].

3. Селективность действия нанопузырьков сле-

дует из различия форм кривых растекания, рас-

считанных на подложках с различной смачивае-

мостью и подтвержденных результатами процес-

сов названных выше авторов.

Практика использования вышеуказанных про-

цессов показывает, что кривые растекания нано-

пузырьков имеют перспективу применения с це-

лью повышения эффективности и экономичности 

процесса пенной флотации. Это может состоять, 

например, в целенаправленном использовании со-

бирательных свойств нанопузырьков при пенной 

флотации.

Выводы

1. Показано, что при исследовании процессов 

смачивания и растекания рационально не прене-

брегать возможностями, связанными с уравнени-

ем Лапласа и его производными.

2. Рассмотрены первые результаты применения 

рассчитанных кривых растекания нанопузырьков на 

твердых подложках с различной смачиваемостью.

Литература

1. Мелик-Гайказян В.И., Емельянова Н.П., Юшина Т.И. 

Влияние капиллярного давления в пузырьках на 

их прилипание к частицам при пенной флотации. 

Ч. 1 // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2013. No. 1. 

С. 3—12. URL: http://dx.doi.org/10.17073/0021-3438-

2013-1-3-12.

2. Мелик-Гайказян В.И., Емельянова Н.П., Юшина Т.И. 

Влияние капиллярного давления в пузырьках на 

их прилипание к частицам при пенной флотации. 

Ч. 2 // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2013. No. 3. 

С. 7—12. URL: http://dx.doi.org/10.17073/0021-3438-

2013-3-7-12.

3. Мелик-Гайказян В.И., Емельянова Н.П., Долженков Д.В. 

Влияние капиллярного давления в нанопузырьках 

на их прилипание к частицам при пенной флота-

цию. Ч. 3 // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2014. No. 3. 

С. 3—10. URL: http://dx.doi.org/10.17073/0021-3438-

2014-3-3-10.

4. Мелик-Гайказян В.И., Титов В.С., Емельянова Н.П., 

Долженков Д.В. Влияние капиллярного давления в 

нанопузырьках на их прилипание к частицам при 

пенной флотацию. Ч. 4. Растекающиеся нанопу-



Обогащение руд цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2017 21

зырьки — природные фракталы // Изв. вузов. Цвет. 

металлургия. 2016. No. 4. С. 4—12. URL: http://dx.doi.

org/10.17073/0021-3438-2016-4-4-12.

5. Bonn D., Eggers J., Indekeu J., Meunier J., Rolley E. 

Wetting and spreading // Rev. Modern Phys. 2009. 

Vol. 81. No. 2. P. 739—805. URL: http://dx.doi.org/10.1103/

RevModPhys.81.739 (дата обращения: 24.10.2016).

6. Chen J.D. Experiments on a spreading drop and its contact 

angle on a solid // J. Colloid Interface Sci. 1988. Vol. 122. 

No. 1. P. 60—72. URL: http://www.sciencedirect.com/

science/article/pii/0021979788902871 (дата обраще-

ния: 24.10.2016).

7. De Gennes P.G. Wetting: statics and dynamics // Rev. 

Modern Phys. 1985. Vol. 57. No. 3. P. 827—863. URL: 

http://www.physics.uci.edu/~taborek/publications/

other/deGennesWettingReview.pdf (дата обращения: 

24.10.2016).

8. De Gennes P.G., Brochard-Wyart F., Quéré D. Capillarity 

and wetting phenomena: drops, bubbles, pearls, waves. 

Springer Science & Business Media, 2013. URL: http://

tocs.ulb.tu-darmstadt.de/114142769.pdf (дата обраще-

ния: 24.10.2016).

9. Starov V.M., Velarde M.G., Radke C.J. Wetting and 

spreading dynamics. CRC press, 2007. Vol. 138. URL: 

https://scholar.google.ru/scholar?hl=ru&q=.+++Starov

+V.+M.%2C+Velarde+M.+G.%2C+Radke+C.+J.+Wett

ing+and+spreading+dynamics.+%E2%80%93+CRC+p

ress%2C+2007.+%E2%80%93+%D0%A2.+138.&btnG= 

(дата обращения: 27.10.2016).

10. Yuan Y., Lee T.R. Contact angle and wetting properties // 

Surf. Sci. Techniq. Springer Berlin Heidelberg, 2013. P. 3—

34. URL: http://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-

642-34243-1_1#page-1 (дата обращения: 27.10.2016).

11. Мелик-Гайказян В.И., Емельянова Н.П. Конкурирую-

щие представления в работах по пенной флотации 

и перспективы их применения для подбора реаген-

тов // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2007. No. 4. 

С. 4—21.

12. Bashforth F., Adams J.C. An attempt to test the theories 

of capillary action: by comparing the theoretical and 

measured forms of drops of fluid. Cambridge: University 

Press, 1883.

13. Адам Н.К. Физика и химия поверхностей. М.-Л.: 

Гостехиздат, 1947. URL: http://libarch.nmu.org.ua/

handle/GenofondUA/79566 (дата обращения: 

27.10.2016).

14. Adam N.K. The physics and chemistry of surfaces. N.Y.: 

Dover Publications, 1968.

15. Адамсон А. Физическая химия поверхностей. М.: Мир, 

1979. URL: http://ir.nmu.org.ua/handle/GenofondUA/

62612/ (дата обращения: 27.10.2016).

16. Adamson A.W. Physical chemistry of surfaces // Phys. 

Chem. Surf. John Wiley & Sons, 1976. URL: http://eknigi.

org/estestvennye_nauki/100193-physical-chemistry-of-

surfaces.html (дата обращения: 27.10.2016).

17. Leja J., Poling G.W. On the interpretation of contact angle // 

Proc. 5-th Mineral Processing Congress. London: IMM, 

1960. P. 325—336.

18. Фрумкин А.Н., Городецкая А.В., Кабанов Б.Н., Некра-

сов Н.И. Электрокапиллярные явления и смачивае-

мость металлов электролитами // Журн. физ. хи-

мии. 1932. Т. 3. No. 5—6. С. 351—367.

19. Фрумкин А.Н. Об явлениях смачивания и прилипа-

ния пузырьков. I // Журн. физ. химии. 1938. Т. 12. 

No. 4. С. 337—345.

20. Frumkin A.N. Über die Erscheinungen der Benetzung 

und des Anhaftens von Bläschen. I //Acta Physicochim. 

URSS. 1938. Vol. 9. P. 313—326.

21. Hoover T.J. Concentrating ores by flotation. 3-rd ed. 

London: The Mining Magazine. 1916. 

22. Сазерленд К.Л., Уорк И.В. Принципы флотации. М.: 

Металлургиздат, 1958. 

References

1. Melik-Gaykazyan V.I., Emel’yanova N.P., Yushina T.I. 

Vliyanie kapillyarnogo davleniya v puzyr’kakh na ikh 

prilipanie k chastitsam pri pennoi flotatsii. Chast’ 1 [In-

fluence effect of capillary pressure in bubbles upon their 

adhesion to particles at froth flotation. Pt. 1]. Izvestiya vu-

zov. Tsvetnaya metallurgiya. 2013. No. 1. P. 3—12. URL: 

http://dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2013-1-3-12.

2. Melik-Gaykazyan V.I., Emel’yanova N.P., Yushina T.I. 

Vliyanie kapillyarnogo davleniya v puzyr’kakh na ikh 

prilipanie k chastitsam pri pennoi flotatsii. Chast’ 2 [In-

fluence effect of capillary pressure in bubbles upon their 

adhesion to particles at froth flotation. Pt. 2]. Izvestiya vu-

zov. Tsvetnaya metallurgiya. 2013. No. 3. P. 7—12. URL: 

http://dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2013-3-7-12.

3. Melik-Gaykazyan V.I., Emel’yanova N.P., Dolzhenkov D.V. 

Vliyanie kapillyarnogo davleniya v nanopuzyr’kakh na 

ikh prilipanie k chastitsam pri pennoi flotatsii. Chast’ 

3 [Influence effect of capillary pressure in bubbles up-

on their adhesion to particles at froth flotation. Pt. 3]. 

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya. 2014. No. 3. 

P. 3-10. URL: http://dx.doi.org/10.17073/0021-3438-

2014-3-3-10.

4. Melik-Gaykazyan V.I., Titov V.S., Emel’yanova N.P., 

Dolzhenkov D.V. Vliyanie kapillyarnogo davleniya v na-

nopuzyr’kakh na ikh prilipanie k chastitsam pri pennoi 

flotatsiyu. Chast’ 4. Rastekayushchiesya nanopuzyr’ki — 

prirodnye fraktaly [Influence effect of capillary pres-



22

Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 3 • 2017

sure in bubbles upon their adhesion to particles at froth 

flotation. Pt. 4. Spreading nanobubbls — natural frac-

tals]. Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya. 2016. No. 4. 

P. 4—12. URL: http://dx.doi.org/10.17073/0021-3438-

2016-4-4-12.

5. Bonn D., Eggers J., Indekeu J., Meunier J., Rolley E. Wet-

ting and spreading. Rev. Modern Phys. 2009. Vol. 81. 

No. 2. P. 739—805. URL: http://dx.doi.org/10.1103/Rev-

ModPhys.81.739 (accessed: 24.10.2016).

6. Chen J.D. Experiments on a spreading drop and its 

contact angle on a solid. J. Colloid Interface Sci. 1988. 

Vol. 122. No. 1. P. 60—72. URL: http://www.science-

direct.com/science/article/pii/0021979788902871 (ac-

cessed: 24.10.2016).

7. De Gennes P.G. Wetting: statics and dynamics. Rev. Mo-

dern Phys. 1985. Vol. 57. No. 3. P. 827—863. URL: http://

www.physics.uci.edu/~taborek/publications/other/de-

GennesWettingReview.pdf (accessed: 24.10.2016).

8. De Gennes P.G., Brochard-Wyart F., Quéré D. Capillarity 

and wetting phenomena: drops, bubbles, pearls, waves. 

Springer Science & Business Media, 2013. URL: http://

tocs.ulb.tu-darmstadt.de/114142769.pdf (accessed: 

24.10.2016).

9. Starov V.M., Velarde M.G., Radke C.J. Wetting and sprea-

ding dynamics. CRC press, 2007. Vol. 138. URL: https://

scholar.google.r u/scholar?h l=r u&q=.+++Starov

+V.+M.%2C+Velarde+M.+G.%2C+Radke+C.+J.+Wet-

ting+and+spreading+dynamics.+%E2%80%93+CRC+-

pres s%2C+20 07.+%E2%80%93+%D 0%A 2.+138.

&btnG= (accessed: 27.10.2016).

10. Yuan Y., Lee T.R. Contact angle and wetting proper-

ties. Surf. Sci. Techniq. Springer Berlin Heidelberg, 

2013. P. 3—34. URL: http://link.springer.com/chap-

ter/10.1007/978-3-642-34243-1_1#page-1 (accessed: 

27.10.2016).

11. Melik-Gaykazyan V.I., Emel’yanova N.P. Konkuriruyush-

chie predstavleniya v rabotakh po pennoi flotatsii i pers-

pektivy ikh primeneniya dlya podbora reagentov [Com-

petitive representations in studies on froth flotation and 

prospects of their application for selection of reagents]. 

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya. 2007. No. 4. 

P. 4—21.

12. Bashforth F., Adams J.C. An attempt to test the theories of 

capillary action: by comparing the theoretical and mea-

sured forms of drops of fluid. Cambridge: University 

Press, 1883.

13. Adam N.K. Fizika i khimiya poverkhnostei [Physics and 

chemistry of surfaces]. Moscow-Leningrad: Gostekh-

izdat, 1947. URL: http://libarch.nmu.org.ua/handle/

GenofondUA/79566 (accessed: 27.10.2016).

14. Adam N.K. The physics and chemistry of surfaces. N.Y.: 

Dover Publications, 1968.

15. Adamson A. Fizicheskaya khimiya poverkhnostei [Phy-

sical chemistry of surfaces]. Moscow: Mir, 1979. URL: 

http://ir.nmu.org.ua/handle/GenofondUA/62612/ (acce-

ssed: 27.10.2016).

16. Adamson A.W. Physical chemistry of surfaces. Phys. Chem. 

Surf. John Wiley & Sons, 1976. URL: http://eknigi.org/

estestvennye_nauki/100193-physical-chemistry-of-sur-

faces.html (accessed: 27.10.2016).

17. Leja J., Poling G.W. On the interpretation of contact angle. 

In: Proc. 5-th Mineral Processing Congress. London: IMM, 

1960. P. 325—336.

18. Frumkin A.N., Gorodetskaya A.V., Kabanov B.N., Nekra-

sov N.I. Elektrokapillyarnye yavleniya i smachivaemost’ 

metallov elektrolitami [Electrocapillary phenomena and 

wettability of metals with electrolytes]. Zhurnal fizicheskoi 

khimii. 1932. Vol. 3. No. 5—6. P. 351—367.

19. Frumkin A.N. Ob yavleniyakh smachivaniya i prilipaniya 

puzyr’kov. I [About the phenomena of wetting and adhe-

sion of bubbles]. Zhurnal fizicheskoi khimii. 1938. Vol. 12. 

No. 4. P. 337—345.

20. Frumkin A.N. Über die Erscheinungen der Benetzung und 

des Anhaftens von Bläschen. I. Acta Physicochim. URSS. 

1938. Vol. 9. P. 313—326.

21. Hoover T.J. Concentrating ores by flotation. 3-rd ed. Lon-

don: The Mining Magazine, 1916. 

22. Sutherland K.L., Wark I.W. Principles of flotation. Mel-

bourne: Australasian Institute of Mining and Metallurgy, 

1955.



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2017 23

УДК: 669.337 DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2017-3-23-30

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ПРОЦЕССА 
ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ СУЛЬФАТИЗИРОВАННЫХ ОГАРКОВ ОБЖИГА 

МЕДНО-ЦИНКОВЫХ ПРОМПРОДУКТОВ

© 2017 г. А.М. Паньшин, С.В. Мамяченков, Д.Л. Тропников, О.С. Анисимова, Д.А. Рогожников

ООО «УГМК-Холдинг», г. Верхняя Пышма

Уральский федеральный университет (УрФУ) 

им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, г. Екатеринбург

ОАО «Святогор», г. Красноуральск

Статья поступила в редакцию 12.12.16 г., подписана в печать 09.03.17 г.

Представлены результаты анализа термодинамических характеристик и исследования кинетических закономерностей 

процесса выщелачивания нового вида сульфатизированных медно-цинковых промпродуктов, получаемых при выводе 

сульфидных материалов, не поддающихся эффективной селекции методом флотации. При анализе кинетических кри-

вых установлено, что при любой концентрации кислоты в диапазоне 0–20 г/дм3 скорость реакции резко отличается в 

начальный момент времени (30 мин) и последующий период. В первоначальный момент скорость контролируется только 

внешней диффузией, а по истечении 30 мин процесса начинают проявляться кинетические затруднения. Определены 
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Введение

Традиционные методы флотоселекции при пе-

реработке трудновскрываемого полиметалличе-

ского сырья не обеспечивают достаточную степень 

разделения и количественное извлечение сульфи-

дов цветных металлов, что сопровождается зна-

чительными потерями ценных компонентов — до 

35 % Cu, до 40 % Zn, до 50 % Pb, до 50 % редких 

и благородных металлов [1, 2]. При этом качество 

полученных концентратов зачастую не соответ-

ствует требованиям, предъявляемым к ним на 

последующих стадиях металлургической перера-

ботки [3, 4]. 

Для обеспечения высоких показателей процес-

са при разделении коллективных концентратов 

на медные и цинковые (свинцовые) применяют 

способы вывода из цепочки обогащения, в опреде-

ленных узлах технологической схемы, небольших 

объемов коллективных промпродуктов, представ-

ляющих собой сложные сульфидные соединения, 

не разделяемые флотацией. Неоднократные по-

пытки вовлечь подобные отходы в цикл металлур-

гического производства успеха не имели, так как 

низкое содержание ценных компонентов в подоб-

ном сырье не позволяет перерабатывать его тради-

ционными способами по экономическим сообра-

жениям.

Одним из перспективных направлений пере-

работки сульфидных промпродуктов обогащения 

является комбинированная технология, включа-

ющая пирометаллургическую подготовку сырья 

(обжиг), выщелачивание получаемого огарка и из-

влечение цветных металлов из раствора гидроме-

таллургическими методами [5—8].

Для перевода извлекаемых металлов в водорас-

творимые сульфаты, a железа — в нерастворимые 

в воде оксиды используют сульфатизирующий 

обжиг. Формирование устойчивых сульфатов при 

этом происходит через стадию образования ок-

сидов, которые могут существовать только после 

окисления основной части сульфидов до сложных 

оксосульфатных фаз [9, 10].

Выщелачивание такого огарка позволяет от-

делить в виде твердого остатка большую часть 

присутствующего в исходном сырье железа, а из 

раствора — выделить цветные металлы или их со-

единения. 

В данной работе исследовали выщелачивание 

огарка (%: 6,73 Cu, 15,84 Zn, 31,1 S, 34,32 Fe, 0,29 Pb, 

1,3 г/т Au, 79,4 г/т Ag), полученного в результа-

те сульфатизирующего обжига (560 °С, 2 ч) поли-

металлического сульфидного медно-цинкового 

промпродукта. 

Термодинамические расчеты

По результатам рентгенофазового анализа 

идентифицированы основные фазы, присутству-

ющие в промпродукте, представляющие собой 

оксиды, сульфаты, смешанные оксосульфатные 

Рис. 1. Изменение энтальпии, энергии Гиббса 

и логарифма константы равновесия при повышении 

температуры для реакций гидратации сульфатов

1 – FeSO4, 2 – CuSO4, 3 – ZnSO4
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соединения и ферриты меди и цинка. Термоди-

намические характеристики, рассчитанные в сре-

де HSC-6 для основных фаз, присутствующих в 

промпродукте, представлены на рис. 1—3.

Первая группа функций (рис. 1) характеризу-

ет изменение энтальпии (ΔН), свободной энергии 

Гиббса (ΔG) и логарифма константы равновесия 

(lgK) при повышении температуры для реакций 

гидратации безводных сульфатов меди, цинка и 

железа. Результатом этих реакций является форми-

рование кристаллогидратов соответствующих со-

лей: CuSO4·5H2O, ZnSO4·7H2O, FeSO4·7H2O. Все три 

реакции экзотермические (ΔН < 0), следовательно, 

увеличение температуры вызывает уменьшение 

константы равновесия, т.е. в соответствии с прин-

ципом Ле-Шателье происходит смещение равнове-

сия в этих системах в сторону обратной реакции.

Аналогично рассчитаны термодинамические 

характеристики реакций взаимодействия оксидов 

меди, цинка и железа с серной кислотой (рис. 2). Ре-

зультатом взаимодействия является образование 

Рис. 2. Термодинамические характеристики 

реакций взаимодействия оксидов меди, цинка и железа 

с серной кислотой

1 – Fe2O3, 2 – FeO, 3 – ZnO, 4 – CuO

Рис. 3. Термодинамические характеристики реакций 

взаимодействия CuO·CuSO4 (1), CuO·Fe2O3 (2), 

ZnO·Fe2O3 (3) с серной кислотой
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растворимых сульфатов соответствущих металлов 

в кислой среде. В этой группе реакций повторяется 

тенденция изменения значений функций с ростом 

температуры: все реакции экзотермические, при 

повышении температуры происходит закономер-

ное уменьшение lgK.

Следующая группа реакций описывает взаимо-

действие сложных фаз (смешанного оксида-суль-

фата меди CuO·CuSO4, ферритов меди и цинка 

CuO·Fe2O3, ZnO·Fe2O3) с серной кислотой (рис. 3). 

В результате реакции в растворе присутствуют 

сульфаты меди, цинка и железа (III). Изменение 

энтальпии, энергии Гиббса и логарифма констан-

ты равновесия при повышении температуры под-

тверждает общую закономерность для экзотерми-

ческих реакций (ΔН < 0): увеличение температуры 

негативно сказывается на равновесии в этих систе-

мах, происходит его смещение в сторону обратных 

реакций, константы равновесия линейно умень-

шаются.

Таким образом, анализ изменения термодина-

мических функций с ростом температуры в си-

стеме «обожженный промпродукт—вода—серная 

кислота» показал, что повышение температуры 

при выщелачивании объекта такого состава неце-

лесообразно.

Экспериментальная часть

Кинетические опыты проводили при следу-

ющих условиях: отношение жидкого к твердому 

(Ж : Т) в пульпе — 5 : 1; концентрация серной кис-

лоты — от 0 до 20 г/дм3, температура процесса — от 

25 до 80 °С, продолжительность выщелачивания — 

от 30 до 90 мин. В ходе эксперимента продуктивные 

растворы и полученные промводы анализировали 

с помощью атомно-абсорбционного спектрометра 

«Аnalitik Jena novAA 300» (Германия).

Из аналитических данных получена зависи-

мость степени извлечения меди, цинка и железа от 

концентрации серной кислоты (рис. 4). В водном 

растворе (СH2SO4
 = 0) максимальное извлечение 

достигается по сульфату меди, минимальное — по 

сульфату железа, что соответствует растворимо-

сти гидратированных сульфатов в воде. На этой 

стадии происходит предварительное образование 

кристаллогидратов из безводных сульфатов, т.е. 

скорость процесса лимитируется гидратацией ио-

нов меди, цинка и железа. 

При увеличении концентрации кислоты до 

10 г/дм3 реакция протекает без затруднений для 

соединений меди и цинка. Оксидные формы же-

леза в этом случае извлекаются лишь на 40 %.

Повышение концентрации H2SO4 до 20 г/дм3 

практически не влияет на степень извлечения 

компонентов. Вероятно, при температуре опыта 

(50 °С) для вскрытия упорных железооксидных и 

ферритных фаз такой концентрации кислоты не-

достаточно [11, 12]: окислительно-восстановитель-

ный потенциал H2SO4 при концентрации 0,2 М 

(20 г/дм3) составляет –0,69 В (расчет по уравнению 

Нернста). С другой стороны, из анализа зависимо-

сти термодинамических функций этой системы от 

температуры известно, что все реакции взаимо-

действия фаз с серной кислотой являются экзо-

термическими и увеличение температуры нецеле-

сообразно.

С точки зрения последующей очистки раство-

ров от железа, эта операция будет тем эффектив-

нее, чем меньше концентрация железа. Поэтому, 

вероятно, не следует повышать концентрацию 

кислоты выше 10 г/дм3, с тем чтобы не увеличивать 

извлечение железа.

Для определения кинетических параметров 

процесса выщелачивания обожженного промпро-

дукта, а именно скоростей и порядков реакций, 

получены зависимости извлечения компонентов 

от продолжительности реакций при различных 

концентрациях кислоты (0, 10 и 20 г/дм3) при 

Ж : Т = 5 : 1 и t = 50 °С . Результаты эксперимента 

представлены на рис. 5.

При СH2SO4
 = 0 г/дм3 (водное выщелачивание, 

см. рис. 5, а) на кривых выделяется буферная зо-

на продолжительностью от 30 до 60 мин процесса, 

связанная с гидратацией безводных сульфатов ме-

ди и цинка. Только после окончания этой стадии 

Рис. 4. Зависимость извлечения металлов в раствор 

от концентрации серной кислоты (50 °С, 90 мин)
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можно наблюдать повышение извлечения компо-

нентов.

При концентрации кислоты 10 и 20 г/дм3 кине-

тические кривые имеют характерный вид, соот-

ветствующий высокому извлечению в начальный 

период времени и существенному торможению на 

финальном этапе. Из полученных данных следует, 

что начальная скорость реакции остается доста-

точно высокой в начальный период времени (до 

30 мин), что обусловлено, предположительно, со-

вместным растворением сульфатных и оксидных 

фаз. На этой стадии процесса вероятен диффузи-

онный режим.

Значения средних скоростей в начальный мо-

мент времени находили по кинетическим кривым 

(см. рис. 5) численным дифференцированием. Ре-

зультаты приведены в табл. 1.

При более высоких степенях извлечения ки-

нетическая кривая выходит на плато, а скорости 

выщелачивания резко снижаются для всех компо-

нентов. Можно предположить, что это обусловле-

но более сложным и медленным выщелачиванием 

ферритов меди и цинка. Резкое уменьшение ско-

рости должно быть связано, при прочих равных 

условиях, с изменением природы лимитирующей 

стадии, а именно переходом режима из диффузи-

онного в кинетический.

Следует отметить, что оба участка кинетиче-

ской кривой, соответствующие продолжитель-

ностям выщелачивания до 30 мин и 30—90 мин, 

практически линейны, т.е. процесс протекает в 

данных промежутках времени с постоянной ско-

ростью.

Частный порядок реакции по i-му компонен-

ту (ni) можно найти по методу Вант-Гоффа [13] по 

формуле

  (1)

или построением логарифмической зависимости 

по уравнению

lnW = lnK + nilnCi, (2)

где Ci1, Ci2 — концентрации компонента в момент 

времени 1 и 2; W1, W2 — скорость выщелачивания 

в моменты времени 1 и 2; ni — частный порядок ре-

акции по компоненту.

Для определения кинетических зависимостей 

применяли графический способ, основанный на 

Таблица 1

Значения средних скоростей выщелачивания 
(W, мин–1) компонентов в начальный период 
времени (до 30 мин)

СH2SO4
, г/дм3 WCu WZn WFe

0 0,0025 0,0021 0,0008

10 0,0246 0,0112 0,0096

20 0,0291 0,0163 0,0123

Рис. 5. Зависимости извлечения металлов в раствор 

от продолжительности выщелачивания 

при различной концентрации серной кислоты

H2SO4, г/дм3 – 0 (а), 10 (б), 20 (в)
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уравнении (2). Построение зависимости в коорди-

натах «lnCi—lnW» можно заменить зависимостью 

«lgCi—lg(dα/dτ)», где α — степень извлечения ком-

понента в раствор, dα/dτ — производная, найден-

ная по кривой численным или графическим спо-

собами.

Графическим методом (рис. 6) находим, что в 

начальный период выщелачивания продолжи-

тельностью до 30 мин порядок реакции для извле-

чения меди равен 1,0 ± 0,1, для цинка 0,87 ± 0,1, для 

железа 0,56 ± 0,1 (тангенс линейной функции рас-

считывали по известной методике [14]). 

Выход кинетической кривой извлечения ком-

понента на плато после 30 мин выщелачивания 

(см. рис. 5) предполагает изменение механизма 

процесса, а следовательно, требует иного подхода 

к обработке экспериментальных результатов.

Вид кривой позволяет отнести процесс к ти-

пу реакций, протекающих в заданных условиях с 

самоторможением вследствие недостатка раство-

рителя (или его концентрации), многокомпонент-

ности системы, различной растворимости фаз, 

составляющих промпродукт. Известно, что подоб-

ные процессы хорошо описываются видоизменен-

ным кинетическим уравнением [15], выведенным 

для процессов, идущих с самоторможением:

  (3)

где τ — время взаимодействия, мин; β — коэффи-

циент самоторможения, доли ед.; α — коэффици-

ент извлечения, %; k — кажущаяся константа ско-

рости, мин–1.

По полученным данным построены графики, 

характеризующие переход ионов меди, цинка и 

железа в раствор. Для получения прямолинейной 

зависимости графики строились в координатах 

« ».

На рис. 7 приведены графики, построенные для 

ионов меди, цинка и железа при концентрации 

кислоты 20 г/дм3. Точки, соответствующие экспе-

риментальным данным, хорошо ложатся на пря-

мые линии. Прямые исходят из одной точки на оси 

ординат (β = 0,005). Значение ординаты определяет 

коэффициент самоторможения. Кажущуюся кон-

станту скорости находили по тангенсу угла накло-

на прямых к оси абсцисс.

Из результатов, приведенных в табл. 2, следует, 

что при повышении температуры от 50 до 80 °С ка-

жущаяся константа скорости практически не из-

меняется, коэффициент торможения одинаков для 

ионов меди, цинка и железа. Это свидетельствует 

о том, что в исследованном диапазоне темпера-

тур и концентраций кислоты сочетание t = 80 °С и 

СH2SO4
 = 20 г/дм3 оказывает тормозящее действие 

на скорость растворения.

Таблица 2

Результаты расчета коэффициента самоторможения 
(β) и кажущейся константы скорости реакции 
выщелачивания (k)

Ион СH2SO4
, г/дм3 β

k, мин–1

25 °С 50 °С 80 °С

Сu2+ 0 0,005 0,0015 0,0018 0,0017

Zn2+ 10 0,005 0,0014 0,0018 0,0017

Fe2+ 20 0,005 0,0012 0,0007 0,0006

Рис. 7. Графическое определение кажущейся константы 

скорости выщелачивания компонентов промпродукта 

в период 30–60 мин

Рис. 6. Логарифмические зависимости 

порядка реакции для i-го компонента при τ < 30 мин 

для меди, цинка и железа



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2017 29

Выводы

1. Расчеты изменения значений энтальпии, сво-

бодной энергии Гиббса и константы равновесия от 

температуры показали, что все реакции, протека-

ющие в системе «обожженный промпродукт—во-

да—серная кислота», являются экзотермическими 

(ΔН < 0). Следовательно, повышение температуры 

смещает равновесие в сторону обратной реакции, 

константа равновесия при этом уменьшается.

2. При анализе кинетических кривых (зави-

симости извлечения от продолжительности про-

цесса) установлено, что при любой концентрации 

кислоты в диапазоне 0—20 г/дм3 скорость реакции 

резко отличается в начальный момент времени 

(30 мин) и в последующий период. Можно предпо-

ложить изменение природы лимитирующей ста-

дии: если в первоначальный момент скорость кон-

тролируется только внешней диффузией, то через 

30 мин процесса начинают проявляться кинетиче-

ские затруднения.

3. Определены порядки реакций выщелачи-

вания огарка: 1,0±0,1 по меди, 0,87±0,1 по цинку, 

0,56±0,1 по железу.

4. Результаты расчета кажущейся константы 

скорости реакции выщелачивания показали сла-

бую зависимость ее от температуры, что хорошо 

коррелирует с данными термодинамического ана-

лиза.

Исследование выполнено 

при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 16-38-60095 мол_а_дк.
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Введение

Сульфидная технология извлечения мышьяка 

(III) из промывных растворов мокрой очистки га-

зов впервые была внедрена на Алавердском ГМК 

(Армения) в 1987 г. В 1995—96 гг. ее начали исполь-

зовать на Среднеуральском медеплавильном заводе 

(г. Ревда), а в 2006—2008 гг. — на Медногорском мед-

но-серном комбинате. Ожидается внедрение этой 

технологии в ОАО «Святогор» (г. Красноуральск).

УДК: 661.642 DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2017-3-31-36

РАСЧЕТ РЕАКТОРА ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ 
ТРЕХВАЛЕНТНОГО МЫШЬЯКА ПО СУЛЬФИДНОЙ ТЕХНОЛОГИИ
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Накопление мышьяка в твердых, жидких и газообразных отходах металлургического производства является острой про-

блемой. Осаждение мышьяка гидросульфидом натрия – эффективный и быстрый метод удаления мышьяка из растворов. 

Предложена методика расчета реактора для извлечения As(III) по сульфидной технологии из промывных растворов мок-

рой очистки газов сернокислого производства. Учтены оптимальные параметры для удаления мышьяка из растворов: 

удельный расход сульфидной серы на 1 кг мышьяка, концентрация ионов As(III) в растворе, скорость дозировки гидро-

сульфида натрия в раствор, гидродинамический режим работы реактора. Полученные результаты полезны для проекти-

рования опытно-промышленных реакторов в цикле очистки растворов от мышьяка.
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Передерий О.Г. – канд. техн. наук, проф. E-mail: oleg.perederiy@gmail.com. 

Набойченко С.С. – докт. техн. наук, проф., чл.-кор. РАН, зав. кафедрой металлургии тяжелых цветных металлов УрФУ 

(620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19). Тел.: (343) 375-4893. E-mail: mtcm@urfu.ru.

Для цитирования: Передерий О.Г., Набойченко С.С. Расчет реактора для извлечения трехвалентного мышьяка 

по сульфидной технологии // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2017. No. 3. С. 31–36. 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2017-3-31-36.
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Reactor design for extraction of trivalent arsenic by sulfide technology
The accumulation of arsenic in solid, liquid and gaseous waste of metallurgical production is an acute problem. Deposition of arsenic by 

sodium hydrosulfide is an effective and fast method of arsenic removal from solutions. The paper proposes a reactor design procedure 

for extraction of As (III) using the sulfide technology from washing solutions for wet gas scrubbing in sulfuric acid production. The 

paper takes into consideration the optimum parameters for removal of arsenic from solutions: the specific consumption of sulfide 

sulfur per 1 kg of arsenic, the concentration of As (III) ions in the solution, the rate of sodium hydrosulfide feeding into the solution, 

and the hydrodynamic regime of the reactor. The obtained results are useful for design of experimental-industrial reactors used in 

dearsenication of solutions.
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Извлечение мышьяка из сернокислых промыв-

ных растворов осуществляют путем осаждения 

его в виде твердой фазы трисульфида мышьяка 

при подаче в раствор сульфидсодержащего реаген-

та, в качестве которого, как правило, применяют 

гидросульфид натрия [1].

Отличительной особенностью внедренной 

сульфидной технологии является то, что образова-
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ние трисульфида мышьяка [2—7] происходит пу-

тем прямого взаимодействия ионов мышьяка (III) 

с гидросульфидом натрия:

2НАsO2 + 3NaНS + 3Н2SO4 →

→ Аs2S3↓+ 3NaHSO4 + 4Н2О (1)

без конкурирующей реакции образования серово-

дорода по реакции

Н2SO4 + NaНS → Н2S↑+ NaНSO4. (2)

Этого достигают, обеспечивая рН в интервале от 

–0,5 до +0,5, поддерживая определенную скорость 

дозировки сульфидсодержащего реагента и вводя 

его у дна реактора под перемешивающим устрой-

ством. Дозировку сульфидсодержащего реагента 

осуществляют до строго определенной остаточ-

ной концентрации As(III) в растворе, контроли-

руя гидродинамический режим работы реактора 

по числу Рейнольдса. По данным лабораторных 

исследований и результатам промышленной прак-

тики подтверждено, что при предложенной схеме 

подачи сульфидсодержащего реагента со скоро-

стью не более 1,5 кг сульфидной серы в 1 ч на 1,0 кг 

мышьяка до остаточной концентрации мышьяка в 

растворе ~30 мг/дм3 и гидродинамическом режиме 

в реакторе (Re в пределах 600—6000) реакция об-

разования сероводорода не протекает [3].

В бессероводородном варианте осаждения ио-

нов As(III) на показатели процесса оказывает вли-

яние большое число переменных факторов, что ос-

ложняет управление операцией. Нами предложен 

контроль брутто-процесса по изменению окисли-

тельно-восстановительного потенциала во время 

дозировки сульфидсодержащего реагента [3].

Установлено, что реакция образования три-

сульфида мышьяка смешением двух растворов 

относится к химическим реакциям быстрого ти-

па (протекает мгновенно). Реакция образования 

сероводорода, лимитируемая скоростью форми-

рования развитой поверхности из пузырьков газа 

в объеме раствора, входит в число реакций, про-

текающих в кинетической области. Поэтому пра-

вильный выбор размеров реактора и мешалки, а 

также их соотношения для создания оптималь-

ного гидродинамического режима протекания 

химических реакций является залогом осущест-

вления бессероводородного процесса осаждения 

ионов мышьяка (III).

Нами предлагается методика расчета реактора, 

основанная на теории подобия, обеспечивающая 

моделирование и подбор гидродинамических ус-

ловий в реакторах различных геометрических раз-

меров. 

Методика расчета

В работе [8] приведены значения соотношений 

геометрических размеров реакторов и мешалок, 

использование которых позволяет провести при-

ближенный расчет массообмена в зоне мешалки и 

скоростей движения раствора.

Расчет реактора заключается в увязывании его 

геометрических размеров и перемешивающего 

устройства, основанном на теории подобия. Со-

блюдение критериев теории подобия позволяет 

моделировать гидродинамические условия в реак-

торах различных геометрических размеров и под-

бирать требуемый для исследуемого химического 

процесса гидродинамический режим.

Закон подобия дает возможность проводить мо-

делирование гидродинамических систем, т.е. изу-

чать гидродинамические характеристики потока в 

удобных экспериментальных условиях [9, 10].

В качестве универсального параметра оценки 

гидродинамического режима работы реактора ис-

пользован критерий Рейнольдса [8]:

Re = nd2ρ/μ, (3)

где n — число оборотов мешалки, с–1; d — диаметр 

мешалки, м; ρ — плотность раствора, кг/м3; μ — 

динамическая вязкость раствора, Н·с/м2.

Расчеты перемешивания механическими и 

пропеллерными мешалками представлены в рабо-

тах [11—13].

Окружная скорость мешалки (ω, м/с) зависит 

от числа ее оборотов и радиуса:

ω = 2 πrn.  (4)

В работах [8, 14] приведены значения соотноше-

ний геометрических размеров реакторов и меша-

лок, применение которых позволяет провести при-

ближенный расчет массообмена в зоне мешалки и 

скоростей движения раствора.

Основные геометрические размеры реактора и 

лопастной мешалки, а также их соотношения для 

различных конструкций мешалок приведены на 

рис. 1, 2 и в таблице.

Наиболее широкое применение в промышлен-

ности нашли двухлопастные мешалки с лопастя-

ми, наклоненными вниз под углом 45°. Объем жид-

кости, перемещаемой за один оборот лопастями 
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такой мешалки, равен объему цилиндра, описыва-

емого лопастями диаметром d и проекцией движу-

щихся лопастей на плоскость, перпендикулярную 

к направлению скорости движения, высотой f:

f = hcos45°.  (5)

Площадь основания цилиндра, описываемого 

мешалкой, равна

F = πr 2 [м2].  (6)

Объем жидкости в цилиндре составляет

Vц = πr 2hcos45°.  (7)

Поскольку за один оборот две лопасти мешалки 

дважды перемещают объем жидкости в описыва-

емом цилиндре, то общий объем перемещенной 

жидкости равен

ΣV = 2Vц = 2πr 2hcos45°.  (8)

Подставляя значения π и соs45°, получаем

ΣV = 4,44r 2h [м3]. (9)

С учетом того, что r = d/2 = (D : 3) : 2 и h =

= 0,25dсоs45°, запишем 

h = 0,05892D. (10)

Подставляя в уравнение (9) значения r  и h, име-

ем

ΣV = 0,01027D3 [м3]. (11)

Объем раствора в реакторе диаметром D и вы-

сотой слоя раствора Н составляет

Q = 3,14(D2/4)Н = 0,785D2Н [м3].  (12)

Ориентировочное число оборотов мешалки, 

Соотношения геометрических размеров реактора 
и лопастных мешалок различных типов

Номер 

мешалки 

на рис. 2

Лопасти 

мешалки

Угол 

наклона, 

град

Н/d D/d s/d

Двухлопастная мешалка

1 Вертикальные 0 2 2 0,36

2 Вертикальные 0 3 3 0,33

3 Наклонные вниз 45 3 3 0,33

Четырехлопастная мешалка

4 Вертикальные 3 3 0,33

5
Наклонные вверх 45 3 3 0,33

Наклонные вниз 45 3 3 0,33

6 Наклонные вверх 60 3 3 0,5

Рис. 1. Обозначения геометрических размеров 

реактора и мешалки

H – высота слоя жидкости в реакторе, м; D – диаметр реактора, м; 

d, r – соответственно диаметр и радиус лопастей мешалки, м; 

s – расстояние между лопастями мешалки и дном реактора, м; 

h – высота лопастей мешалки, м

Рис. 2. Соотношения геометрических размеров двух- и четырехлопастных мешалок 

с различным углом наклона лопастей
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при котором произойдет перемешивание раство-

ра, находящегося в реакторе (без учета влияния 

вязкости растворов), равно

n = Q/ΣV = 0,785D2Н/(0,01027D3) =

= 76,44Н/D. (13)

Для осаждения ионов As(III) из сернокис-

лых растворов используют гидросульфид натрия 

Волжского завода «Оргсинтез» (ТУ 2153-296-

00204168-2001), имеющего следующие характерис-

тики: плотность при температуре 20 °С — 1,22 г/см3, 

доля NaНS — не менее 24 мас.%, Na2S — не более 

2 мас.%.

Следовательно, в 100 кг товарного гидросуль-

фида натрия содержится сульфидной серы

,

где 32; 56 и 78 — молекулярные массы соответ-

ственно S, NaHS и Na2S.

Объем, занимаемый 100 кг товарного NaHS, ра-

вен

VNaHS = 105/(1,22·106) = 0,0819 [м3].

Поскольку в 0,0819 м3 гидросульфида натрия 

содержится не менее 14,53 кг сульфидной серы, то 

в 1 м3 реагента ее количество составляет

[S2–] = 14,53 · 1 : 0,0819 = 177,41 [кг].

Раствор гидросульфида натрия может быть 

приготовлен из кристаллического реагента в виде 

бесцветных кубических кристаллов плотностью 

1,79 г/см3 с молекулярной массой 56,06 [15].

Экспериментально установлено [2, 3], что бес-

сероводородный режим образования трисульфида 

мышьяка осуществляется при соблюдении удель-

ного стехиометрического расхода сульфидной се-

ры на осаждение мышьяка, равного 0,64 кгS2–/кгAs, 

удельной скорости дозировки сульфидной серы не 

более 1,5 кгS2–/кгAs(III)/ч, до остаточной концент-

рации мышьяка в растворе не менее 0,03 кг/м3 и 

гидродинамическом режиме работы реактора в 

интервале чисел Рейнольдса Re = 600÷6000. 

Массу мышьяка в исходном растворе высотой 

Н при диаметре реактора D рассчитываем по урав-

нению

ΣAs = QСAs = 0,785D2НСAs.  (14)

Масса неосажденного мышьяка при остаточ-

ной концентрации 0,03 кг/м3 будет равна

Аsост = 0,03Q = 0,785·0,03D2Н =

= 0,02355D2Н [кг],  (15)

а осажденного в виде Аs2S3:

Аs = (ΣАs – Аsост) = 0,785D2НСAs —

– 0,02355D2Н = 0,02355D2Н(33,33СAs – 1) [кг].  (16)

Сульфидной серы на образование трисульфида 

мышьяка по стехиометрии требуется

[S2–] = 0,64ΔАs [кг].  (17)

Подставляя значение ΔАs из (16), получаем

[S2–] = 0,64·0,2355D2Н(33,33СAs – 1) =

= 0,01507D2H(33,33СAs – 1) [кг].  (18)

Проведем пересчет массы сульфидной серы на 

объем товарного гидросульфида натрия исходя из 

того, что 1 м3 NaНS содержит 177,41 кг сульфидной 

серы:

WS2– = 0,01507D2H(33,33СAs — 1) : 177,41 =

= 0,0000849D2H(33,33СAs — 1) [м3].  (19)

С учетом экспериментально установленной 

предельной скорости дозировки сульфидной се-

ры, при которой сероводород не выделяется: 

1,5 кгS2–/кгAs(III)/ч, — предельное количество гид-

росульфида натрия, подаваемого в реакторы раз-

личных размеров с различной концентрацией 

As(III) в обрабатываемом растворе, составит

[WS2–]max = 1,5 · 0,0000849D2H(33,33СAs — 1) =

= 0,0001274D2H(33,33СAs — 1) [м3].  (20)

При известных расходах гидросульфида натрия, 

скорости его дозировки, геометрических размерах 

реактора и мешалки рассчитывается мощность 

электродвигателя привода мешалки [8, 16]:

N = KNρn3d 5,   (21)

где KN — критерий мощности; ρ — плотность рас-

твора в реакторе, равная, например, 1100 кг/м3; n —

частота вращения мешалки — допустим, 130 об/мин 

(2,17 c–1); d — диаметр мешалки, например 1,0 м.

Определим критерий мощности KN, критерий 

Рейнольдса и симплекс геометрического подо-

бия (Г). Принимаем диаметр реактора D = 5,5 м, 

уровень раствора в нем Н = 3,3 м. Динамическая 

вязкость чистой воды равна 1·10–3 H·c/м2, а экспе-
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риментально определенная вязкость пульпы три-

сульфида мышьяка, образующегося в процессе 

дозировки гидросульфида натрия, имеет среднее 

значение 0,49 H·c/м2 при температуре 35 °С (вяз-

кость пульпы зависит от концентрации серной 

кислоты и содержания коллоидов сульфидов ме-

таллов As2S3, Bi2S3, Sb2S3, CdS, CuS, образующихся 

при осаждении трисульфида мышьяка).

Критерий Рейнольдса равен

Re =ρnd2/μ = 1100 · 2,17 · 12/0,49 = 4,8·103.  (22)

Симплекс геометрического подобия реактора 

рассчитывается как отношение диаметров реакто-

ра и мешалки:

Г = D/d = 5,5/1 = 5,5. (23)

При этом значениях Re = 4,8·103 и Г = 5,5 кри-

терий мощности для лопастной мешалки равен 

KN = 1,2 [8, стр. 218].

Тогда

N = 1,2 · 1100 · 2,173 · 15 = 13487,8 Вт.  (24)

Востребованная мощность электропривода, 

при заданном уровне раствора в реакторе (коэф-

фициент заполнения равен 0,77), составит 

N1 = 0,77 · 13487,8 = 10385,6 Вт.  (25)

Принимая во внимание гидродинамическое 

сопротивление внутренних деталей (боковые ре-

бра, трубы и др.), учитываемое поправочными ко-

эффициентами K1 = 1,05 и K2 = 1, потери мощно-

сти в узле уплотнения ввода вала мешалки (Nп =

= 700 Вт), коэффициент полезного действия редук-

тора (η = 0,94) и коэффициент запаса (Kз = 1,25), 

мощность электропривода рассчитывается как

Nдв = Kз(K1K2N1 + Nп)/η = 1,25(1,05 · 1 · 10385,6 +

+ 700)/0,94 = 15432,02 Вт.  (26)

Заключение
Предложена упрощенная методика расчета 

реакторов и выбора перемешивающих устройств 

для осуществления процесса осаждения ионов 

мышьяка (III) из сернокислых растворов мокрой 

очистки металлургических газов.

Учтены основные параметры процесса образо-

вания трисульфида мышьяка без выделения се-

роводорода (удельный расход сульфидной серы на 

1 кг мышьяка, содержание As(III) в растворе, ско-

рость дозировки гидросульфида натрия в раствор, 

гидродинамический режим работы реактора, 

определяемый его внутренними размерами и ха-

рактеристиками перемешивающего устройства — 

числом оборотов двухлопастной мешалки и углом 

наклона лопастей 45°). 

Предложен порядок расчета мощности элект-

родвигателя привода мешалки для перемешива-

ния раствора в реакторе.
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Проведено термодинамическое моделирование химических и фазовых превращений в системе Fe2O3–NiO–CoO–C с по-

мощью многоцелевого программного комплекса «Астра 4», разработанного в МВТУ им. Баумана, предназначенного для 

моделирования равновесных состояний и процессов в высокотемпературных системах с химическими и фазовыми пре-

вращениями. Изучение моделирования химических и фазовых превращений в системе выполнялось в интервалах темпе-

ратур 573–1773 К и давлений 0,001–0,1 МПа. В ходе моделирования было установлено, что железо в основном переходит 

в Fe(к) и степень его перехода (αFe) составляет от 28,9 % при Т = 1173 К до 99,05 % при Т = 1773 К; величина αNi составляет 

100 % при Т = 573÷1273 К и с повышением температуры до 1773 К снижается до 99,99 % (начинает переходить в газовую 

фазу); степень перехода кобальта (аналогично никелю он распределяется в Со(к)) составляет 100 % при Т = 573÷1273 К и с 

увеличением температуры до 1773 К снижается до 99,99 % (начало перехода в газовую фазу). 
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Thermodynamic simulation of chemical and phase transformations in the Fe2O3–NiO–CoO–C system
The paper describes the thermodynamic simulation of chemical and phase transformations in the Fe2O3–NiO–CoO–C system carried 

out using the Astra 4 multipurpose software package developed at the Bauman Moscow State Technical University, which was designed 

to simulate equilibrium states and processes in high-temperature systems with chemical and phase transformations. The study of 

chemical and phase transformation simulation in the system was carried out in temperature ranges of 573–1773 K and pressure ranges 

of 0,001–0,1 MPa. In the course of simulation it was found that iron mainly transited into Fe(k) and its transition degree (αFe) was from 

28,9 % at Т = 1173 K to 99,05 % at Т = 1773 K; the value of αNi was 100 % at Т = 573÷1273 K and decreased to 99,99 % (when starting 

transition into the gaseous phase) when the temperature increased to 1773 K; the transition degree of cobalt (similar to nickel, it was 
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the temperature increased to 1773 K.
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ляли 74 млн т. Крупнейшими подтвержденными 

запасами никеля на настоящий момент обладают 

такие страны, как Австралия, Новая Каледония, 

Бразилия и Россия. Значительные запасы принад-

лежат также Кубе, Индонезии, ЮАР, Канаде и Ки-

таю [1—5].

Минерально-сырьевая база мировой никеле-

вой промышленности в своей основе представле-

на месторождениями двух типов: сульфидными 

медно-никелевыми и оксидно-силикатными ко-

бальт-никелевыми. На остальные месторождения, 

из которых никель извлекается попутно, прихо-

дится 0,1—0,2 % запасов металла [1, 5].

В мире около 60 % запасов никеля сосредото-

чено в оксидных месторождениях никелевых руд, 

но только всего 40 % металла извлекают из лате-

ритных руд (на начало 2014 г.). Это обуславливает-

ся тем, что в сульфидных рудах, помимо богатого 

содержания в них Ni и Cu, присутствуют также 

редкие и благородные металлы, которые при по-

путном извлечении дают значительный доход про-

изводителю, в отличие от целевого никеля. Необ-

ходимо отметить, что сульфидные руды имеются в 

Канаде, Китае, России и ЮАР, а также составляют 

50 % месторождений никелевой руды Австралии. 

Минерально-сырьевая база Кубы, Индонезии, 

Новой Каледонии, Казахстана и других стран со-

стоит из оксидно-силикатных месторождений ни-

келевых руд [1, 6].

В Республике Казахстан сосредоточены значи-

тельные запасы оксидно- никелевых руд, и имеют-

ся сведения о проведении разведки на >44 место-

рождениях никелевых руд, которые представляют 

промышленный интерес. В разведанных рудах 

содержание никеля в среднем составляет ~0,65÷
÷1,35 %, а в отдельных участках — до 1,4÷3,0 % [2].

В настоящий момент в процессе разработки 

находится ряд месторождений Кимперсайского 

рудного района: Тайкеткенское, Батамшинское, 

Ново-Бурановское, Промежуточное, Ново-Батам-

шинское, Чугаевское и Октябрьское. К добыче пред-

ставлены месторождения Рождественское, Щер-

баковское, Бурановское, Ново-Саздыкское, Ка-

менный Кобчик и Старо-Тайкетенское. В разра-

батываемых и представленых к добыче никельсо-

держащих рудах содержатся в основном оксиды 

металлов в виде Fe2O3, NiO и CoO.

Необходимо отметить, что в мировой практике, 

как правило, перерабатывают никелевую руду, со-

держащую >1,4 % Ni, однако заметно внимание и к 

более бедным никелевым рудам [2].

Введение

Известно, что никель относится к группе базо-

вых цветных металлов. Его производство основа-

но на переработке сульфидных медно-никелевых 

руд и оксидно-силикатного никель-кобальтового 

рудного сырья. Производство никеля очень силь-

но зависит от основных компонентов добываемых 

руд (золота, меди, металлов платиновой группы) и 

рынков этих металлов [1].

Значительной особенностью рынка никеля 

является высокая доля использования его в каче-

стве добавок в специальные жаропрочные и кор-

розионно-стойкие сплавы и нержавеющие стали, 

которые применяются в различных отраслях про-

мышленности, на транспорте и в бытовой техни-

ке. Потребление первичного никеля в отраслях по 

состоянию на 2013 г., согласно данным информа-

ционного агенства «Bloomberg», представлено на 

рис. 1, а сталелитейными заводами — на рис. 2.

На начало 2014 г., по данным геологической 

службы США, общие запасы никеля в мире оце-

нивались в 130 млн т (за последнее десятилетие 

величина этого показателя пересматривалась 

специалистами этой организации несколько раз), 

а его подтвержденные мировые запасы состав-

Рис. 2. Потребление первичного никеля 

по видам сталелитейными заводами

Рис. 1. Потребление первичного никеля 

в разрезе отраслей
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Руды, которые добывали в месторождениях 

Казахстана, до 2007 г. перерабатывали в России: на 

комбинате «Южуралникель» (г. Орск), в ООО «Бу-

руктальский металлургический завод» (Оренбург-

ская обл.) и, частично, в ОАО «Уфалейникель» 

(Челябинская обл.). Организация собственных 

промышленных производств никеля в Казахстане 

из имеющихся в значительных количествах место-

рождений никелевых руд однозначно является ак-

туальной.

Проведение исследований термодинамическо-

го моделирования химических и фазовых превра-

щений в условиях системы Fe2O3—NiO—CoO—C 

при помощи комплексной программы «Астра-4» 

представляет научную новизну и экономическую 

значимость для промышленности Республики Ка-

захстан.

Целью работы являлась оценка влияния темпе-

ратуры и давления при термодинамическом моде-

лировании восстановительной электроплавки [7—

12] на фазовые превращения в условиях системы 

Fe2O3—NiO—CoO—C с извлечением Ni, Co и Fe. 

Методика исследований

Для исследования возможности восстанов-

ления металлов в системе Fe2O3—NiO—CoO—C 

было использовано программное приложение 

«HSC Chemistry 5», разработанное компанией 

«Outokumpu» (Финляндия») [13] и предназначен-

ное для расчета термодинамических функций (те-

плоемкости (Сm), энтальпии (ΔH), энтропии (ΔS), 

энергии Гиббса (ΔG)) индивидуального вещества 

либо их изменения в ходе химической реакции. 

Был выполнен расчет изменения энергии Гиббса 

реакции, взятой за базовую:

Fe2O3 + NiO + CoO + 5C = 2Fe + Ni + Co + 5CO.  (1)

Результаты расчета приведены в табл. 1.

На основании полученных значений ΔG для ис-

Таблица 1

Расчет энергии Гиббса реакции (1)

T, К ΔH, кДж/моль ΔS, кДж/К ΔG, кДж/моль
Константа

равновесия (K)
lgK

573 738,685 875,730 236,892 2,53·10–22 –21,597

673 733,720 867,750 149,725 2,38·10–12 –11,622

773 728,210 860,148 63,315 5,26·10–5 –4,279

873 721,967 852,556 –22,314 2,16·101 1,335

973 715,842 845,897 –107,216 5,70·105 5,756

1073 713,827 843,923 –191,702 2,15·109 9,333

1173 710,464 840,932 –275,949 1,94·1012 12,289

1273 707,504 838,566 –359,990 5,92·1014 14,773

1373 702,912 835,090 –443,666 7,59·1016 16,880

1473 697,720 831,447 –527,001 4,89·1018 18,690

1573 691,987 827,681 –609,956 1,80·1020 20,257

1673 687,890 825,095 –692,494 4,19·1021 21,623

1773 716,339 841,333 –775,345 6,99·1022 22,844

Вещество Масса, г/моль Концентрация, %
Кол-во

Объем, мл
моль г

Fe2O3 159,692 43,233 1 159,692 30,476

NiO 74,699 20,223 1 74,699 11,116

CoO 74,933 20,286 1 74,933 11,617

C 12,011 16,258 5 60,055 22,922

Fe 55,847 30,238 2 111,694 14,21

Ni 58,7 15,892 1 58,7 6,596

Co 58,933 15,955 1 58,933 6,652

CO(г) 28,01 37,916 5 140,052 112,068
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следуемой реакции было проведено термодинами-

ческое моделирование при помощи комплексной 

программы «Астра-4» по восстановлению метал-

лов в условиях системы Fe2O3—NiO—CoO—C в 

интервалах давлений 0,001—0,1 МПа и температур 

573—1773 К.

Алгоритм многоцелевого программного комп-

лекса «Астра-4» построен на универсальном термо-

динамическом методе определения характеристик 

равновесия гетерогенных систем на основе фунда-

ментального принципа максимума энтропии. Бла-

годаря простоте постановки задачи моделирования 

программный комплекс «Астра» позволяет приме-

нять термодинамический метод для изучения боль-

шего числа самых разнообразных высокотемпера-

турных состояний и процессов [14, 15].

Расчеты состава фаз и характеристик равнове-

сия проводятся с использованием справочной базы 

данных индивидуальных веществ, в которой осно-

ву информации составляют их термодинамиче-

ские, теплофизические и термохимические свой-

ства, систематизированные в Институте высоких 

температур АН СССР, национальном бюро стан-

дартов США, опубликованные в периодической 

печати, монографиях и справочниках, а также об-

работанные и рассчитанные в МГТУ им. Н.Э. Бау-

мана [14, 15].

Результаты и их обсуждение

Согласно проведенным расчетам, представ-

ленным в табл. 1, начало протекания реакции на-

блюдается уже при температуре 873 К, когда ΔG =

= –22,314 кДж/моль, при последующем увели-

чении температуры энергия Гиббса реакции 

становится все более отрицательной, достигая 

–775,345 кДж/моль при Т = 1773К. 

Степень перехода железа (αFe) в условиях си-

стемы Fe2O3—NiO—CoO—C, в зависимости от 

давления (при Р = 0,01 и 0,001 МПа), во всем тем-

пературном интервале составляет до 99,5 % в кон-

денсированный магнетит (Fe3О4(к)) (рис. 3, 6). При 

увеличении давления до 0,1 МПа железо в основ-

ном переходит в Fe(к) и αFe изменяется от 28,9 % 

при Т = 1173 К до 99,05 % при Т = 1773 К. Для со-

единения Fe3С(к) величина αFe уменьшается от 

71,02 до 0,94 % при повышении температуры от 

1173 до 1773 К (см. рис. 3). 

Степень перехода никеля (αNi) в Ni(к) при дав-

лении 0,01 и 0,001 МПа во всем температурном ин-

тервале достигает до 9 %, основная масса никеля 

переходит в NiО(к) — αNi составляет до 90 % (см. 

рис. 6). С повышением давления до 0,1 МПа сте-

пень перехода никеля в Ni(к) равна 100 % в интерва-

ле Т = 573÷1373 К, а при увеличении температуры 

до 1773 К значение αNi снижается, достигая 99,99 % 

с началом перехода в газовую фазу (см. рис. 3). 

Степень перехода углерода (αС) при Т = 573÷
÷1373 К и Р = 0,1 МПа в системе отражает конден-

сированная фаза с содержанием С(к) от 76 % при 

Т = 573 К до 0 % при Т = 1173 К и долей Fe3С(к), 

составляющей 13,3 % при Т  973 К. Газовая фаза 

перехода углерода представлена в виде соедине-

ний СО (от 0,01 до 99,7 % при Т = 573 и 1773К со-

Рис. 3. Влияние температуры на степень распределения Fe, Ni, Co в условиях системы Fe2O3–NiO–CoO–C 

при давлении 0,1 МПа
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ответственно) и СО2 (αС = 23,32 % при Т = 573 К, 

уменьшаясь до 0,125 % при Т = 1773 К) (см. рис. 4). 

Степень перехода углерода с уменьшением давле-

ния до интервала 0,001—0,01 МПа информативно 

приведена на рис. 5, из которого видно, что угле-

род представлен соединениями СО2 и СО с рас-

пределением в них соответственно 95,65—99,98 % 

и 4,32—0,048 % (при Р = 0,001 МПа) и 95,66—99,99 % 

и 4,33—0,005 % (при Р = 0,01 МПа). 

Картина распределения кобальта в условиях сис-

темы Fe2O3—NiO—CoO—C показана на рис. 3 и 6. 

Видно, что в интервале давлений 0,001—0,01 МПа 

он на 99,9 % представлен соединением СоО(к) (см. 

рис. 6), а с увеличением давления до 0,1 МПа (см. 

рис. 3) — распределяется в Со(к), причем в интер-

вале Т = 600÷1300 К степень перехода кобальта 

достигает 100 %, а при дальнейшем увеличении 

температуры до 1773 К она снижается до 99,99 % с 

началом перехода в газовую фазу, подобно поведе-

нию Ni (см. рис. 3). 

Таблица 2

Степень перехода кислорода, %, 
в системе Fe2O3–NiO–CoO–C при Т = 573÷1773К 
и давлении 0,1 МПа

Т, К
Соединение

СО СО2 Fе3O4(к)

573 0,013457 46,65329 53,33325

773 1,487957 45,17875 53,33329

973 44,70088 55,29912 0

1173 81,05912 18,94088

1373 97,46458 2,535424

1573 99,40930 0,590693

1773 99,74875 0,251240

Рис. 5. Влияние температуры на степень перехода углерода 

в условиях системы Fe2O3–NiO–CoO–C при Р = 0,01 МПа (а) и 0,001 МПа (б)

Рис. 4. Влияние температуры на степень 

перехода углерода в системе Fe2O3–NiO–CoO–C 

при давлении 0,1 МПа
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Рис. 6. Влияние температуры на степень перехода Ni, Co и Fe в условиях системы Fe2O3–NiO–CoO–C

Р = 0,01 МПа (слева) и 0,001 МПа (справа)
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Кислород в рассматриваемой системе при Р =

= 0,1 МПа переходит в Fе3O4(к) до 53,33 % в темпе-

ратурном интервале 573—773 К, в СО2 до 46,65 % 

при Т = 573 К с уменьшением до 0,25 % при Т =

= 1773 К и в СО, составляя 0,013—99,75 % при Т =

= 573÷1773 К (табл. 2).

На основании проведенного термодинамичес-

кого исследования в системе Fe2O3—NiO—CoO—C 

получены следующие химические уравнения при 

температурах 573, 1173 и 1773 К:

Т = 573 К:

Fe2O3 + NiO + CoO + 5C = Ni + Co +

+ 0,66Fe3О4(к) + 3,83С + 1,16СО2 + 0,0006CO;  (2)

Т = 1173 К:

Fe2O3 + NiO + CoO + 5C = Ni + Co +

+ 0,58Fe(к) + 0,47Fe3С(к) + 0,47СО2 + 4,05CO;  (3)

Т = 1773 К:

Fe2O3 + NiO + CoO + 5C = Ni + Co +

+ 1,9Fe(к) + 0,006Fe3С(к) + 0,006СО2 + 4,9CO.  (4)

Заключение

По результатам термодинамического модели-

рования системы Fe2O3—NiO—CoO—C в тем-

пературном интервале 573—1773 К и диапазоне 

давлений 0,001—0,1 МПа вытекают следующие 

выводы:

— оптимальный температурный интервал со-

вместного восстановления железа, никеля и кобаль-

та составляет 1373—1773 К при давлении 0,1 МПа, 

который характеризуется степенью перехода же-

леза 90,49—99,05 %, никеля 99,994—99,9999 % и ко-

бальта 99,995—99,9999 %;

— проведенные термодинамические расчеты 

совместного восстановления металлов из выше-

приведенной системы подтверждают возможность 

получения ферросплава в виде ферроникеля.
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Показана возможность повышения эффективности систем газоочистки в алюминиевом производстве за счет совер-

шенствования технологий улавливания и переработки жидких и твердых отходов. Предложен безотходный процесс 

рециклинга отходов «мокрой» газоочистки, позволяющий получать фторалюминаты с криолитовым модулем не более 

1,8–2,0. В процессе переработки растворов газоочистки оптимальное соотношение фторалюминиевой кислоты и фтори-

да натрия составляет 14 : 9 (г/кгН2О), что обеспечивает наиболее полное связывание алюмофторидных ионов в продукты 

регенерации. Интервал pH < 4 служит областью получения Na5Al3F14 (с примесью AlF3), при pH = 4÷6 происходит струк-

турный переход от хиолита к криолиту Na3AlF6. Данный цикл предусматривает попутное получение сульфата алюминия 

и углеродистых концентратов, безотходную переработку фторидно-глиноземных шламов, а также использование диок-

сида углерода в процессах нейтрализации и очистки сточных вод. Рассчитаны оптимальные параметры, обеспечиваю-

щие снижение выбросов и улучшение баланса компонентов при внедрении «сухой» газоочистки в комбинированную 

(параллельную и последовательную) схему газоочистных и регенерационных сооружений.

Ключевые слова: газоочистные и регенерационные технологии, электролиз, растворы и шламы газоочистки, глинозем, 

фторалюминаты, сульфаты, рециклинг отходов, сокращение выбросов.
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Введение

Экологическая безопасность промышленных 

зон алюминиевых предприятий при непрерывном 

расходовании в электролизе сырьевых и анодных 

материалов требует применения высокотехноло-

гичных методов улавливания выбросов, а также 

регенерации ценных компонентов [1–3]. При вы-

пуске 1 т алюминия объем выбросов от сгорания 

анодов, возгонов и пыли, образующихся при за-

грузке и испарении сырья с поверхности распла-

ва, забираемых от электролизеров в систему газо-

очистки вместе с подсосами воздуха, достигает 100–

250 тыс. м3 (содержание аэрозолей и твердых ве-

ществ составляет 0,12–0,35 г/м3). Угарный газ, уг-

леводороды, сажа, меркаптаны дожигаются, пре-

образуясь в менее опасные для окружающей среды 

вещества, а фториды, глинозем, сульфаты, кар-

бонаты задерживаются поглотительными устрой-

ствами и после отделения от газов либо возвраща-

ются в технологический процесс, либо использу-

ются в смежных производствах [4]. В результате 

степень улавливания примесей в устройствах газо-

очистки достигает 95–99 %. Вместе с тем проблема 

образующихся при «мокром» способе газоочистки 

тонкодисперсных отходов, которые сбрасываются 

на шламовое поле, остается нерешенной.

Анализ существующих методов

Технология «мокрой» газоочистки и регенера-
ции — предусматривает стадию обеспыливания 

загрязненных газов в электрофильтрах для от-

деления фракции α-Al2O3 и крупнодисперсных 

минералов. На заключительной стадии улавлива-

ются мелкодисперсные шламы и газы в аппаратах-

абсорберах орошающего действия или промывных 

скрубберах [5]. Сода — основной реагент «мокрой» 

газоочистки — абсорбирует HF и другие соедине-

ния из отходящих газов, частично преобразуясь во 

фторид, сульфат и бикарбонат натрия (растворы 

имеют щелочность с pH ~ 8,5÷9,5). Регенераци-

онный продукт (гексафторалюминат натрия — 

Na3AlF6), синтезируемый при варке газоочистных 

растворов (концентрация 20–30 гNaF/л) с добавкой 

алюмината натрия, имеет избыточный криолито-

вый модуль — NaF/AlF3 (КМ ~ 3), что приводит 

при электролизе к дисбалансу натрия и требует 

повышенного расхода фторида алюминия [3]. 

Другой проблемой газоочистных растворов 

являются высокие содержания в них сульфатов 

(55–80 гNa2SO4 
/л), что приводит к выделению ми-

рабилита Na2SO4·10H2O, осложняющего работу ком-

муникаций, особенно в зимнее время. Вместе с 

тем выделение мирабилита известным криоген-

ным методом неэкономично [6]. 

Еще один недостаток — образование в га-

зоочистных аппаратах накипи двойной соли 

Na2SO4·NaF.

«Сухой» способ газоочистки — реализован на 

ряде отечественных заводов с применением ком-

бинированного метода в процессе адсорбционно-

глиноземного улавливания фторидов из газовой 

фазы [7]. Сорбентом служит глинозем, что обус-

ловлено возможностью его прямого использо-

вания в электролизе [4]. Процесс газоочистки 

осуществляется посредством пропускания газо-

сырьевой смеси через реактор-адсорбер с вихревой 

колонной (трубой Вентури) или камерой «кипя-

щего» слоя. Насыщенный глинозем отделяется в 

рукавных фильтрах с помощью импульсной реге-

нерации. 

Несмотря на целый ряд преимуществ, способ 

«сухой» очистки газов нуждается в оптимизации, 

так как его внедрение на электролизерах с само-

обжигающимися анодами (СА) [8] обуславливает 
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накопление в электролите вредных примесей [9]. 

Чтобы ограничить накопление углерода, рецир-

куляцию глинозема при адсорбции и очистке пы-

легазовой смеси ограничивают 2–3 циклами либо 

подвергают оборотный криолит переплавке [10]. 

Наблюдается абразивное переизмельчение глино-

зема, что ведет к усиленному пылению и десорб-

ции фтора при загрузке в электролизеры. Из-за 

низкой способности глинозема улавливать нефто-

рированные газы, в конце «сухой» схемы требуется 

установка «мокрых» скрубберов [6, 11, 12]. В табл. 1 

представлены положительные и отрицательные 

стороны обеих технологий газоочистки.

На рис. 1 показаны основные принципы и тех-

Таблица 1

Позитивные и негативные свойства технологических способов газоочистки

«Сухая» газоочистка «Мокрая» газоочистка

Позитивные свойства

1. Адсорбция на поверхности частиц глинозема 

    фторсодержащих соединений и газов HF и NaAlF4.

2. Утилизация фторированного глинозема в процесс 

    электролиза алюминия.

3. Исключается необходимость содержания шламовых 

    полей.

1. Смачивание твердых частиц и обеспыливание газов.

2. Улавливание растворами соды газов NaAlF4, HF, SO3, 

     SO2, частично CO2, H2S, COS, CO.

3. Удаление шламов и примесей (C, Na2SO4 и др.) 

     из регенерационных продуктов. 

Негативные свойства

1. Низкая степень улавливания сернистых газов 

     и оксидов углерода.

2. Содержание во фторированном глиноземе твердых 

     отходов газоочистки, что приводит к загрязнению 

     электролита частицами углерода. 

1. Перерасход реагентов на переработку газоочистных 

    растворов при регенерации фторидов и выводе 

    сульфатов.

2. Применение системы водооборота, необходимость 

    очистки сточных вод.

Рис. 1. Блок-схема технологических зон и процессов при совместной работе аппаратов 

«сухой» и «мокрой» газоочистки
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нологические зоны в схемах «сухой» и «мокрой» га-

зоочистки алюминиевого производства. 

На практике, когда необходимо совместить 

«сухой» и «мокрый» способы, наиболее часто мо-

жет встречаться параллельная схема соединения 

систем газоочистки, позволяющая обходиться ми-

нимальными затратами при реконструкции серий 

и корпусов электролиза. Схема «мокрого» хвоста 

(последовательный вариант) целесообразна, если 

предусматривается доотмывка газов от трудно-

улавливаемых аэрозолей и соединений серы.

Цели, задачи и методы исследования

В табл. 2 приводятся показатели уровня эколо-

гической безопасности алюминиевого производ-

ства в России с учетом удельных выбросов фтора 

(при прогнозировании худшего и лучшего вариан-

тов реконструкции).

Опыт показывает, что возможность совершен-

ствования систем экологической безопасности 

заключается в создании комбинированных схем 

(рис. 2), обеспечивающих взаимное дополнение 

сильных сторон разных способов и процессов (см. 

рис. 1, табл. 1), что позволит создать наиболее эф-

фективные технологии газоочистки и регенера-

ции [13].

Высокая стоимость фтористых солей требует 

более полного рециклинга фторсодержащих ком-

понентов газоочистки. Реконструкция отделений 

регенерации должна быть ориентирована на син-

тез хиолита (Na5Al3F14), при получении которого 

расход натрия и фтора ниже, чем для Na3AlF6, при 

одном и том же содержании AlF3. Это гарантирует 

Таблица 2

Повышение экологической безопасности алюминиевого производства

Показатели 

экологической 

безопасности

Снижение удельных показателей, кгF/тAl

I этап

Заводы первого 

поколения 

(1934–1960 гг.)

II этап

Заводы второго 

поколения 

(1961–1985 гг.)

III этап

Заводы, подвергшиеся реконструкции 

(после 2010 г.)

Худший вариант Лучший вариант

Суммарные выбросы 

в атмосферу
с 14 до 6 с 6 до 3 до 1,5 до 0,5

Отходы газоочистки 

и регенерации
с 20 до 14 с 14 до 7 до 2,0–2,5 нет

Отходы демонтажа 

футеровки
с 17 до 10 с 10 до 6 до 4 до 2–3

Рис. 2. Условная блок-схема безотходного комбинированного цикла «сухой» (СГО) и «мокрой» (МГО) газоочистки 

алюминиевого предприятия с попутным получением хиолита, сульфата алюминия, соды и угольных брикетов
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уменьшение удельного потребления соды и ограни-

чивает накопление сульфатов, повышающих расход 

реагентов и КМ регенерационных фторидов.

Замена высокомодульных фторалюминатов 

на низкомодульные снижает при электролизе 

переизбыток удельного расхода фторида алюми-

ния, уменьшая выбросы фтора [14, 15]. Сниже-

ние материальных потоков позволяет задейство-

вать высвобождаемые аппараты и отстойники 

для эффективной переработки твердых отходов, 

в ходе которой осуществляются отделение фто-

ридно-глиноземного концентрата и утилизация 

углеродсодержащего остатка [6]. Таким образом, 

вопросы оптимизации схемы получения алюми-

ния требуют применения комплексных методов 

исследования. На этапе проведения геоэкологи-

ческих и технологических исследований были 

использованы методики Института геохимии СО 

РАН (г. Иркутск), а также институтов ВАМИ 

(г. Санкт-Петербург) и СибВАМИ (г. Иркутск). Ряд 

научных тестов выполнен с помощью имитацион-

ных физико-химических моделей [16].

Результаты исследований 
и их обсуждение

Теоретические и экспериментальные исследова-
ния по синтезу фторалюминатов. Физико-химиче-

ский анализ наиболее характерных химических 

реакций (табл. 3), выполненный на основании 

справочных и уточненных термодинамических 

данных [17], позволил предположить, что в струк-

туру фторалюминатов входит определенное коли-

чество ионов натрия и различных по составу ио-

нов фторалюминиевых кислот, которые обладают 

относительной устойчивостью в кислотной среде. 

В ряду таких известных ионов, как AlF6
3–, AlF5

2– и 

AlF4
–, могут наблюдаться взаимно-структурные 

изменения и переходы.

Изменение щелочности-кислотности (pH), а 

также соотношения ионов натрия и водорода в 

растворе [18] оказывает влияние на состав синте-

зированных соединений. В щелочной среде ион 

AlF6
3– легко взаимодействует с ионами натрия, 

образуя осадок устойчивого гексафторалюмината 

натрия — Na3AlF6 (в этих условиях низкомодуль-

ные фторалюминаты не реализуются). В присут-

ствии кислых фторсодержащих солей, например 

бифторида натрия (NaHF2), который служит бу-

фером кислотности растворов и одновременно ре-

агентом, процессы синтеза завершаются выделе-

нием более стабильного хиолита (Na5Al3F14).

Зависимость равновесного состава фторсодер-

жащих соединений от pH в системе, содержащей 

0,6 мольF/л, при температуре 80 °C (рис. 3) иссле-

дована методом физико-химического моделирова-

ния [19].

В модельном эксперименте варьировали соот-

ношение фторалюминиевой кислоты и фторида 

натрия (H2AlF5 : NaF) от 13,5 : 7,3 до 6,8 : 14,9, что 

позволило проследить изменение состава раство-

ров и твердых фаз при переходе от более кислых к 

нейтральным и щелочным условиям технологи-

ческого синтеза. Изменение кислотно-щелочных 

условий достигалось введением дополнительных 

количеств HF и NaOH. Согласно результатам мо-

делирования, содержание основных соединений 

фтора в растворе (AlF3
0, H2AlF5

0, AlF4
–, AlF5

2–, 

AlF6
3–) не превышает 1,0–1,5 г/кгН2О. За исключе-

нием AlF6
3–, эти компоненты существуют в рас-

творах с pH = 4÷6. Данная область соответствует 

границе структурного перехода синтезируемых 

твердых фаз от хиолита (в кислых растворах) к 

криолиту (в нейтральных и щелочных растворах), 

что хорошо подтверждается результатами экспе-

риментальных исследований. Следовательно, дан-

ные соотношения исходных компонентов обеспе-

чивают наиболее полное связывание ионов фтора 

в готовые продукты — фторалюминаты, включая 

получение низкомодульного хиолита. Извлече-

ние фтора в готовый продукт достигает 88–95 %, 

а маточные растворы с остаточной концентрацией 

Таблица 3

Изменение энергии Гиббса в процессах синтеза фторалюминатов в расчете на 1 структурную единицу AlF3 
(условия стандартные)

Реакция
ΔG, 

ккал
Реакция

ΔG, 

ккал

AlF6
3– + 3Na+ = Na3AlF6↓ –20,9 AlF6

3– + 3H+ = AlF3
0 + 3HF0 –8,7

1/6AlF6
2– + 2/6AlF5

2– + 1/2AlF4
– + 5/3Na+ = 1/3Na5Al3F14↓ –12,4 AlF6

3– + Na+ + H+ = AlF4
– + NaHF2

0 –14,2

AlF6
3– + H+ = AlF5

2– + HF0 –3,6 AlF4
– + Na+ + 2/3NaHF2

0 = 1/3Na5Al3F14↓ + 2/3HF0 –98,3
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фторидов 3–4 г/кгН2О возвращаются в цикл газо-

очистки. Поскольку процесс проводится в закры-

той аппаратуре и при температурах ниже кипения, 

потерями компонентов в газовую фазу можно пре-

небречь.

Согласно данным физико-химического моде-

лирования (см. рис. 3), для получения низкомо-

дульного продукта растворы газоочистки с кон-

центрацией 25 гNaF/л необходимо «закислить» до 

pH < 4,0. В этих условиях криолит полностью кон-

версируется в хиолит при остаточной кислотности 

0,063 г-эквH2AlF5 
/л. В интервале pH > 5,5 продук-

том синтеза будет криолит, при pH = 5,5÷4,0 — 

смесь криолита и хиолита, при pH < 4,0 — хиолит 

(и частично AlF3). Наблюдаемое в диапазоне pH ~

~ 1,0÷3,5 снижение концентрации AlF3 в растворе 

до равновесных значений (<0,84 г/л) свидетель-

ствует о возможности кристаллизации фторида 

алюминия в составе синтезированных алюмофто-

ридов (КМ твердой фазы <1,5).

Титрованием лабораторных растворов было по-

казано, что если pH достигает значения 3,83 (точ-

ка «закисления» газоочистных растворов), то при 

этом синтезируется продукт, отвечающий составу 

хиолита — Na5Al3F14.

Были выполнены лабораторные исследования 

по приготовлению модельных растворов и син-

тезу низкомодульного криолита (хиолита) в соот-

ветствии с предлагаемой схемой переработки рас-

творов газоочистки. Согласно технологической 

инструкции, рабочая концентрация соды в газо-

очистных растворах составляет 0,33 мольNa2CO3 
/л 

(35 гNa2CO3 
/л), что достаточно для получения 

0,6 мольNaF/л и последующего синтеза фторалю-

мината. В технологии получения хиолита концент-

рацию соды можно снизить до 0,21 мольNa2CO3 
/л 

(22 гNa2CO3 
/л). На получение минимальной 

для синтеза хиолита концентрации буферно-

го компонента — 0,3 мольNaHF2
/л — расходуется 

0,15 мольNa2CO3 
/л (16 гNa2CO3 

/л).

В качестве исходных реагентов для синтеза 

хиолита использовались искусственно приго-

товленные фторалюминиевая кислота и раствор 

газоочистки. Фторалюминиевую кислоту гото-

вили путем растворения навески Al(OH)3 в пла-

виковой кислоте с концентрацией ~200 гHF/л. 

Приготовленные растворы фторалюминиевой 

кислоты имели массовое соотношение AlF3/HF =

= 1,4÷2,1 (молекулярное соотношение — от 1:3 до 

1:2). В процессе синтеза растворы газоочистки 

(25 гNaF /л) и растворы фторалюминиевой кисло-

ты (240 гH3AlF6 
/л), смешанные при соотношении 

аликвот ~250 : 45 (мл), подвергались обработке в 

мешалке при температуре 85 °С. После отделения 

осадка было получено 15,7 г Na5Al3F14. Остаточная 

кислотность (pH = 3,76) нейтрализовалась избыт-

ком Al(OH)3. В табл. 4 приведены результаты ана-

лиза раствора и синтезированного низкомодуль-

ного криолита (хиолита). После отделения осадка 

хиолита маточные растворы укреплялись расчет-

ным количеством соды, что позволяло направить 

данные растворы в цикл газоочистки.

Результаты данных исследо-

ваний могут служить в качестве 

расчетных данных для уточне-

ния расходных показателей на 

получение 1 кг низкомодульного 

криолита (КМ ~ 1,7). Наряду с 

Al(OH)3 в предлагаемой техно-

логии можно использовать ли-

тиевые реагенты (LiOH, Li2CO3 и 

др.), что позволяет получить цен-

ную оптимизирующую добав-

ку — литийсодержащий криолит 

Na3Li3Al2F6 [20].

Совершенствование техноло-
гии переработки и утилизация 
жидких и твердых отходов газо-
очистки. Предлагаемая техно-

логия получения хиолита из от-

ходов допускает одновременное 

использование растворов и шла-

Рис. 3. Равновесный состав фторсодержащих ионов в растворе 

и количество твердых фаз в зависимости значений pH 

при взаимодействии фторалюминиевой кислоты с фторидом натрия



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2017 51

мов газоочистки и основана на взаимодействии 

фторидов (бифторидов) и сульфатов натрия со 

фторалюминиевыми кислотами:

6NaF + 6Na2SO4(NaF·Na2SO4) + 10H2AlF5 =

= (3Na5Al3F14 + Na3AlF6)↓ + 8HF + 6H2SO4.  (1)

Возникающий избыток плавиковой кислоты 

переводится в исходные фторалюминиевые кисло-

ты путем взаимодействия с глиноземом (пригодны 

шламы газоочистки, содержащие 10–20 % Al2O3), 

что приводит к перекристаллизации оставшегося 

в шламах криолита в хиолит:

5Na3AlF6↓ + 4H2AlF5 = 3Na5Al3F14↓ + 8HF.  (2)

Хиолит, выделенный из пульпы известными 

методами, например с помощью промышленного 

способа флотации, утилизируется после кальци-

нации в процесс электролиза. Побочный продукт 

флотации (углеродистый остаток) после отделения 

и сушки используется для приготовления топлив-

ных брикетов [6, 10, 20]. Вместо не пользующего-

ся спросом мирабилита-сырца нами предложен 

способ, предусматривающий при отсутствии в 

растворе ионов натрия (связаны в Na5Al3F14) нейт-

рализацию избытка серной кислоты глиноземом 

(глиноземистыми шламами) с последующим кон-

центрированием и кристаллизацией более востре-

бованного сульфата алюминия (коагулянта):

3H2SO4 + Al2O3 + 15H2O = Al2(SO4)3·18H2O.  (3)

Для выделения хиолита и сульфата алюминия 

мольные соотношения HF/AlF3 в составе фтор-

алюминиевых кислот поддерживаются от 2 до 3 

(исходная кислотность среды 0,35–0,45 г-экв/л 

регулируется с помощью катионообменных фильт-

ров) [20].

По другому варианту выделенный из шламов 

газоочистки фторидно-глиноземный концентрат 

может быть переработан в сырьевой продукт для 

электролиза с использованием растворов газо-

очистки, предварительно закисленных добавлени-

ем в них HF. Это дает возможность конверсировать 

содержащийся в них фторид в бифторид натрия, 

который взаимодействует с глиноземом концен-

трата с выделением регенерационной кислоты 

(H3AlF6). При обработке концентрата криолит 

(КМ ~ 3) частично подвергается перекристаллиза-

ции в хиолит (КМ ~ 1,7), поэтому в составе про-

дукта будут получены смешанные фторалюмина-

ты с КМ ~ 1,8÷2,1.

Установлено, что при внедрении комбини-

рованных схем (см. рис. 1 и 2) создаются предпо-

сылки для улавливания нефторированных (в том 

числе парниковых) газов. Среди известных мето-

дов выделения оксидов (в первую очередь CO2) из 

выбросов металлургических производств следует 

отметить их улавливание газоочистными реаген-

тами (например, растворами алкиламинов), од-

нако их применение в промышленном масштабе 

неприемлемо ввиду отсутствия широкого спроса 

на выделяемые газообразные продукты [1, 11]. По-

этому за основу предлагаемого нами решения по-

ложен метод взаимодействия отходящих газов 

печей спекания с растворами глиноземного про-

изводства с попутным отделением ценных ком-

понентов [6]. При карбонизации алюминатных 

растворов с помощью углекислоты дымовых газов 

выделяется осадок гидрата оксида алюминия, а в 

растворе накапливается сода (и сульфаты). Пер-

вый продукт идет на кальцинацию глинозема для 

электролиза, а сода (сульфаты) утилизируется в 

составе оборотного раствора в производство содо-

продуктов.

Степень использования диоксида углеро-

да можно повысить за счет очистки шламовых и 

сточных вод методом карбонизации, в результате 

которой выделяется дополнительное количество 

глинозема, а очищенная вода поступает на вос-

полнение потерь воды в оборотные системы. При 

расположении на площадке завода глиноземного 

производства очищенные от пыли газы электро-

Таблица 4

Результаты синтеза низкомодульного криолита (хиолита)

Концентрация 

маточного раствора, г/л
Химический состав осадка, мас.%/моль

Рентгенофазовый анализ 

твердой фазы
HF H2SO4

Na Al F SO4

21,5/0,93 17,2/0,64 54,8/2,88 1,44/0,015

14,07 25,37
Расчет КМ – 1,72 

(примеси Al2O3 – 0,05 моль, Na2SO4 – 0,015 моль)
Na5Al3F14, α-Al2O3, Na2SO4
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лиза обрабатываются алюминатным раствором 

в карбонизаторах. При отсутствии глиноземного 

производства в состав скрубберных вод, содержа-

щих избыток бикарбонатов, добавляется алюми-

нат натрия, после чего процесс взаимодействия 

компонентов осуществляется в мешалках. При 

наличии в растворах фторида и алюмината натрия 

может быть получен глинозем, обогащенный цен-

ной фторалюминиевой добавкой (включая AlF3). 

Полученные попутно методом кристаллизации 

карбонаты, бикарбонаты, сульфаты и другие соли 

могут отгружаться потребителю в виде товарной 

продукции.

Оптимизация технологической схемы за счет 
«сухой» газоочистки. Для новых производствен-

ных серий, в частности для Иркутского алюмини-

евого завода, выполнен расчет соотношений ком-

понентов в составе циркулируемого при выпуске 

1 т Al глинозема (ЦГ), подаваемого в систему газо-

очистки (СГ) и возвращаемого в электролиз (ФГ) 

(табл. 5).

C учетом загрузки в реактор «сухой» газоочист-

ки 1930 кг Al2O3 и запыленности газа в рукавном 

фильтре — 19,1 г/м3 — степень улавливания пода-

ваемых в газоотсос компонентов (7,6 кг HF, 11,8 кг 

твердых фторидов, 70,5 кг пыли) за 5–6 циклов 

сорбции составляет 96–97 %. Для более полного 

рециклинга компонентов в технологический про-

цесс (до 99 %) требуется загрузка фторированного 

глинозема под корку электролита с использовани-

ем автоматизированной подачи глинозема (АПГ).

Для другого алюминиевого завода, где часть 

корпусов была переведена на «сухую» газоочистку 

(см. рис. 2), рассчитаны, с учетом «мокрой» очист-

ки газов и утилизации растворов в систему реге-

нерации, варианты оптимизации удельных балан-

совых показателей (на 1 т Al). В качестве исходных 

среднестатистических параметров приняты — рас-

ход: глинозема — 1934 кг, фторида алюминия — 

36 кг, криолита — 48 кг; выход: отходов с газами 

газоотсоса — 59 кг (в том числе 37 кг шламов га-

зоочистки), угольной пены — 52 кг, отходов фу-

Таблица 5

Распределение компонентов и примесей в циклах «сухой» газоочистки и электролиза

Процесс, компонент
1 цикл 3 цикл 6 цикл

СГ ЦГ ФГ СГ ЦГ ФГ СГ ЦГ ФГ

Подача глинозема,  т/ч

Газоочистка 4,5 0 4,5 2,4 2,1 4,5 2,4 2,1 4,5

Электролиз – – 2,4 – – 2,4 – – 2,4

Содержание во фторированном глиноземе,  мас.%

Твердые фториды – – 0,5 – 0,8 0,9 – 1,0 1,0

HF – – 0,8 – 1,1 1,3 – 1,4 1,4

Углерод (сажа) – – 0,5 – 0,7 0,8 – 0,8 0,9

Таблица 6

Оптимизация баланса компонентов при внедрении «сухой» (при существующей «мокрой») газоочистки 
на алюминиевом заводе

Статьи поступления 

и удаления компонентов 

Изменение удельного количества, кг/тAl

F Na Al

Поступление:

с фтористыми солями

с глиноземом свежим

с глиноземом фторированным

с 41,6 до 28,9

менее 0,1

с 0 до 8,1

с 12,8 до 7,5

с 5,8 до 4,2

с 0 до 4,3

с 16,8 до 11,5

отсутс.

с 0 до 0,3

Всего с 41,6 до 37,0 с 18,6 до 16,0 с 16,8 до 11,8

Удаление:

с газоотсосом

с угольной пеной

с отработанной футеровкой

с 23,2 до 20,6

с 12,2 до 10,7

с 6,2 до 5,7

с 6,1 до 4,6

с 6,3 до 5,8

с 6,0 до 5,6

с 4,1 до 3,5

с 4,6 до 3,0

с 7,9 до 5,3

Всего с 41,6 до 37,0 с 18,6 до 16,0 с 16,8 до 11,8



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2017 53

теровки — 35 кг. Из табл. 6 видно, что за счет со-

кращения потребления фтористых солей общий 

расход фтора может быть уменьшен на 11,1 %, 

натрия — на 14,0 %. 

В результате расход глинозема на регенерацию 

криолита снижается на 29,8 %. Уменьшение выпу-

ска регенерационных фторидов компенсируется 

утилизацией фторированного глинозема. Другим 

преимуществом комбинированной схемы являет-

ся сокращение водооборота и объемов переработ-

ки растворов. В дальнейшем количество выбросов 

можно снизить за счет стабилизации состава элек-

тролитов и уменьшения возгонов, для чего целесо-

образно применение комплексных добавок (LiF, 

B2O3 и др.) [20]. Рекомендуется увеличивать долю 

свежего глинозема и переходить на прямоточный 

режим «сухой» газоочистки при электролизе с СА 

(при нестабильном качестве анодов). Это ограни-

чивает поступление углерода в газоотсос до 2,5–

3,0 кг/тAl, а его дожигание в горелках после элек-

тролизеров или непосредственно в электролизерах 

с обожженными анодами (ОА) ведет к существен-

ному снижению выбросов.

В результате модернизации газоочистных и ре-

генерационных технологий, а также оснащения 

модульными установками новых цехов и перево-

да электролизеров на модернизированный способ 

очистки газов («мокрая» плюс «сухая» газоочист-

ка) существенно улучшается рециклинг ценных 

компонентов. За счет оптимизации сырьевых по-

токов стабилизируются режимы производства, со-

кращаются удельные объемы выбросов и количе-

ство отработанных материалов, создаются условия 

для полной утилизации растворов газоочистки и 

переработки отходов.

Заключение

Таким образом, развитие и совершенствование 

технологии алюминиевого производства должно 

предусматривать комбинированные схемы, обе-

спечивающие согласованное использование поло-

жительных свойств систем газоочистки. Высокая 

эффективность «мокрой» газоочистки (улавлива-

ние и регенерация компонентов растворами, кри-

сталлизация солевых продуктов), дополняемая 

достоинствами «сухих» методов (адсорбция и ре-

циклинг компонентов глиноземом, прекращение 

шламовых сбросов), ведет к улучшению техноло-

гического и экологического баланса. При этом 

можно снизить степень загрязнения электролита 

и промпродуктов вредными примесями (углеро-

дом). Возможны параллельный и последователь-

ный варианты соединения «сухой» и «мокрой» си-

стем в общую схему газоочистного оборудования.

При изучении процессов регенерации ценных 

компонентов доказана возможность синтеза низ-

комодульных фторалюминатов с использованием 

растворов газоочистки и фторалюминиевых кис-

лот. Расчет и моделирование физико-химических 

процессов показали, что при взаимодействии 

фторалюминиевой кислоты и фторида натрия 

равновесная концентрация соединений фтора в 

растворе уменьшается с 20–25 до 1,0–1,5 г/кгН2О. 

Соотношение H2AlF5 : NaF ~ 14 : 9 (г/кгН2О) обе-

спечивает наиболее полное связывание алюмо-

фторидных ионов в регенерируемые продукты. 

Интервал pH < 4 служит областью получения хи-

олита Na5Al3F14 (с примесью AlF3), при pH = 4÷6 

происходит структурный переход от хиолита к 

криолиту. Извлечение фтора в готовый продукт 

достигает 88–95 %, маточные растворы возвраща-

ются в цикл газоочистки.

На базе газоочистных и регенерационных тех-

нологий организуется полный цикл переработ-

ки отходов газоочистки с получением товарных 

продуктов — низкомодульного криолита (хиоли-

та), ценного коагулянта (сульфата алюминия) и 

топливных (углеродистых) концентратов. Выход 

продуктов возрастает за счет активной перекри-

сталлизации и более полного разделения компо-

нентов. Карбонизация газоочистных растворов и 

сточных вод повышает степень регенерации гли-

нозема и способствует утилизации нефторирован-

ных газов (диоксидов углерода и серы).

В ходе оптимизации технологической схемы (с 

применением «сухой» газоочистки) определены 

соотношение, число циклов сорбции и степень 

улавливания, обеспечивающие необходимую 

степень насыщения глинозема компонентами в 

адсорбере и условия обеспыливания аэрирован-

ных смесей на выходе из газоочистного фильтра. 

Расчеты показали возможность улучшения тех-

нологического и экологического баланса алюми-

ниевого производства за счет уменьшения удель-

ного расхода компонентов при внедрении «сухой» 

газоочистки. В результате реконструкции систем 

газоочистки и регенерации снижаются удельные 

нормы расхода сырья и энергии. Это позволяет 

уменьшить общий расход реагентов (соды) на 30–

35 %. Использование хиолита устраняет дисбаланс 

натрия при электролизе и снижает потребление 
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фторида алюминия с 30–35 до 15–20 кг/тAl (соот-

ветственно уменьшаются выбросы фтора).
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Введение

Одним из наиболее эффективных методов из-

влечения и концентрирования галлия, а также его 

очистки от сопутствующих компонентов может 

стать ионный обмен [1—3]. Исходным сырьем для 

промышленного извлечения галлия являются ще-

лочные алюминатные растворы, получаемые при 
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переработке бокситов по способу Байера. Содержа-

ние галлия в промышленных растворах, использу-

емых в качестве оборотных, достигает 0,2—0,3 г/л 

при концентрациях Na2O и Al2O3 соответствен-

но 200—300 и 100—120 г/л, в промывных водах — 

0,02—0,04 г/л (Na2O — 30 г/л, Al2O3 — 10 г/л) [4]. В ус-
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ловиях глиноземного производства галлий вместе 

с алюминием переходит в раствор в виде галлата 

натрия, однако такие растворы в основной массе 

содержат алюминат натрия и небольшие количе-

ства галлата натрия [5, 6].

В сферу ионного обмена могут включаться про-

цессы, сопровождающиеся изменением заряда 

обменивающихся ионов. Ввиду того, что процесс 

ионного обмена галлия из алюминатных раство-

ров недостаточно детально освещен в литературе, 

представляло интерес выяснить поведение галлия 

в этом процессе с использованием слабоосновных 

ионообменных смол. 

Целью настоящей работы являлось установле-

ние форм сорбируемых ионов галлия и алюминия 

твердой фазой анионита путем термодинамиче-

ских расчетов, проведенных на основании экспе-

риментальных исследований, и определение тер-

модинамических функций, характеризующих из-

бирательность ионного обмена.

На основании криоскопических исследований, 

результатов спектроскопии комбинационного 

рассеяния, определенных значений коэффициен-

тов диффузии выявлено, что в щелочной области 

существует только один вид галлат-иона, соответ-

ствующий форме [Ga(OH)4]– или сольватирован-

ной форме [Ga(OH)4·nH2O]– подобно алюминат-

иону [7—11].

Наибольшей сорбционной емкостью по галлию 

обладают аниониты АВ-16 и АН-31 [12]. Анионит 

АВ-16 относится к числу полифункциональных 

высокоосновных анионитов конденсационного 

типа, анионит АН-31 представляет собой высоко-

молекулярное полимерное соединение трехмер-

ной гелевой структуры. Слабоосновный анионит 

АН-31, содержащий в качестве активной функ-

циональной группы вторичные и третичные али-

фатические аминогруппы, должен обмениваться 

ионами лишь при рН < 7. Проникая в фазу смолы, 

ионы металла создают такие условия, при которых 

возможна диссоциация координационно связан-

ной воды, однако высокую сорбционную емкость 

по галлию и алюминию из высокощелочных рас-

творов сложно объяснить простым уравнением 

ионного обмена.

В работе [12] отмечена сверхэквивалентная сор-

бция анионитом АН-31 меди, алюминия, галлия и 

свинца из щелочных растворов, которую устойчи-

во наблюдали только при длительности 24 ч термо-

статирования. Авторы создали специальные усло-

вия для существования необменного поглощения 

ионов и высказали вероятность образования поли-

меризованных форм гидроксокомплексов галлия и 

алюминия в твердой фазе ионита, образование ко-

торых возможно только в случае взаимодействия 

групп анионита с гидроксоформами металлов. 

Однако сверхэквивалентная сорбция возникает в 

системе после завершения ионного обмена, и эф-

фективность применения ионообменных колонн в 

технологическом процессе зависит от параметров 

ионообменного равновесия и скорости движения 

раствора. Поэтому в литературе значение полной 

обменной емкости (ПОЕ) по галлию из щелочных 

растворов в процессе ионного обмена составляет 

~40÷5 мг/г [4, 12]. 

Cущественную роль в ионообменном процессе 

играет электростатическое взаимодействие между 

ионами во внутреннем электролите, выраженное 

в большей степени, чем во внешнем растворе, что 

обусловлено меньшей степенью гидратации ио-

нов в концентрированном растворе фазы ионита, 

меньшим средним расстоянием между ионами и 

более низкой диэлектрической проницаемостью 

[2, 13]. Все перечисленные факторы могут приво-

дить к изменению формы сорбирующихся ионов в 

процессе ионного обмена. 

Методика эксперимента

Было проведено исследование сорбции галлия 

и алюминия из щелочных растворов в виде анион-

ных гидроксокомплексов с использованием слабо-

основного анионита АН-31, который имеет следу-

ющую структурную формулу: 

Полная статическая обменная емкость состав-

ляет не менее 2,6 мэкв/см3, динамическая обмен-

ная емкость — не менее 1,28 мэкв/см3 [14]. Перед 

экспериментом анионит переводили в OH–-форму 

согласно методике [15]. При обработке слабоос-

новного анионита кислотой происходит сорбция 

молекул кислоты:

2R-NR1R2 + H2SO4 ↔ (R-NH1R1R2)2SO4,

где R1 — H, R2 — CH2CH(OH)CH2OCH2.

При дальнейшей обработке анионита щелочью 

протекает процесс с возвратом анионита в форму 

свободного основания: 
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(R-NH1R1R2)2SO4 + 2NaOH ↔
↔ 2R-NR1R2 + Na2SO4 + 2H2O,

которую можно условно представить в виде 

R3N·H2O(s).

Сорбцию индивидуальных анионных ком-

плексов в статических условиях проводили из 

модельных растворов с содержанием алюминия 

от 0,0124 до 0,4337 моль/кг и галлия от 0,0023 до 

0,3081 моль/кг в течение 4—5 ч. После достиже-

ния равновесия концентрация ионов металлов 

не изменялась во времени. Сорбцию гидроксо-

галлат-ионов осуществляли как в присутствии 

0,1 моль/кг алюминия, так и в отсутствие таково-

го в щелочных растворах NaOH концентрацией 

1,25—1,30 моль/л.

Величину сорбции гидроксоалюминат- и гид-

роксогаллат-ионов определяли в статических 

условиях при температуре 298 К, соотношении 

фаз Т : Ж = 10 и постоянной ионной силе 1,25—

1,30 моль/кг (NaOH) методом переменных кон-

центраций с использованием термостатирован-

ного перемешивающего устройства «Gesellschaft 

fur Labortechnik mbHD-30938 Burgwedel» (Герма-

ния). Содержание галлия и алюминия в исходных 

и равновесных растворах измеряли с помощью 

рентгенофлуоресцентного энергодисперсионно-

го спектрометра «PANanalitical Epsilon3» (Нидер-

ланды) и спектрофотометрическими методами с 

ксиленоловым оранжевым и эриохромцианином R 

[16]. Достоверность значений равновесных кон-

центраций ионов галлия и алюминия в растворах 

подтверждена сходимостью результатов указан-

ных методов анализа.

Результаты и их обсуждение

Значения исходных (С0) и равновесных (С∞) 

концентраций ионов алюминия и галлия в иссле-

дуемом растворе, величины сорбции (Г), средне-

ионные коэффициенты активности (γ) соответ-

ствующих соединений приведены в табл. 1. В силу 

основной зависимости величин γ от заряда ионов 

и ионной силы раствора и слабой зависимости 

от индивидуальной природы аниона значения γ 

определяли исходя из наиболее достоверного ма-

тематического описания справочных данных [17].

Изотермы сорбции гидроксогаллат- и гидро-

ксоалюминат-ионов на анионите АН-31 представ-

лены на рис. 1, причем выпуклая форма изотер-

мы характеризует преимущественное поглощение 

анионитом галлат-ионов по сравнению с алюми-

натами.

Известно, что в анионите может происходить 

аномально сильное образование ионных пар меж-

ду функциональными группами и большими от-

рицательно заряженными противоионами под 

влиянием электростатического поля матрицы 

анионита [18]. Поэтому вполне вероятно, что про-

цесс сорбции в щелочных растворах протекает с 

изменением формы сорбируемого иона по следую-

щему механизму:

nR3N·H2O(s) + [Ме(OH)4]–
(aq) ↔

↔ (R3NH)n[Ме(OH)m](s) + OH–
(aq),  (1)

где m = n + 3.

Представленный механизм сорбции галлат-ионов 

согласуется с механизмом доннановской эксклю-

зии, согласно которому концентрация гидроксида 

натрия во внутреннем растворе фазы ионообменной 

смолы меньше, чем во внешнем растворе, и при пе-

реходе в фазу ионообменника галлат-ион попадает 

в условия пониженной концентрации NaOH. Это 

должно способствовать протонированию галлат-

ионов и их сорбции анионитом.

Авторы настоящей работы рассмотрели образо-

вание всех возможных анионных форм галлия и алю-

миния: [Ме(OH)4]–
(s), [Ме(OH)5]2–

(s), [Ме(OH)6]3–
(s) — в 

слое Штерна—Гельмгольца твердой фазы аниони-

та, учитывая, что в щелочных растворах концен-

трацией до 1,5—2,0 М по ионам металлов ни гал-

лий, ни алюминий не образуют полимерных форм 

[19, 20], и выразили процесс сорбции соответству-

ющими уравнениями: 

R[OH] + [Me(OH)4]– → R[Me(OH)4] + [OH]–, (2)

Рис. 1. Изотермы сорбции гидроксогаллат-ионов 

и гидроксоалюминат-ионов на анионите АН-31 

в OH-форме
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2R[OH] + [Me(OH)4]– → R2[Me(OH)5] + [OH]–, (3)

3R[OH] + [Me(OH)4]– → R3[Me(OH)6] + [OH]–, (4)

для которых закон действующих масс имеет сле-

дующий вид: 
  (5)

Таблица 1

Данные по сорбции гидроксогаллат- и гидроксоалюминат-ионов

С0, моль/кг С, моль/кг Г, моль/кг [Ga(OH)4]– СNaOH, моль/кг γ (NaOH) γ (Na[Ga(OH)4])

0,308 0,274 0,832 1,284 0,680 0,605

0,262 0,226 0,781 1,286 0,680 0,605

0,217 0,187 0,726 1,280 0,680 0,605

0,199 0,174 0,705 1,275 0,680 0,605

0,176 0,148 0,656 1,278 0,680 0,606

0,127 0,109 0,562 1,268 0,680 0,606

0,115 0,098 0,528 1,267 0,680 0,606

0,092 0,072 0,437 1,269 0,680 0,607

0,070 0,056 0,368 1,264 0,679 0,607

0,047 0,036 0,258 1,262 0,679 0,607

0,023 0,017 0,133 1,256 0,679 0,608

0,012 0,009 0,069 1,253 0,679 0,608

0,002 0,002 0,015 1,250 0,679 0,609

С0, моль/кг С, моль/кг Г, моль/кг [Al(OH)4]– СNaOH, моль/кг γ (NaOH) γ (Na[Al(OH)4])

0,434 0,377 1,153 1,307 0,677 0,607

0,429 0,376 1,152 1,303 0,677 0,607

0,403 0,374 1,151 1,279 0,676 0,608

0,425 0,372 1,149 1,303 0,677 0,607

0,416 0,370 1,148 1,296 0,677 0,607

0,384 0,333 1,107 1,301 0,677 0,608

0,329 0,289 1,035 1,290 0,676 0,608

0,348 0,279 1,015 1,319 0,676 0,608

0,298 0,273 1,002 1,275 0,677 0,607

0,291 0,256 0,963 1,285 0,677 0,607

0,280 0,230 0,893 1,300 0,676 0,608

0,271 0,218 0,859 1,303 0,677 0,607

0,230 0,212 0,841 1,268 0,676 0,608

0,245 0,194 0,782 1,302 0,677 0,608

0,185 0,176 0,720 1,259 0,676 0,608

0,205 0,163 0,676 1,292 0,676 0,608

0,174 0,153 0,636 1,271 0,676 0,608

0,146 0,133 0,556 1,263 0,677 0,607

0,146 0,124 0,517 1,272 0,677 0,607

0,129 0,111 0,460 1,268 0,676 0,608

Примечание. Значения среднеионных коэффициентов активности для Na[Ga(OH)4] и Na[Al(OH)4] принимали 

равными для NaClO4 при той же ионной силе.
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(6)

  (7)

где K — константа ионообменного равновесия; 

a[OH]–, a[Me(OH)4]– и γ[OH]–, γ[Me(OH)4]– — соответст-

венно активности и коэффициенты активностей 

соответствующих анионов в растворе, моль/кг; 

Г[Me(OH)4]– — значения концентраций анионов в 

фазе ионита, моль/кг; Г[OH]– — равновесное коли-

чество свободных оснований, моль/кг.

Значения емкости анионита (Г∞, моль/кг) вы-

разили уравнениями (8)—(10) в соответствии с 

реакциями ионного обмена (2)—(4), а значения 

коэффициентов активности комплексных ионов 

металлов в растворе — через среднеионные коэф-

фициенты активности:

Г∞ = Г[OH]– + Г[Me(OH)4]–, (8)

Г∞ = 1/2Г[OH]– + Г[Me(OH)4]–, (9)

Г∞ = 1/3Г[OH]– + Г[Me(OH)4]–. (10)

Линеаризуя уравнения закона действующих 

масс при допущениях идеальности твердой фазы 

(единичных коэффициентов активности) и зави-

симости среднеионных коэффициентов активно-

стей электролитов от зарядов ионов и ионной силы 

раствора [17, 21], получили следующие выражения:

  

(11)

, 

 

(12)

  (13)

Решая графически систему уравнений (11)—(13) 

зависимости концентрационных аргументов f (c)1, 

f (c)2 и f (c)3: 

от величины сорбции анионных форм металлов, 

по полученному значению ПОЕ анионита, совпа-

дающему с заявленным значением в сертификате 

и определенному в настоящей работе путем титро-

вания смолы в NO3-форме раствором NaOH, уста-

навливали формы сорбированных гидроксоком-

плексов галлия и алюминия. 

Линейные формы изотерм сорбции представ-

лены на рис. 2. 

Из аппроксимирующих уравнений по значе-

нию свободного члена рассчитали величины пол-

ной обменной емкости анионообменной смолы 

(табл. 2). 

Рассчитанные значения ПОЕ анионита в слу-

чае сорбции гидроксокомплексов металлов в ви-

де пентагидроксогаллат-ионов и пентагидроксо-

Таблица 2

Значения сорбции комплексных ионов 
и рассчитанной емкости анионита

[Me(OH)m]n– Аппроксимирующее 

уравнение 

Г[Me(OH)m]n–, 

моль/кг

Г∞, 

экв/кг

[Ga(OH)4]– 
у = 0,083х + 0,4203, 

R2 = 0,99

0,83±0,04

2,38±0,12

[Ga(OH)5]2– 
у = 0,288х + 0,242, 

R2 = 0,99
8,26±0,42

[Ga(OH)6]3– 
у = 0,436х + 0,169, 

R2 = 0,99
17,7±0,90

[Al(OH)4]– 
у = 0,128х + 0,270, 

R2 = 0,98

1,16±0,06

3,70±0,19 

[Al(OH)5]2– у = 0,323х + 0,392, 

R2 = 0,99
8,38±0,42

[Al(OH)6]3– у = 0,477х + 0,152, 

R2 = 0,99
19,8±0,99
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алюминат-ионов, составляющие соответственно 

8,26±0,42 и 8,38±0,42 экв/кг, удовлетворительно 

согласуются со значениями полной статической 

обменной емкости анионита АН-31 по гидроксо-

ионам (8,6±0,59 экв/кг), определенной в настоящей 

работе, и предельной емкости сорбента, указанной 

в сертификате (более 6,19 экв/кг при насыпной 

плотности анионита 0,42 см3/г, где см3 — объем 

набухшего анионита, г — масса сухого анионита). 

Соответствие рассчитанных значений предельной 

емкости ионообменной смолы из эксперименталь-

ных данных значениям ПОЕ по гидроксоионам и 

сертифицированной емкости определяет протека-

ние сорбции гидроксокомплексов галлия и алю-

миния по реакции (3).

Величины кажущихся констант равновесия 

ионного обмена и энергий Гиббса составляют: 

для двухзарядного комплекса галлия [Ga(OH)5]2– — 

соответственно K = 0,18±0,01 и ΔrG
0
298 = 4,29±

±0,21 кДж/моль; для пентагидроксоалюминат-

иона [Al(OH)5]2– — K = 0,14±0,01 и ΔrG
0
298 = 3,17±

±0,16 кДж/моль. Положительные значения энер-

гии Гиббса характеризуют смещение ионообмен-

ного равновесия в сторону вытеснения гидроксо-

ионами галлат- и алюминат-ионов с поверхности 

твердой фазы, что объясняет заниженные относи-

тельно сертификата и ПОЕ гидроксоионов вели-

чины сорбции галлат- и алюминат-ионов, равные 

0,83 и 1,16 моль/кг согласно полученным изотер-

мам (см. рис. 1). 

Для подтверждения полученных значений сорб-

ционной емкости по галлат-ионам и константы 

ионообменного равновесия изучена изотерма ад-

сорбции галлат-ионов из алюминатных щелочных 

растворов. Экспериментальные результаты сорб-

ции галлат-ионов в присутствии алюминат-ионов 

представлены в табл. 3 и на рис. 3.

Линейная форма изотермы сорбции для реак-

ции ионного обмена (3) приведена на рис. 4.

Согласно аппроксимационному уравнению у =

= 0,373х + 0,1562, R2 = 0,99, значение полной емко-

сти ионита в процессе сорбции пентагидроксогал-

лат-ионов из алюминатных щелочных растворов 

составило 8,68±0,43 экв/кг, константа ионообмен-

ного равновесия K = 0,25±0,01 и значение энергии 

Гиббса ионного обмена ΔrG
0
298 = 3,43±0,17 кДж/моль, 

что согласуется со значениями 8,26±0,41 экв/кг, 

K = 0,18±0,01 и ΔrG
0
298 = 4,29±0,21 кДж/моль ион-

Таблица 3

Данные по сорбции гидроксогаллат-ионов в присутствии 0,11 моль/кг алюминия

С(Ga)0, 

моль/кг

С(Ga)∞, 

моль/кг

Г, 

моль/кг

СNaOH, 

моль/кг
γ (NaOH) γ (Na[Ga(OH)4])

С(Al)0, 

моль/кг

С(Al)∞, 

моль/кг

0,161 0,125 0,837 1,27 0,680 0,606 0,108 0,108

0,125 0,089 0,766 1,27 0,680 0,606 0,106 0,106

0,105 0,076 0,711 1,27 0,680 0,606 0,109 0,109

0,083 0,060 0,605 1,26 0,680 0,607 0,105 0,105

0,062 0,045 0,448 1,26 0,680 0,607 0,105 0,105

0,041 0,028 0,311 1,25 0,680 0,608 0,107 0,107

0,021 0,014 0,149 1,25 0,680 0,608 0,119 0,092

0,011 0,007 0,084 1,25 0,680 0,608 0,119 0,095

Рис. 2. Линейные формы изотерм сорбции 

гидроксогаллат-ионов (а) и гидроксоалюминат-ионов (б)
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ного обмена из щелочных растворов в отсут-

ствие алюминат-ионов для двухзарядного иона 

[Ga(OH)5]2–.

Согласно экспериментальным данным (см. 

табл. 3) гидроксоалюминат-ион начинает сорби-

роваться твердой фазой ионита лишь при дости-

жении 3—5-кратного увеличения исходной кон-

центрации алюминат-ионов по отношению к гал-

лат-ионам в исходном растворе. 

При практически одинаковых значениях кон-

стант ионообменного равновесия для галлат- и 

алюминат-ионов селективность поглощения од-

нотипных многоатомных анионов, образованных 

элементами одной группы Периодической систе-

мы, будет повышаться с возрастанием основности 

анионов, что объясняется усилением их гидрата-

ции и бóльшим нарушением структуры воды по 

сравнению с анионами меньшего размера, вслед-

ствие чего их переход в фазу смолы предпочти-

тельней.

Полученные значения энергий Гиббса ионо-

обменного равновесия на анионите АН-31 суще-

ственно ниже энергий Гиббса ионного обмена 

галлат- и алюминат-ионов на слабоосновном ани-

оните D-403: –15,5±0,3 и –2,6±0,5 кДж/моль [22], 

что характеризует более слабую связь комплексных 

ионов с матрицей анионообменной смолы АН-31. 

Оксигидрильные группы в  β-, γ- и δ-положениях 

в матрице смолы D-403 оказывают больший отри-

цательный индуктивный эффект на третичный 

атом азота, имеющий неподеленную электронную 

пару, нежели оксигидрильная и окси-группы в β- 

и γ-положениях вторичного атома азота в твердой 

фазе анионита АН-31, что характеризует анионит 

АН-31 как более слабое основание. Таким образом, 

существует корреляция константы равновесия с 

основностью анионита: чем больше основность 

ионообменной смолы, тем выше константа равно-

весия. Кроме того, за счет неподеленной электрон-

ной пары атома азота возможен дополнительный 

ковалентный эффект химической связи гидроксо-

комплексов металлов. 

Электростатическое взаимодействие между 

ионами во внутреннем электролите, выраженное 

в бóльшей степени для анионита D-403, приводит 

к бóльшему изменению формы сорбирующихся 

ионов галлия по сравнению с анионитом АН-31. 

Поэтому в твердой фазе смолы D-403 ионы галлия 

сорбируются в виде гексагидроксогаллат-ионов, 

а на анионите АН-31 — в виде пентагидроксогал-

лат-ионов.

Рассчитанный коэффициент разделения ионов 

[Al(OH)4]– и [Ga(OH)4]– (Kт/ж
Ga/Al) между сорбентом 

АН-31 и раствором при концентрациях алюми-

ния, превышающих долю галлия в 5—10 раз, со-

ставил 1,5—2,0 по сравнению со значением 18,1 

на анионите D-403, что характеризует меньшую 

эффективность разделения галлат- и алюминат-

ионов с использованием анионита АН-31. Однако 

полученное значение ПОЕ галлат-ионов, равное 

55—58 г/кг, позволяет использовать данную ани-

онообменную смолу в процессе концентрирова-

ния ионов галлия из щелочных алюминатных 

растворов.

Заключение

Предложен метод определения формы сорбируе-

мых ионов в поверхностном слое Штерна—Гельм-

гольца. Проведено термодинамическое описание 

изотерм сорбции гидроксогаллат- и гидроксоалю-

минат-ионов из щелочных растворов на слабоос-

новном анионите АН-31 при постоянной ионной 

Рис. 3. Изотерма сорбции гидроксогаллат-ионов 

в присутствии 0,11 моль/кг алюминия

Рис. 4. Линейная форма изотермы сорбции 

гидроксогаллат-ионов на анионите 

в присутствии гидроксоалюминат-ионов
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силе 1,25 моль/л и температуре 298 К в статических 

условиях, как в индивидуальном, так и в совмест-

ном присутствии, линеаризованным уравнением 

закона действующих масс, модифицированным 

для реакций ионного обмена.

Показано, что в процессе сорбции галлия и 

алюминия из щелочных растворов происходит 

смена формы ионов. По соответствию рассчитан-

ных значений ПОЕ анионита по гидроксогаллат- 

и гидроксоалюминат-ионам: 8,26±0,42 и 8,38±

±0,42 экв/кг, полученных из экспериментальных 

данных, значениям полной статической обменной 

емкости смолы по гидроксоионам (8,6±0,59 экв/кг) 

и сертифицированной емкости установлены фор-

мы сорбирующихся ионов твердой фазой иони-

та — пентагидроксогаллаты и пентагидроксоалю-

минаты.

Определяющим фактором формирования фор-

мы иона в слое Штерна-Гельмгольца является 

электростатическое взаимодействие между ионами 

во внутреннем электролите, выраженное в мень-

шей степени для анионита АН-31 — более слабого 

основания по сравнению с анионитом D-403 [18].

Рассчитанные значения кажущихся констант 

равновесия ионного обмена и энергий Гиббса, со-

ставляющие для двухзарядных ионов [Ga(OH)5]2– 

соответственно K = 0,18±0,01 и ΔrG
0
298 = 4,29±

±0,21 кДж/моль, а для [Al(OH)5]2– — K = 0,14±0,01 

и ΔrG
0
298 = 3,17±0,16 кДж/моль, существенно выше 

энергий Гиббса ионного обмена галлат- и алю-

минат-ионов на слабоосновном анионите D-403: 

–15,5±0,3 и –2,6±0,5 кДж/моль, что характеризует 

более слабую связь комплексных ионов с матрицей 

анионообменной смолы АН-31 и более низкий ко-

эффициент разделения.

Значения ПОЕ анионита АН-31 (8,68±0,43 экв/кг) 

и термодинамических величин сорбции пентаги-

дроксогаллат-ионов из щелочных растворов в от-

сутствие алюминия (K = 0,25±0,01, ΔrG
0
298 = 3,43±

±0,17 кДж/моль) удовлетворительно согласуются 

с величинами, полученными в процессе сорбции 

[Ga(OH)5]2– из алюминатных щелочных раство-

ров, в полном соответствии с независимостью 

константы равновесия ионного обмена от присут-

ствия солевого фона раствора.
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Литье по газифицируемым моделям (ЛГМ) в настоящее время является одним из эффективных и перспективных спо-

собов получения высококачественных тонкостенных отливок, обладающих заданной размерной точностью, требуемой 

чистотой поверхности и другими свойствами. Данная технология находит широкое распространение при производстве 

изделий из алюминиевых сплавов. Для обеспечения минимизации затрат при изготовлении изделий и получения каче-

ственных отливок целесообразно использовать повышенное количество вторичных материалов в шихте, уделяя при этом 

внимание температуре перегрева и времени выдержки расплава. Приведены результаты исследования температурных 

режимов плавки и заливки алюминиевых сплавов при ЛГМ. В рассматриваемых производственных условиях наиболее 

эффективными режимами, обеспечивающими наилучшие качественные показатели герметичных отливок по размерной 

точности и чистоте поверхности, оказались: температура перегрева расплава – 880÷890 °С, температура заливки в литей-

ную форму – 820÷830 °С. Изучено влияние различных вариантов температурных параметров плавки и заливки расплава 

состава АК7 при ЛГМ на содержание неметаллических включений в литом состоянии. Выявлено, что минимальное со-

держание γ-Al2O3 в готовом сплаве обеспечивают: температура перегрева расплава – до 880÷890 или 940÷950 °С, темпера-

тура заливки в литейную форму – 820÷830 °С.

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, силумины, плавка, расплав, заливка, отливка, качество литья, неметаллические 

включения, газифицируемые модели, ресурсосберегающая технология.
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Deev V.B., Ponomareva K.V., Prikhodko O.G., Smetanyuk S.V. 

The effect of overheating temperature and melt pouring temperature on the aluminum alloy casting quality 
in lost foam casting
Lost foam casting (LFC) is currently one of the most effective and promising methods to produce high-quality thin-walled castings 

that exhibit a desired dimensional accuracy, the required surface roughness, and other properties. This technology is widely used in the 

manufacture of aluminum alloys products. In order to ensure cost minimization in the manufacture of products and the production 

of quality castings, it is advisable to use an increased amount of recycled material in the charge, paying attention to the overheating 

temperature and the melt holding time. The paper presents research findings on temperature regimes of melting and casting of 

aluminum alloys during LFC. Under the concerned industrial conditions, the following regimes were most effective to ensure the best 

quality indicators of leak-tight castings with respect to dimensional accuracy and surface roughness: melt overheating temperature – 

880÷890 °С, pouring temperature – 820÷830 °С. The paper studies the effect of different temperature parameter options for melting 

and casting of the AK7 melt composition during LFC on the content of nonmetallic inclusions in the as-cast state. It was found that 

the minimum content of γ-Al2O3 in the finished alloy was provided by the melt overheating temperature up to 880÷890 or 940÷950 °С, 

and the pouring temperature of 820÷830 °С.

Keywords: aluminum alloys, silumins, melting, melt, pouring, casting, casting quality, nonmetallic inclusions, lost pattern, resource-

saving technology.
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Введение

Технология литья по газифицируемым моделям 

(ЛГМ) является одним из прогрессивных способов 

получения высококачественных отливок [1—4]. 

Все более широкое распространение данная тех-

нология находит при производстве алюминиевых 

изделий [5—20].

Технологический процесс ЛГМ весьма сложен 

и включает достаточно много операций, начиная 

от подготовки полистирола и заканчивая выбив-

кой отливок.

Следует отметить, что технология плавки и со-

стояние расплава перед заливкой в литейные фор-

мы могут оказать значительное влияние на каче-

ство получаемого литья. Особенно это актуально 

при реализации ресурсосберегающих техноло-

гий, когда используется повышенное количество 

вторичных материалов в шихте [21—23]. Однако 

в технологиях ЛГМ вопросам технологии плавки 

уделяется недостаточное внимание, а все усилия 

сконцентрированы, как правило, на проблемах, 

связанных с технологией литейной формы, — про-

цессах изготовления моделей, модельных блоков и 

литниковой системы, размещении «кустов» в опо-

ках, формовке, вакуумировании, заливке и т.д.

В данной работе приведены результаты иссле-

дования влияния температурных режимов плавки 

и заливки сплава АК7 на качество тонкостенных 

отливок «Крышка корпуса газоанализатора», по-

лученных способом ЛГМ в условиях ООО «НПП 

Вектор машиностроения» (г. Новокузнецк), с при-

менением повышенного количества вторичных 

материалов в шихте (50—55 % лома и отходов). 

Качество этих отливок в производственных 

условиях оценивается по таким показателям, как 

чистота поверхности, размерная точность, герме-

тичность, прочность (микроструктуру не анали-

зировали). Анализ дефектов отливок показал, что 

существует необходимость выбора рациональных 

температурных параметров плавки и заливки рас-

плава в литейную форму. Для обеспечения мини-

мизации затрат на производство изделий целесо-

образно использовать повышенное количество 

вторичных материалов в шихте, при этом следует 

уделять внимание температуре перегрева, времени 

выдержки расплава, температуре заливки в литей-

ную форму.

Методика проведения эксперимента

Объектом исследования был промышленный 

алюминиевый сплав АК7 (ГОСТ 1583-93). Для его 

приготовления использовали чушковый сплав 

АК7, а также вторичные материалы этого же спла-

ва — лом деталей, отходы литейного и механиче-

ского цехов. Вторичные материалы во всех вари-

антах содержали ~50 мас.% мелкого лома и отходов 

сплавов и ~50 мас.% брикетированной стружки. 

Все отходы были предварительно очищены и об-

работаны в соответствии со стандартными требо-

ваниями.

Состав шихтовых материалов включал чушко-

вый силумин АК7 (45—50 мас.%), возврат и отходы 

сплава АК7 (около 50—55 мас.%). Плавки прово-

дили в печи ИСТ-0,06, при этом температуру пе-

регрева (Тпер) расплава изменяли от 800 до 1000 °С 

с шагом ~50 °С. Температуру заливки (Тзал) распла-

ва в зависимости от варианта плавки варьировали 

от ~800 до ~900 °С, при этом заливку осуществ-

ляли через стеклосетку фильтровальную марки 

ССФ-0,6.

Для формовки применяли кварцевый пе-

сок 2К1О302. При изготовлении газифицируе-

мых моделей использовали полистирол фирмы 

SТYROCHEM (г. Монреаль, Канада). Готовые мо-

дельные блоки (4 «куста» по 8 моделей) с помощью 

специального устройства помещали вертикаль-
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но в подвешенном состоянии в опоку размером 

700×700×700 мм. Засыпку песка в опоку проводили 

одновременно с ее вибрацией (частота ~36 Гц), ко-

торую осуществляли посредством закрепленных на 

ней двух электрических вибраторов (3000 об/мин). 

Затем опоку накрывали пленкой, размещали за-

ливочное устройство, вакуумировали литейную 

форму и производили заливку расплава. После 

охлаждения осуществляли выбивку отливок, опи-

ловку, пескоструйную зачистку. Для выявления 

качественных показателей литья оценивали чи-

стоту поверхности и размерную точность отливок 

путем сравнения с эталонными образцами. 

Если в одной серии в 4 «кустах» из 32 отливок 

(рис. 1) более 3 отливок суммарно или по отдель-

ности не удовлетворяли тому или иному требуе-

мому показателю, то вариант перегрева и заливки 

считался неэффективным для данной технологии. 

Если в каком-либо варианте в любой серии наблю-

далась недостаточная прожигаемость пенополи-

стирольного модельного блока в любой его части, 

то вариант технологии относили к неэффектив-

ным. Кроме того, если в в каком-либо варианте в 

любой серии из случайной выборки 10 годных от-

ливок хотя бы 1 отливка имела по пористости балл 

выше 3-го (определенный по методике ВИАМ со-

гласно ГОСТ 1583-93), то этот вариант технологии 

также считался неэффективным.

Содержание неметаллических включений 

определяли на специально подготовленных образ-

цах (из залитых проб) при помощи рентгенофлу-

оресцентного волнодисперсионного спектрометра 

последовательного действия XRF-1800 (Shimadzu, 

Япония). По каждому варианту технологии плав-

ки и заливки отрабатывали 3 серии. Таким об-

разом, содержание неметаллических включений 

(γ-Al2O3) по конкретному варианту рассчитывали 

как среднее арифметическое из 96 проб.

Влияние температур перегрева 
и заливки расплава на чистоту 
поверхности, размерную точность 
и пористость отливок

Влияние температур перегрева (Тпер) и заливки 

(Тзал) расплава на качественные показатели отли-

вок в ходе проведения нескольких серий производ-

ственной апробации показано в таблице.

Экспериментальные результаты показали (см. 

таблицу), что из 12 вариантов технологии плавки 

и заливки расплава эффективными являются ва-

рианты 5 и 8. Следует отметить, что варианты 2 и 7 

по показателям размерной точности и чистоты по-

верхности отливок удовлетворяют необходимым 

требованиям, но не соответствуют по пористости. 

Это объясняется тем, что достаточно высокие тем-

пературы плавки и заливки положительно вли-

яют на изменение уровня микронеоднородности 

расплава [21, 23, 24], но приводят к повышенному 

содержанию неметаллических включений и не 

позволяют реализовать эффективные существу-

ющие способы рафинирования флюсами. Приме-

няемая технология рафинирования расплава через 

стеклосетку ССФ-0,6 не обеспечивает необходи-

мой очистки от неметаллических включений и га-

зов, что и дает пористость выше 3-го балла.

Следует отметить, что в варианте 10, несмотря 

на удовлетворительные показатели по размерной 

точности и чистоте поверхности отливок, также 

наблюдается повышенная пористость исследу-

емых образцов. Очевидно, это связано с тем, что 

в этом режиме технологии применяется недоста-

точно высокая температура перегрева расплава, 

которая не позволяет нивелировать нежелатель-

ное влияние на качество литья повышенного ко-

личества используемых при плавке вторичных 

материалов.

Таким образом, наиболее рациональным ва-

риантом в данных технологических условиях яв-

ляется вариант 8, при котором Тпер составляет 

~880÷890 °С, а Тзал ~ 820÷830 °С. Вариант 5, при тех 

же положительных показателях качества литья, 

имеет бóльшую температуру перегрева расплава по 

Рис. 1. «Кусты» готовых отливок 

«Крышка корпуса газоанализатора»
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сравнению с вариантом 8, что экономически более 

затратно.

Влияние температуры перегрева 
и заливки расплава на содержание 
неметаллических включений в отливках

Известно [6, 9, 12, 21, 23, 24], что содержание не-

металлических включений в алюминиевых спла-

вах сверх регламентированного количества может 

приводить к различным литейным дефектам и, 

соответственно, к браку литья (в основном, к по-

ристости). 

На рис. 2 представлены результаты исследо-

вания влияния температурных режимов плавки 

и заливки расплава на содержание неметалличе-

ских включений (γ-Al2O3) в исследуемых образцах 

из сплава АК7.

Полученные данные показывают (см. рис. 2), 

что из реализованных 12 вариантов, согласно 

таблице, технологии плавки и заливки расплава 

наиболее эффективными с точки зрения миними-

зации содержания неметаллических включений 

(γ-Al2O3) в сплаве АК7 также являются варианты 

5 и 8, которые соответствуют Тпер ~ 940÷950 °С, 

Тзал ~ 820÷830  С и Тпер ~ 880÷890 °С, Тзал ~ 820÷830 °С 

и обеспечивают требуемое снижение уровня ми-

кронеоднородности, но не приводят к повышен-

ному содержанию неметаллических включений. 

Это объясняется рациональными величинами 

температур перегрева и заливки расплава в литей-

ную форму.

Следует отметить, что в настоящее время раз-

работаны весьма эффективные способы рафини-

рования расплавов при получении алюминиевых 

отливок [22, 25—30]. Однако в случае литья по га-

зифицируемым моделям из-за высоких темпера-

тур плавки и литья реализовать большинство этих 

способов не представляется возможным. Наибо-

Рис. 2. Влияние температур перегрева и заливки 

расплава на содержание неметаллических включений 

(γ-Al2O3) в образцах из сплава АК7, 

полученных способом ЛГМ

Влияние температуры перегрева и заливки расплава на качество отливок 
(по 3 сериям каждого варианта технологии плавки и заливки)

Вариант Тпер, °С Тзал, °С

Качественные показатели 

отливок
Пористость2 Прожигаемость1 Заключение 

по технологии3
Чистота 

поверхности1
Размерная 

точность1

1

990–1000

870–880 – + + + –

2 820–830 + + + + –

3 780–790 – – + – –

4

940–950

870–880 + – + + –

5 820–830 + + – + +

6 780–790 – – + – –

7

880–890

870–880 + + + + –

8 820–830 + + – + +

9 780–790 – – + – –

10
830–840

820–830 + + + + –

11 780–790 – – + + –

12 790–800 780–790 – – + + –

1 «+» – удовлетворительная; «–» – неудовлетворительная
2 «+» – есть; «–» – нет
3 «+» – эффективная; «–» – неэффективная
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лее целесообразным в данном случае в качестве 

надежной технологии рафинирования является 

использование фильтрации при заливке в литей-

ную форму.

Также большую перспективу при получении 

качественных литых сплавов и изделий, кроме 

высокотемпературных перегревов, имеют другие 

различные способы воздействия на расплавы — 

как физические, так и технологические [31—37]. 

Развитие этих способов позволит заложить те-

оретические и технологические основы произ-

водства отливок с требуемыми структурой и 

свойствами.

Заключение

Показано, что при реализации технологии по-

лучения тонкостенных отливок из сплава АК7 

литьем по газифицируемым моделям наиболее 

эффективными в рассматриваемых производ-

ственных условиях являются следующие режимы 

плавки и литья, обеспечивающие наилучшие ка-

чественные показатели герметичных отливок по 

размерной точности и чистоте поверхности: тем-

пература перегрева расплава — 880÷890 °С, темпе-

ратура заливки в литейную форму — 820÷830 °С. 

При этом исследованием влияния различных 

температурных режимов плавки и заливки рас-

плава (состава АК7) при ЛГМ на содержание 

неметаллических включений в литом состоя-

нии установлено, что минимальное содержание 

γ-Al2O3 в готовом сплаве обеспечивают: темпе-

ратура перегрева расплава — до 880÷890 или 940÷
÷950 °С, температура заливки в литейную фор-

му — 820÷830 °С.

Работа выполнена в рамках государственной работы 

«Организация проведения научных исследований» 

государственного задания Минобрнауки России 

в сфере научной деятельности на 2017—2019 гг. 

(задание № 11.5684.2017/ВУ).
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Повышение суммы легирующих элементов в промышленных силуминах обуславливает формирование в их структуре 

избыточных интерметаллидных фаз. При внесении в такие сплавы модификаторов выше некоторого определенного ко-

личества происходит огрубление структурных составляющих вследствие перемодифицирования, что может вызвать сни-

жение механических свойств литых сплавов. С увеличением суммы легирующих элементов в сплавах от 7,35 % (АК7ч) 

до 14,3 % (АК10М2Н) оптимальный расход модифицирующего микрокристаллического переплава уменьшается с 0,6 до 

0,3 мас.%. При использовании лигатуры AlTi5 оптимальное количество вводимого титана снижается с 0,05 до 0,01 %, а 

в случае лигатуры AlTi5B1 – с 0,02 до 0,01 %. С увеличением содержания кремния усиливается модифицирующее воз-

действие лигатуры AlSr10, причем при меньших количествах вводимого в сплавы стронция. Показано, что расход ме-

таллического модификатора зависит от его модифицирующей способности, а также от суммы легирующих элементов в 

модифицируемом силумине.
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Infuence of modifiers on the change of mechanical properties of silumins
An increase in the sum of alloying elements in industrial silumins causes excess intermetallic phases to form in their structure. 

When the amount of modifiers introduced into such alloys exceeds a certain amount, structural components coarsen due to 

overmodification, which may cause deterioration of mechanical properties of cast alloys. As the amount of alloying elements in 

alloys increases from 7,35 % (АК7ch) to 14,3 % (АК10М2N), the optimum consumption of the modifying microcrystalline remelt 

decreases from 0,6 to 0,3 wt.%. The optimum amount of introduced titanium is reduced from 0,05 to 0,01 % when using the AlTi5 

master alloy and from 0,02 to 0,01 % when using the AlTi5B1 master alloy. With an increase in the silicon content, the modifying 

effect of the AlSr10 master alloy is enhanced, while the amounts of strontium introduced into alloys are smaller. The paper 

demonstrates that metallic modifier consumption depends on its modifying property, as well as on the sum of alloying elements in 

the modified silumin.
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Введение

Анализ общемировых тенденций по управле-

нию качеством литых изделий из сплавов системы 

Al—Si показывает, что основным направлением 

является модифицирование их структуры, кото-

рое может осуществляться с помощью физических 

воздействий на расплавы, а также за счет введения 

различных модифицирующих добавок (как прави-

ло, лигатур различных составов). 

Актуальными являются способы, которые ос-

нованы на высокотемпературной обработке рас-

плавов [1—4]. При этом основное внимание уде-

ляется заэвтектическим сплавам с содержанием 

кремния 17—20 % [2, 3]. Это, вероятно, связано с 

тем, что данные сплавы могут использоваться в 

качестве как лигатур, так и основы для приготов-

ления сплавов поршневого назначения. Показано, 

что различные виды температурно-временнóй об-

работки заэвтектических расплавов способствуют 

изменению морфологии и существенному измель-

чению кристаллов первичного кремния в струк-

туре твердых сплавов. Исследования перегретых 

расплавов на основе алюминия с различным со-

держанием кремния с помощью малоуглового рас-

сеяния нейтронов (small angle neutron scattering — 

SANS) показали, что в них присутствуют частицы 

(элементы структуры расплавов), унаследованные 

от исходных шихтовых материалов [5].

Влияние комплексной обработки на структуру 

и свойства силуминов изучалось в работах [6—8]. 

Обработка сплавов в твердожидком состоянии 

сдвиговыми деформациями [6] или синтезирова-

ние упрочняющих фаз непосредственно в распла-

ве [7] обеспечивает формирование благоприятных 

структурных составляющих и высоких физико-ме-

ханических свойств силуминов. Значительное из-

мельчение кристаллов эвтектического кремния в 

силумине марки А356.2 (по стандарту США ASTM 

B179-92) установлено при совместном модифици-

ровании добавками стронция и термовременнóй 

обработке расплава [9].

По-прежнему большое внимание исследовате-

лей уделяется вопросам модифицирования алю-

миниевых сплавов и разработки новых составов 

модификаторов с металлической матрицей [10—

12]. В данном направлении в основном изучает-

ся влияние лигатур Al—Ti и Al—Ti—B различных 

составов. Отмечается [12], что перспективными 

модификаторами для алюминиевых сплавов яв-

ляются лигатуры Al—6Ti—0,02C, Al—3Ti—0,15C, 

Al—1Sc, Al—2Sc, а также лигатуры более сложных 

составов Al—Ti—C—Sr, которые воздействуют од-

новременно на кристаллы кремния и дендриты 

алюминия в силуминах. При этом подчеркивается, 

что наибольшую эффективность имеют прутковые 

лигатуры, которые получаются или твердофазной 

деформацией из слитков, или совмещенными про-

цессами литья и деформации.

Следует отметить, что в исследованиях по мо-

дифицированию сплавов системы Al—Si прак-

тически не уделяется внимание эффективности 

модифицирования в зависимости от суммы леги-

рующих элементов в сплавах. В связи с этим в на-

стоящей работе представлены результаты по изу-

чению эффективности различных модификаторов 

с металлической матрицей в зависимости от сум-

мы легирующих элементов в силуминах промыш-

ленных марок.

Материалы и методика экспериментов

Было исследовано влияние микрокристалли-

ческих модификаторов на структуру и свойства 

5 марок промышленных силуминов.

Компоненты шихты и виды реагентов для ра-

финирования сплавов представлены в табл. 1.

Сплавы готовили в печи сопротивления в гра-

фитошамотном тигле емкостью 10 кг по алюми-

нию. Небольшую часть готовых сплавов заливали 

в водоохлаждаемый валковый кристаллизатор, 

получая ленты толщиной 1,5—2,0 мм. Кристалли-

зация сплавов при этом происходила со скоростью 

охлаждения υохл ~ 103 °С/с. Согласно классифика-

ции, такой вид шихты относится к модифицирую-

щим микрокристаллическим переплавам (ММкП) 

[13—15]. Оставшуюся часть готовых сплавов зали-

вали в чугунные изложницы, получая чушки тол-

щиной 20—25 мм. Химические составы сплавов 

соответствовали требованиям ГОСТ.

Эксперименты по модифицированию сплавов 

проводили в настольных печах сопротивления 

GRAFICARBO в стальных, окрашенных проти-

вопригарной краской тиглях емкостью 0,4 кг по 

алюминию. Навески сплавов раздельно расплав-

ляли и при температуре 740±10 °С осуществляли 

модифицирование. После выдержки в течение 

10 мин производили заливку расплавов в чугунный 

кокиль, получая опытную отливку типа «пласти-

на» толщиной 15 мм. Характеристики применяе-

мых модификаторов и их количества, вводимые в 

расплавы, представлены в табл. 2. 
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Временное сопротивление и относительное уд-

линение определяли в литом состоянии на выре-

занных из отливки образцах (ГОСТ 1497-84). 

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Исследуемые сплавы существенно отличаются 

друг от друга суммой легирующих элементов, ин-

тервалы которых регламентируются соответству-

ющими стандартами (рис. 1). 

В табл. 3 приведены оптимальные количества мо-

дификаторов, при которых были получены наиболее 

высокие значения физико-механических свойств у 

исследуемых силуминов. На рис. 2 показано влия-

ние модификаторов при их оптимальной добавке (по 

табл. 3) на механические свойства сплавов.

Анализ полученных результатов позволил уста-

новить взаимосвязь между суммой легирующих 

элементов в силуминах и оптимальным количе-

ством вводимых модификаторов (рис. 3). Видно, 

что с увеличением суммы легирующих элементов 

в сплавах отмечается устойчивая тенденция к сни-

жению расхода модификаторов. 

Повышение суммы легирующих элементов 

способствует формированию дисперсной струк-

туры сплавов и избыточных интерметаллидных 

фаз. При внесении металлических модификаторов 

выше некоторого определенного количества, ве-

роятно, происходит перемодифицирование и огру-

бление структурных составляющих, что вызывает 

снижение механических свойств. 

Таблица 1

Компоненты шихты, используемые для приготовления сплавов

Марка сплава ГОСТ Компоненты шихты Реагенты для рафинирования

АК7ч

1583-93

Чушковые алюминий марки А7, силумин марки СИЛ0, 

магний марки Мг90

Хлористый цинк 

(0,2 % от массы плавки)

АК9ч
Чушковые алюминий марки А7, силумин марки СИЛ0, 

магний марки Мг90, лигатура AlMn10

Смесь солей 33 % NaCl + 67 % KCl 

(0,1 % от массы плавки)

АК8М3ч Чушковый сплав –

АК6М2
Отходы в виде кокильных образцов 

для механических испытаний
–

АК10М2Н 30620-98 Отходы в виде бракованных поршней –

Таблица 2

Характеристика применяемых модификаторов

№ п/п Модификатор Количество, вводимое в сплав, % Способ получения

1 ММкП 0,1–1,5 (по массе)
Заливка в валковый водоохлаждаемый 

кристаллизатор (υохл ~ 103 °С/с)

2 AlTi5 0,01–0,03 (по Ti)
Заливка в валковый водоохлаждаемый 

кристаллизатор (υохл ~ 102 °С/с)

3 AlSr10 0,01–0,03 (по Sr)
Заливка в валковый водоохлаждаемый 

кристаллизатор (υохл ~ 103 °С/с)

4 AlTi5B1 0,005–0,02 (по Ti) Пруток, получаемый деформацией

Примечание. ММкП – модифицирующий микрокристаллический переплав соответствующего сплава по табл. 1. 

Модификаторы 1–3 получали в Центре литейных технологий СамГТУ, производитель 4 – фирма КВМ (Нидерланды). 

Химические составы модификаторов 2–4 соответствовали ГОСТ 53777-2010.

Рис. 1. Распределение сплавов 

по сумме легирующих элементов

Цифры у планок – минимально и максимально допустимое 

содержание суммы легирующих
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С ростом содержания кремния усиливается мо-

дифицирующее воздействие лигатуры AlSr10, при-

чем при меньших количествах вводимого в сплавы 

стронция. 

Следует отметить эффективность модифици-

рующих микрокристаллических переплавов. При-

чем с увеличением суммы легирующих элементов 

в сплавах растет и эффективность добавок ММкП 

со снижением их расхода от 0,6 до 0,3 мас.%. 

Заключение

На основании проведенных исследований уста-

новлена зависимость расхода модификатора от 

суммы легирующих элементов в промышленных 

силуминах. С увеличением данного показателя 

от 7,35 % (АК7ч) до 14,3 % (АК10М2Н) оптималь-

ный расход модифицирующего микрокристалли-

ческого переплава (ММкП) уменьшается с 0,6 до 

0,3 мас.%. Снижается оптимальное количество 

вводимого титана с 0,05 до 0,01 % при использова-

нии лигатуры AlTi5 и с 0,02 до 0,01 % — в случае ли-

гатуры AlTi5B1. Такая же тенденция установлена 

и для лигатуры AlSr10. Результаты исследований 

позволяют сформулировать важный практиче-

ский вывод: оптимальный расход металлического 

модификатора зависит от его модифицирующей 

способности, а также от суммы легирующих эле-

ментов в модифицируемом силумине.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
из средств Министерства образования и науки России, 
выделяемых на программу развития СамГТУ 
в качестве опорного вуза.
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Рассматриваются методы прессования призматических и винтовых металлических профилей. Приведен пример холод-

ного прессования заготовки из меди М4 с получением сплошного профиля квадратного сечения. Проведено сравнение 

традиционного прессования (экструдирования) и экструдирования с последующим прессованием с кручением (экстру-

дирования и винтового прессования – ЭВП) по механическим характеристикам, энергоемкости и характеру разруше-

ния образцов из меди. При этом ЭВП заготовки выполнялось в одном устройстве при одном технологическом процес-

се. Прессованию призматических и винтовых профилей в 1 проход при комнатной температуре подвергали объемные 

медные заготовки ∅11,7×60 мм. Нагружение заготовки пуансоном осуществлялось с помощью гидравлического прес-

са. После деформационной обработки были получены сплошные медные призматические и винтовые профили с ква-

дратным сечением 8×8 мм. Представлены результаты по механическим свойствам, закономерностям деформирования 

и механизму разрушения при одноосном растяжении образцов из технической меди М4 в состоянии поставки и после 

упрочнения. Механические испытания на одноосное растяжение образцов с рабочим размером ∅3×15 мм проводили на 

испытательной машине UTS-20k при постоянной скорости нагружения, равной 3,33·10–5 м·с–1. Установлено некоторое 

повышение прочности меди, подвергнутой экструзии в один проход при комнатной температуре. Винтовое прессование 

после экструзии обеспечивает более высокую пластичность по сравнению с исходным состоянием и экструзией. Выпол-

нено фрактографическое исследование изломов образцов на сканирующем электронном микроскопе «Hitachi TM 3030» 

в режиме вторичных электронов. Показано, что механизм разрушения медных образцов в состоянии поставки, а также 

после экструзии и ЭВП качественно одинаковый. Разрушение образцов из меди М4 как в исходном состоянии, так и после 

деформационной обработки по указанным режимам произошло по механизму вязкого разрушения. Выявлено, что медь, 

подвергнутая ЭВП, обладает большей энергоемкостью в связи с повышением пластичности. Излом в волокнистой зоне 

для образца, подвергнутого ЭВП, отличается ярусным расположением блоков ямок. Крупные ямки и микроямки во всех 

состояниях меди присутствуют как в волокнистой зоне, так и в периферийной области среза.

Ключевые слова: экструзия, винтовое прессование, медь, прочность, пластичность, фрактография, излом образца, меха-

низм разрушения.
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Press forming of prismatic and screw-shaped sections of M4 copper
The paper considers pressing methods for prismatic and screw-shaped metal sections. An example of cold pressing of a M4 copper 

billet to produce a solid square section making is provided. The paper compares traditional pressing (extrusion) and extrusion with 

subsequent pressing and torsion (extrusion and screw pressing) with regard to mechanical characteristics, energy intensity and fracture 

pattern of copper samples. At the same time, extrusion and screw pressing of a billet was carried out in one device within one process 

operation. Bulk copper billets ∅11,7×60 mm were subjected to prismatic and screw-shaped section pressing in one pass at the room 

temperature. A hydraulic press was used for billet pressing with a punch. Solid copper prismatic and screw-shaped sections with a 

square section of 8×8 mm were obtained following the deformation processing. The paper presents findings on mechanical properties, 

deformation regularities, and the fracture mechanism during monoaxial stretching of M4 commercial copper samples in the as-

delivered and as-hardened states. Mechanical tests for monoaxial stretching of samples with working dimensions of ∅3×15  mm was 

made using the UTS-20k testing machine at a constant loading rate of 3,33·10–5 m·s–1. A certain strength improvement of copper 

extruded in one pass at a room temperature was found. Screw pressing after extrusion ensures a higher ductility as compared to the 

original state and extrusion. The paper describes a fractographic investigation of fractures in samples using the Hitachi TM 3030 

scanning electron microscope in the secondary electron mode. The paper demonstrates that the fracture mechanism of copper samples 

in the as-delivered state, as well as following the extrusion and extrusion and screw pressing, is qualitatively the same. Fracturing of M4 

copper samples both in the original state and following deformation processing under the indicated regimes occurred by a mechanism 

of ductile fracture. It was found that copper subjected to extrusion and screw pressing featured greater energy intensity due to higher 
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Введение
Как известно, для изготовления полуфабрика-

тов и изделий из металлов и сплавов используют-

ся, в частности, заготовки в виде круга, пластины, 

листа, проволоки и пр., полученные в результате 

прокатки, волочения и других технологических 

операций. Производство изделий со сложной фор-

мой поперечного сечения осуществляется путем 

штамповки, токарных и фрезерных работ и т.д. 

При этом механические свойства металлических 

материалов, из которых изготовлены изделия, 

практически сохраняют те же значения, что и у 

исходной заготовки, или изменяются незначи-

тельно. Вместе с тем в определенных случаях необ-

ходимы изделия с более высокими механически-

ми характеристиками. Для изменения структуры 

и физико-механических свойств металлических 

материалов применяются различные методы де-

формационной обработки. Так, в настоящее время 

перспективны методы интенсивной пластической 

деформации (ИПД) для формирования ультра-

мелкозернистых (УМЗ) состояний в металличе-

ских материалах [1, 2 и др.].

Общие сведения о сущности процесса прессо-

вания металлов, характере напряженно-деформи-

рованного состояния, температурно-скоростном 

режиме, технологиях получения изделий рассмо-

трены в [3—6 и др.]. Для упрочнения металлов 

и сплавов широко применяется один из мето-

дов ИПД — равноканальное угловое прессование 

(РКУП). По данным электронной микроскопии 

[7], после 8 проходов РКУП средний размер зе-

рен меди составляет ~200 нм, что приводит к зна-

чительному увеличению прочности при низком 

уровне пластичности. При этом частичное вос-

становление пластичности достигается соответ-

ствующей термической обработкой с сохранением 

высокой прочности. Для получения нанокристал-

лического состояния в меди в работе [8] выполнена 

динамическая пластическая деформация. Показа-

но, что при относительно небольших деформаци-

ях в условиях температуры жидкого азота имеет 

ductility. The fracture in the fibrous area of the sample subjected to extrusion and screw pressing is notable for the tiered arrangement 

of pit blocks. Large pits and micropits in all copper states are present both in the fibrous area and in the peripheral area of the cut.

Keywords: extrusion, screw pressing, copper, strength, ductility, fractography, sample fracture, fracture mechanism.
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место интенсивное двойникование. Последующая 

холодная прокатка меди приводит к уменьшению 

количества нанодвойников и небольшому укруп-

нению зерен. С ростом деформации при холодной 

прокатке наступает насыщение в изменении раз-

мера зерна на уровне 110 нм. Снижение прочности 

и повышение пластичности в меди, предваритель-

но подвергнутой динамической пластической де-

формации при температуре жидкого азота, вызва-

ны холодной прокаткой. 

Технологические основы производства профи-

лей из металлов и сплавов представлены в [6]. Для 

изготовления режущего инструмента, например 

сверл, разработан метод горячего гидродинами-

ческого выдавливания [9]. В работе [10] при иссле-

довании влияния многопроходной деформации 

методом винтовой экструзии (ВЭ) на распределе-

ние механических свойств в объеме заготовок из 

технически чистого титана установлено, что те-

плая ВЭ приводит к формированию в заготовках 

высоких прочностных свойств в сочетании с высо-

кой пластичностью. Схемы прямой (ГЭ) и угловой 

(УГЭ) гидроэкструзии с финальным волочением 

использованы в работе [11]. При этом показано, 

что максимальная прочность меди на растяжение 

в изученном интервале температур (4,2—295 К) 

достигается при комбинированном применении 

методов ГЭ и УГЭ с заключительным волочением. 

Кроме того, выявлено, что в диапазоне Т = 295÷
÷77 К субмикрокристаллическая медь, независи-

мо от схемы деформационной обработки, обладает 

невысоким уровнем пластических свойств (одно-

родная деформация до разрушения образца со-

ставляет ~2 %). Предел прочности при растяжении 

686 МПа и относительное удлинение до разруше-

ния 2 % [12] достигнуты в результате механических 

испытаний медной проволоки диаметром 0,5 мм 

благодаря, как и в [11], УГЭ, ГЭ и волочению. 

Авторами [13] предложено комбинирование 

экструзии и кручения под высоким давлением. 

При выдавливании через секционные контейне-
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ры заготовка подвергается деформации сдвига в 

месте пересечения контейнеров при их вращении 

друг относительно друга. Предложенный в работе 

[13] метод оценивается с помощью метода конеч-

ных элементов и экспериментально при обработке 

медных заготовок. Определенная проблема заклю-

чается в деформационной обработке крупнозер-

нистых металлических заготовок с получением 

УМЗ-полуфабрикатов с формами и размерами, 

максимально приближенными к изделиям [14]. 

Объектами деформационной обработки и ис-

следований выступают металлы и их сплавы. Как 

правило, медь используется как модельный мате-

риал для отработки схем и режимов обработки, а 

также как объект исследования. В результате ди-

намической экструзии в [15] крупнозернистая (КЗ) 

медная заготовка была раздроблена на 4 части, 

а заготовка из УМЗ-меди — на 3 части. При этом 

УМЗ-структура в меди сформирована в результа-

те РКУП в 16 проходов по маршруту Вс. В процессе 

динамической экструзии в УМЗ-меди произошла 

динамическая рекристаллизация, а в КЗ-меди — 

нет. В работе [16] приведены примеры обработки 

медной заготовки, в том числе экструзией по схе-

ме «песочные часы». При циклической экструзии-

осадке достигнуты размер зерен/субзерен 400 нм и 

предел прочности 450 МПа. В работе [17] показано, 

что напряжение течения в УМЗ-меди существенно 

зависит от температуры и скорости деформации, в 

отличие от температурно-нечувствительного по-

ведения обычных ГЦК металлов. В УМЗ-меди при 

комнатной температуре активируются диффузи-

онные механизмы деформации в границах зерен, 

которые не характерны для крупнокристалличе-

ской (КК) меди. При криогенных температурах в 

УМЗ- и КК-меди преобладающим механизмом де-

формации является кристаллографическое сколь-

жение как в теле, так и в границах зерен. Несмот-

ря на очевидный интерес к применению методов 

экструзии и винтового прессования в задачах об-

работки, не затронуты вопросы комбинирования 

этих методов с целью более эффективного упроч-

нения материалов и получения полуфабрикатов с 

отличающейся от исходной заготовки формой, в 

частности металлических профилей. Кроме того, 

представляет интерес изучение свойств и механиз-

мов разрушения упрочненных металлических ма-

териалов. 

Цель настоящей работы состояла в получении 

винтового профиля из технической меди марки 

М4 последовательной реализацией экструзии и 

винтового прессования в одном устройстве при 

одной технологической операции, определении 

механических характеристик и изучении механиз-

ма разрушения образцов из упрочненной меди.

Методика исследований

Исследуемый материал — техническая медь в со-

стоянии поставки, которая по химическому соста-

ву (в %): 99,1 Cu, 0,427 Zn, 0,132 Pb, <0,01 Sn, <0,005 P,

0,0028 Mn, 0,0054 Fe, 0,126 Ni, 0,0587 Si, <0,005 Mg, 

0,0063 Cr, 0,0013 Al, 0,0077 S, <0,001 As, <0,01 Be, 

0,0011 Ag, 0,0238 Co, 0,0235 Bi, <0,002 Cd, 0,0062 Zr — 

соответствует марке М4. Химический анализ про-

веден на атомно-эмиссионном спектрометре 

«Foundry-Master» (фирма «Worldwide Analytical Sys-

tems AG (WAS AG)», Германия).

Экструдированию и экструдированию с после-

дующим винтовым прессованием (ЭВП) в 1 проход 

подвергали с помощью технологической оснастки 

(рис. 1) объемные медные заготовки ∅11,7×60 мм, 

которые были изготовлены из прутка диаметром 

14 мм путем резания на токарном станке. Для осу-

ществления того или иного вида обработки произ-

водилась замена соответствующего узла в матрице 

устройства. Сменная вставка со схемой комбини-

Рис. 1. Схемы экструдирования (а), ЭВП (в) объемной 

заготовки и устройство (б)

а вб



80

Обработка металлов давлением

Известия вузов. Цветная металлургия • 3 • 2017

рования экструзии и винтового прессования была 

создана на основе изобретения [18]. 

При экструдировании объемная заготовка 

вставляется во входной канал ∅12 мм, затем про-

ходит через сужающийся участок с углом конуса 

34°, а в последующем выпрессовывается в выход-

ной канал квадратного сечения 8×8 мм. При ЭВП 

медная заготовка из входного канала ∅12 мм вы-

прессовывается в выходной канал квадратного 

сечения 8×8 мм с правым винтовым вращением на 

участке длиной 12 мм. При этом угол конуса со-

ставляет 22°38’, а угол наклона винтовой линии ра-

вен 10°. Поперечное сечение размером 8×8 мм вра-

щается по правой винтовой линии с шагом 32 мм 

на угол 90°.

Нагружение заготовки пуансоном осущест-

влялось с помощью гидравлического пресса ПСУ 

125 типа 3ИМ усилием 1250 кН. Для уменьшения 

трения поверхности заготовки об стенки канала 

матрицы использовалась технологическая смаз-

ка «Росойл-Ангелина» с добавками чешуйчатого 

графита. Эксперименты проводились при ком-

натной температуре. Усилие при экструдировании 

и ЭВП медной заготовки не превышало 8—10 кН. 

Точность определения усилия при прессовании 

составляла порядка ±980 Н. Степень деформации 

сдвига при экструзии равна Λ = 43 %, а суммарная 

степень деформации при комбинировании экс-

трузии и винтового прессования составила 43 % 

в центре и 78 % на краю винтового поперечного 

сечения, поскольку при винтовом прессовании в 

центре сечения Λ = 0 %, а на краю Λ = 35 % [19].

Механические испытания на одноосное растя-

жение образцов с рабочим размером ∅3×15 мм 

проводили на испытательной машине UTS-20k 

(«Buntmetall-Handels-GmbH», Германия) при по-

стоянной скорости нагружения ≈3,33·10–5 м·с–1. 

Точность регистрации усилия при механических 

испытаниях на одноосное растяжение составляла 

±80 Н, а определения напряжений — ±1,6 МПа. 

Образцы из упрочненной меди для механических 

испытаний изготавливали из средней части за-

готовок. Испытывалось по 3 образца по каждо-

му режиму. Фрактографические исследования 

изломов образцов выполняли на сканирующем 

электронном микроскопе TM 3030 («Hitachi High-

Technologies Corporation», Япония) в режиме вто-

ричных электронов1.

Результаты и их обсуждение

В результате экструдирования и ЭВП получали 

образцы, показанные на рис. 2. Поскольку в схе-

ме винтовой экструзии длина калибрирующего 

участка меньше диаметра окружности, описанной 

вокруг поперечного сечения канала, то в соответ-

ствии с [19] в результате обработки получаем вин-

товой профиль.

Данные по механическим характеристикам ме-

ди М4 представлены в таблице. Образцы для растя-

жения были изготовлены из средней части (по по-

перечному сечению) призматического стержня с 

квадратным сечением и винтовым профилем.

Как видно из таблицы и кривых деформирова-

ния (рис. 3) медных образцов в состоянии постав-

ки и после упрочнения, наблюдается небольшое 

(на 12 %) повышение прочности меди М4 в ре-

зультате экструдирования и ЭВП. Сопоставимые 

значения прочности экструдированной меди и 

меди, подвергнутой ЭВП, можно объяснить тем, 

что образцы были изготовлены из центральной 

по поперечному сечению части заготовок, в кото-

рой степень сдвиговой деформации при винтовом 

прессовании минимальна. Поэтому в этой части 

Механические свойства меди М4

Режим обработки σв, МПа δк, %

Исходное состояние – 

состояние поставки
348 18,55

Экструзия (293 К, 1 проход) 390 17,78

ЭВП (293 К, 1 проход) 388 20,55

Примечание. δк – остаточное относительное 

удлинение образца.

Рис. 2. Заготовки из меди М4

а – до обработки; б – после экструдирования; в – после ЭВП

1 Съемки макро- и микрофрактограмм выполнены 

Н.Д. Коваленко.

а

в

б
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образца деформация определяется в основном 

экструзией. Если в случае экструзии пластичность 

меди остается на уровне исходного состояния, то 

ЭВП несколько повышает пластичность металла. 

Для исследования влияния схемы деформиро-

вания при обработке заготовок на энергоемкость 

меди был выполнен сопоставительный анализ 

удельной работы пластических деформаций по 

кривым деформирования. Анализ энергетических 

затрат при деформировании показал, что для экс-

трудированной меди удельная работа деформаций 

(0,69 МДж·м–3) и удельная работа пластических 

деформаций (0,665 МДж·м–3) практически сопо-

ставимы со значениями этих характеристик для 

исходной меди (0,677 и 0,66 МДж·м–3 соответствен-

но). В то же время наблюдается увеличение данных 

показателей для меди, подвергнутой ЭВП (0,752 и 

0,731 МДж·м–3 соответственно), примерно на 10—

12 % по сравнению с исходным материалом. То 

есть медь, обработанная посредством ЭВП в 1 про-

ход при комнатной температуре, обладает большей 

энергоемкостью в связи с некоторым повышением 

пластичности. С увеличением количества прохо-

дов при деформационной обработке можно ожи-

дать изменение значения разницы энергоемкости 

материала по сравнению с исходным состоянием.

Качественная оценка изломов образцов из тех-

нической меди М4 (рис. 4) показала следующее. 

Характер разрушения образцов из М4 в состоя-

нии поставки и в упрочненном состоянии при 

испытании одноосным растяжением качественно 

одинаковый. Излом цилиндрического образца с 

изначально круглым поперечным сечением после 

разрыва приобретает треугольную форму. Макро-

рельеф разрушения образцов из меди М4 в исход-

ном и упрочненном состояниях показывает вязкое 

разрушение с образованием «чашечного» излома 

в шейке растянутого образца (см. рис. 4, а, г, ж). 

Поверхность разрушения матовая, неровная. На 

боковой поверхности шейки образца видны следы 

пластической деформации. Вязкий (волокнистый) 

излом свидетельствует о значительной пластиче-

ской деформации, предшествующей разрушению.

Разрыв образцов произошел при значительном 

шейкообразовании с появлением губ среза. Для 

изломов образцов характерно наличие централь-

ной зоны, в которой зарождаются, развиваются, 

объединяются поры, а также зоны среза. Вязкое 

разрушение образцов в исходном и упрочненном 

(двумя способами) состояниях характеризуется 

наличием ямок в центральной волокнистой зоне, 

разделенных гребнями, и среза в периферийной 

зоне на поверхности разрушения образца.

Исходное состояние. Волокнистая зона, в кото-

рой происходит медленный рост трещины, с оча-

гом разрушения расположена в центральной части 

поперечного сечения (см. рис. 4, в). В ней образо-

вание ямок происходит путем слияния микропор 

при разрыве перемычек между ними. Топограмма 

отражает макрорельеф поверхности разрушения 

образца (см. рис. 4, б). Выбор участков для запи-

си микрофрактограмм производится по макро-

фрактограммам и топограммам. Наблюдаемые на 

внутренних поверхностях ямок волнистые линии/

ступеньки свидетельствуют о скольжении меди по 

полосам скольжения, приводящем к росту ямок. 

Вязкое разрушение в центральной части излома 

характеризуется ямками нормального отрыва, 

разделенными гребнями с острыми краями (см. 

рис. 4, в). В волокнистой зоне наблюдается ши-

рокий диапазон размеров квазиравноосных ямок 

вязкого излома, расположение которых неравно-

мерное. Зона среза, образовавшаяся от действия 

касательных напряжений, выходит на свободную 

поверхность образца. Площадь зоны среза на по-

верхности разрушения, по сравнению с остальной 

частью, значительно меньше. Зона среза содержит 

систему ямок сдвига, вытянутых в направлении 

сдвига. Разрыв образца на данном участке произо-

шел срезом вдоль полос сдвига. 

Для изломов образцов из упрочненной посред-

ством экструзии и ЭВП меди М4 характерно нали-

чие тех же зон, что и для исходного материала.

После экструзии при Т = 293 К. Излом образца со-

стоит из двух треугольных участков, расположен-

Рис. 3. Диаграммы растяжения меди М4 

в различных состояниях

1 – состояние поставки; 2 – после экструдирования в 1 проход 

при Т = 293 К; 3 – после ЭВП в 1 проход при Т = 293 К
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ных на разных уровнях и в сумме составляющих 

ромбическую форму поверхности разрушения. 

Очаг разрушения находится в центре волокнистой 

зоны и выделяется в виде выступа/уступа мате-

риала в центральной области. Фокус излома меди 

М4 имеет треугольную форму (см. рис. 4, д). Рас-

положение ямок, как и в случае исходного состо-

яния, хаотичное. Размеры ямок имеют широкий 

диапазон.

После ЭВП при Т = 293 К. В данном случае рас-

пределение ямок имеет более-менее системный 

характер. В центральной волокнистой зоне на-

блюдается ярусное расположение блоков ямок (см. 

рис. 4, з). Большое количество волнистых линий 

скольжения на подступах к ямкам свидетельству-

ет о том, что рост ямок произошел путем скольже-

ния материала по многим действующим системам 

[20]. Ярусное расположение блоков ямок и наличие 

большого количества линий скольжения, возмож-

но, свидетельствуют о большей сопротивляемости 

пластическим деформациям и зарождению ми-

кротрещин. В зоне боковых скосов излома образца 

различимы овальные ямки, вытянутые в направ-

лении сдвига (см. рис. 4, и).

Таким образом, изломы в центральной волок-

нистой и периферийной частях шейки образцов 

меди М4 сформированы по механизму вязкого 

разрушения. У образцов в трех различных состо-

яниях разрушение происходит в центральной во-

локнистой зоне — путем зарождения, роста и сли-

Рис. 4. Макро- и микрорельеф изломов образцов из меди М4, обработанных и испытанных при Т = 293 К

Состояние поставки – общий вид (а), топограмма (б), центральная зона (в); после экструдирования в 1 проход – общий вид (г), 

центральная зона (д), периферийная зона (е); после ЭВП в 1 проход – общий вид (ж), центральная зона (з), периферийная зона (и)
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яния микропор, а в периферийной зоне — срезом 

вдоль полос сдвига. Наблюдаемые на стенках ямок 

волнистые линии указывают на скольжение мате-

риала при росте ямок. Как видно из фрактограмм 

изломов образцов, размеры ямок меняются в широ-

ком диапазоне, что, в свою очередь, зависит от раз-

меров частиц, ответственных за зарождение ямок, 

расстояний между ними и вязкости разрушения 

медного образца. Относительно крупные ямки и 

микроямки присутствуют как в волокнистой зоне, 

где происходит разрыв перемычек отрывом, так и в 

периферийной зоне разрушения срезом. 

Заключение

Установлено, что медь, обработанная посред-

ством ЭВП в 1 проход при комнатной температуре, 

обладает большей энергоемкостью, чем экструди-

рованная медь, в связи с некоторым повышением 

пластичности. Увеличение удельной работы де-

формаций и удельной работы пластических де-

формаций (0,752 и 0,731 МДж·м–3 соответствен-

но) для меди, подвергнутой ЭВП, составляет ~10÷
÷12 % по сравнению с исходным материалом (0,677 и 

0,66 МДж·м–3 соответственно). 

Установлен качественно схожий характер раз-

рушения образцов из меди М4 как в исходном, 

так и в упрочненных состояниях. Во всех случаях 

наблюдался механизм вязкого разрушения. Тем 

не менее медь после ЭВП обладает большей энер-

гоемкостью в связи с повышением пластичности. 

Излом в волокнистой зоне для образца, подвер-

гнутого ЭВП, отличается ярусным расположе-

нием блоков ямок. Крупные ямки и микроямки 

во всех состояниях материала присутствуют как 

в волокнистой зоне, так и в периферийной зоне 

среза. 

Работа выполнена в рамках проекта № III.28.1.1 

Программы № III.28.1 фундаментальных исследований 

Сибирского отделения РАН.
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