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Введение 
В связи с увеличением темпа строительства и 

автомобилестроения использование цинка ста-
бильно растет. Среди цветных промышленных 
металлов цинк занимает третье место после алю-
миния и меди по объёму использования в мире. 

С переходом обжига цинковых концентратов 
с многоподовых печей на печи с кипящим слоем 
производство цинка перешло на новый уровень [1]. 
Печи кипящего слоя высокотехнологичны и со-
временны. Тем не менее, имеются возможности за 
счет совершенствования технологий обжига в ки-
пящем слое существенно повысить выход полез-
ного продукта и снизить энергозатраты. 

Цель обжига цинковых концентратов – мак-
симальный перевод сульфидов металлов в их 
окислы для более полного извлечения цинка и 
других полезных компонентов, а также макси-
мального перевода серы из сульфидов металлов в 
серный ангидрид для последующего производства 
серной кислоты [2]. 

Применение обогащенного кислородом воз-
душного дутья при обжиге сульфидных цинковых 
концентратов позволяет поднять производитель-
ность печей кипящего слоя, улучшить качество 
продуктов обжига (снизить содержание сульфид-
ной серы) [2]. При этом повышается концентрация 
SO2 в газах, что улучшает работу сернокислотного 
производства. Так, при содержании в дутье кисло-

рода порядка 30 % скорость реакций окисления 
сульфидов возрастает в 2–3 раза, а производитель-
ность печи на 40 %. 

Использование кислорода при обжиге должно 
быть экономически обосновано, так как производ-
ство кислорода требует больших финансовых 
вложений в строительство и последующую экс-
плуатацию кислородно-компрессорных станций. 
На ОАО «Челябинский цинковый завод» использу-
ется технический кислород, производимый на ки-
слородно-компрессорном производстве ОАО «Ме-
чел». Количество потребляемого кислорода обжи-
говым цехом зависит от количества работающих 
печей и составляет примерно 6000–8000 нм3/ч. 
Сокращение потребления кислорода при требуе-
мом качестве продуктов обжига и необходимой 
производительности печи позволит снизить затра-
ты на производство цинка [2]. 

Эффективность использования кислорода 
можно определить по содержанию кислорода в 
обжиговых газах печи кипящего слоя с помощью 
газоаналитического комплекса, позволяющего 
производить измерения концентрации О2 и SO2 в 
непрерывном режиме. При этом контроль за со-
держанием состава отходящих газов в сочетании с 
контролем химического состава продуктов обжига 
позволит выбрать оптимальное количество пода-
ваемого в воздушное дутье кислорода при требуе-
мом качестве продуктов обжига. 
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С целью оптимизации работы печи кипящего слоя для обжига сульфидных цинковых концентратов, 
в частности, экономии кислорода на дутье, необходимо моделирование тепловых процессов. Для этого в 
лабораторных условиях изучена кинетика окисления шихты и основных ее компонентов – сфалерита и 
пирита. Проведенные на приборе синхронного термического анализа NETZSCH STA 449 F3 экспери-
менты показали, что реакции окисления сульфидов цинка и железа кислородом протекают во внутрики-
нетической области. При массе образца 10 мг толщина слоя реагирующего вещества меньше глубины 
проникновения кислорода в слой, поэтому можно использовать выражение для изменения массы оди-
ночной частицы. Это позволило получить эмпирическую зависимость для определения константы ско-
рости химического реагирования при обжиге цинкового концентрата для дальнейшего расчета газообра-
зования в кипящем слое. 

Также получено распределение концентрации кислорода по высоте слоя шихты и рассчитано 
среднее значение действующей концентрации кислорода в зависимости от толщины слоя реагирую-
щего вещества. 

Анализ газообразования в кипящем слое при обжиге цинкового концентрата с использованием полу-
ченных констант скоростей химического реагирования позволил получить выражение для определения 
удельного расхода обжигаемого цинкового концентрата в зависимости от концентрации кислорода в дутье. 
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1. Постановка задачи 
С целью оптимизации работы печи кипящего 

слоя для обжига сульфидных цинковых концен-
тратов, в частности, экономии кислорода на дутье, 
необходимо моделирование тепловых процессов. 
Для этого требуется в лабораторных условиях изу-
чить кинетику окисления шихты и основных ее 
компонентов – сфалерита (ZnS = 75 %) и пирита 
(FeS2 = 11 %) – для дальнейшего определения га-
зообразования в кипящем слое. Шихта для иссле-
дований предоставлена ОАО «Челябинский цин-
ковый завод», в качестве сфалерита (ZnS) и пирита 
(FeS2) использовали искусственно полученные 
порошкообразные вещества с содержанием приме-
сей менее 5 %. 

 
2. Определение константы скорости  
химического реагирования шихты 
Обжиг шихты и сульфидов цинка и железа 

выполнялся при различных температурах на 
приборе синхронного термического анализа 
NETZSCH STA 449 F3, совмещенного с масс-
спектрометрической системой QMS 403C, предна-
значенной для качественного и количественного 
анализа компонентов газовой смеси, выделяющей-
ся в процессе термохимической конверсии [3].  
В тигель помещали навеску массой m = 10 мг (для 
шихты дополнительно использовалась навеска 
массой m = 30 мг). Нагрев навески происходил в 
среде аргона особой чистоты 5.8 (99,9998 %), при 
достижении требуемой температуры подавался 
воздух. Расходы аргона и воздуха соответственно 
составляли 6 и 8 л/ч (при нормальных условиях). 
Непрерывно измерялась масса навески и относи-
тельная концентрация газовых компонентов. В экс-
периментах использовали навески узких фракций: 
0–200, 200–400, 400–630 мкм, при этом средний 
размер частиц в навеске составлял: δ = 100, 300 и 
515 мкм [4]. Рассчитанная относительная система-
тическая погрешность не превышала 2 % [5]. 

Как показали эксперименты, массовое коли-
чество вещества, реагирующего в единицу вре-
мени  

 0 0m d m m
J

d


  

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не зависит от диаметра частиц в навеске (при мас-
се навески равной 10 мг), а зависит только от тем-
пературы обжига [6, 7]. В формуле m0 – начальная 
масса реагирующего вещества, кг;  
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– коэффициент, учитывающий исчезновение ис-
ходного вещества. 

Это свидетельствует о протекании реакции во 
всем объеме частицы. Микрорентгеновский анализ 
частиц шихты, сфалерита и пирита доказывает, 
что частицы имеют развитую пористую поверх-
ность как до, так и после обжига [8]. На рис. 1 
представлена фотография частицы шихты после 
обжига. 

Таким образом, можно считать, что при ма-
лой массе навески, когда толщина слоя в тигле 
меньше глубины проникновения кислорода в 
слой, поверхность всех частиц в навеске равно-
доступна и равна концентрации кислорода в ду-
тье [9, 10]. В этом случае можно записать поток 
реагирующего вещества как для одиночной час-
тицы [11–13]. 

Выражение для изменения массы одиночной 
частицы реагирующего сфалерита, пирита или 
шихты в кг/с формально может быть записано как  

 
Рис. 1. Частица шихты после обжига 
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Здесь: ν – стехиометрический коэффициент реа
ции окисления вещества; k – константа скорости 
химического реагирования, отнесенная к внешней 
поверхности частицы, м/с; δ – диаметр частиц, м; 
ζ0 – глубина проникновения реакции, м; 
ная внутренняя поверхность реагирования, м

2OC  – концентрация кислорода в дутье, кг/м
Выражая площадь поверхности частицы через 

начальную массу частицы как 
2 0 6m
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и подставляя ее в (1), получим: 
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d
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где ρ – плотность вещества с учетом внутренней 
порозности частицы, кг/м3. 

Считая, что в случае реагирования частиц м
лых размеров активная глубина реакции равна 

0 6    [14] и, пренебрегая реагиро
поверхности частицы по сравнению с внутренним 
реагированием [15, 16], получим выражение для 
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Рис. 2. Зависимость натурального логарифма комплекса 
от обратной температуры для частиц различного диаметра
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Считая, что в случае реагирования частиц ма-
лых размеров активная глубина реакции равна 

пренебрегая реагированием на 
поверхности частицы по сравнению с внутренним 
реагированием [15, 16], получим выражение для 

расчета произведения скорости химического ре
гирования на удельную внутреннюю поверхность
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Обработка экспериментальных данных (см. 
таблицу) позволила получить следующие значения 
из экспериментов по обжигу шихты.

Из расчетов видно, что произведение 
практически не зависит от начального диаметра 
частиц и является функцией температуры.

Обработка экспериментальных данных в к
ординатах   ln 1/ik S f T 
получить эмпирическую зависимость в виде
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Для расчета полного времени выгорания 

навески шихты проинтегрируем выражение (3) от 
начальной массы до конечной:
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Диаметр 100 мкм 
 К 973 1073 
i с–1 34 88 
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Рис. 2. Зависимость натурального логарифма комплекса k·Si  
от обратной температуры для частиц различного диаметра 
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расчета произведения скорости химического реа-
гирования на удельную внутреннюю поверхность: 
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Обработка экспериментальных данных (см. 
таблицу) позволила получить следующие значения 
из экспериментов по обжигу шихты. 

Из расчетов видно, что произведение ik S  
практически не зависит от начального диаметра 
частиц и является функцией температуры. 
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При этом получим:  
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Учтем, что максимально возможная убыль массы 
при обжиге шихты составляет: 
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. 

Так, полное время выгорания составило около 
1 мин: от 48 до 53 с при температурах 900 и 800 °С 
соответственно. 

При известном комплексе ik S  и рассчитан-
ном коэффициенте молекулярной диффузии ки-
слорода в азоте [17, 18] по выражению 

1,9
40,16 10
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 
, м2/с, 

можно определить глубину проникновения кисло-
рода в слой: 

0 0,001
i

D
k S

  


 м (1 мм). 

Таким образом, для всех частиц шихты, пода-

ваемой в топку, глубина проникновения реакции в 
объем частицы превышает ее диаметр. 

На рис. 3 приведены экспериментальные дан-
ные по сравнению изменений масс навесок при 
обжиге шихты при 900 и 800 °С в навесках с на-
чальными массами 10 и 30 мг. 

Из экспериментальных данных следует, что 
скорость убыли массы при увеличении массы исход-
ной навески с 10 до 30 мг падает в 2–2,5 раза. Этот 
факт обусловлен снижением действующей концен-
трации кислорода в слое большей высоты [19, 20]. 

Изменение концентрации кислорода в слое 
высотой h определяется по выражению [14] 
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.       (4) 

В данном выражении скорость химического 
реагирования и удельная внутренняя поверхность 
неявно входят в параметр ζ0 (глубину проникнове-
ния реакции). 

На рис. 4а представлены результаты расчетов 
распределения концентрации кислорода по тол-

 
Рис. 3. Изменение масс навесок с течением времени  

при обжиге с температурой 900 и 800 °С 
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щине слоя шихты h = 3 мм при глубине прони
вения кислорода в слой ζ0 = 1 мм. 

Интегрирование (4) по высоте слоя в пределах 
от 0 до h позволяет определить среднюю конце
трацию кислорода: 
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По данному выражению рассчитано среднее 
значение действующей концентрации кислорода в 
зависимости от толщины слоя шихты (рис. 4б).

 
3. Газообразование в кипящем слое 
при обжиге сульфидного цинкового 
концентрата 
Уравнение изменения концентрации кислор

да по высоте кипящего слоя можно представить в 
традиционном виде [21–24]: 

 2O
0 Oi

dC
V w k S F C

dx
       

Здесь V – объём слоя, м3; w – скорость газов в то
ке, м/c;  0ik S    – константа скорости химич
ского реагирования, отнесенная к внешней п
верхности частиц, м/с; F – внешняя поверхность 
частиц в объёме слоя. 

Разделив правую и левую часть на объём 
слоя, получим: 

 2
2

O
0 Oi

dC
w k S S C

dx
      

Здесь S – внешняя удельная поверхность частиц 
шихты в слое огарка, составляющего основную 

Рис. 4: а – изменение относительной концентрации кисл
шихты толщиной 3 мм; б 
                          кислорода в зависимости от толщины слоя шихты
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3. Газообразование в кипящем слое  
при обжиге сульфидного цинкового  

Уравнение изменения концентрации кислоро-
да по высоте кипящего слоя можно представить в 

20 OV w k S F C        , кг/с. 

скорость газов в топ-
константа скорости химиче-

ского реагирования, отнесенная к внешней по-
внешняя поверхность 

Разделив правую и левую часть на объём 

20 Ow k S S C       , кг/(м3с).    (5) 

удельная поверхность частиц 
шихты в слое огарка, составляющего основную 

массу кипящего слоя. Внешняя удельная 
ность связана с удельной массовой концентрацией 
частиц шихты в объёме кипящего слоя следующим 
соотношением [22]: 

 cл cл16S z
  

  
 

. 

Учитывая, что глубина проникновения реа
ции в объем частицы составляет
разуем правую часть уравнения (5) к виду
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  2Oik S z C     , 
где 

 cл сл1  
 


. 

Здесь cл  – истинная плотность огарка, кг/м
ρ – истинная плотность шихты, кг/м

Начальная концентрация кислорода на входе 
в слой равна концентрации кислорода в дутье 
В общем случае она больше 21
х = 0 до текущего значения, получим распредел
ние концентрации кислорода по высоте слоя в з
висимости от массовой концентрации шихты в 
объёме кипящего слоя огарка:

 
2O 0 exp ik S z x

C C
    

   
 

При конечной высоте слоя 
кислорода на выходе из слоя будет равна

 
к 0 exp ik S z H

C C
w

    
   

 

изменение относительной концентрации кислорода по глубине слоя 
шихты толщиной 3 мм; б – значение средней относительной концентрации 

кислорода в зависимости от толщины слоя шихты 

Bulletin of the South Ural State University. Ser. Power Engineering. 
2017, vol. 17, no. 3, pp. 34–42 

массу кипящего слоя. Внешняя удельная поверх-
ность связана с удельной массовой концентрацией z 
частиц шихты в объёме кипящего слоя следующим 
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        (5') 

истинная плотность огарка, кг/м3;  
истинная плотность шихты, кг/м3.  
Начальная концентрация кислорода на входе 

в слой равна концентрации кислорода в дутье С0. 
В общем случае она больше 21 %. Интегрируя от  

= 0 до текущего значения, получим распределе-
ние концентрации кислорода по высоте слоя в за-
висимости от массовой концентрации шихты в 
объёме кипящего слоя огарка: 
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w
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 
 

, кг/м3. 

При конечной высоте слоя H концентрация 
кислорода на выходе из слоя будет равна: 
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, кг/м3.    (6) 

 
орода по глубине слоя 

значение средней относительной концентрации  
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Коэффициент избытка воздуха связан с на-
чальной и конечной концентрацией кислорода 
следующим соотношением 

к

0

11
C
C

    
. 

Подставляя данное соотношение в (6), полу-
чим выражение для определения коэффициента 
избытка воздуха на выходе из слоя в зависимости 
от режимных параметров и высоты слоя Н: 

 1 1 exp ik S z H
w

     
    

   
. 

Расход воздуха G, подаваемого на горение, 
может быть записан либо через скорость воздуха u, 
приведенную к нормальным условиям, и площадь 
сечения печи кипящего слоя F, либо через величи-
ну теоретически необходимого количества V0 воз-
духа и его избыток [22]: 

0G u F B V     . 
Из данного равенства можно выразить расход 

шихты, выгорающей на 1 м2 сечения печи, в зави-
симости от концентрации горючих веществ в слое:  

0
B u
F V
 
 

 
 

0 1 exp ik S z Hu
wV

     
     

  
, кг/(м2·с). 

На рис. 5 представлена расчетная зависимость 
расхода окисленной в обжиговой печи шихты от 
средней концентрации горючих веществ в кипя-
щем слое. 

 
Заключение 
Экспериментально показано, что реакция 

окисления шихты кислородом идет во внутрики-
нетической области, когда реагирует весь объём 
частицы. 

Впервые получены кинетические характеристи-
ки шихты с учетом внутрипористого реагирования. 

На основе констант скорости химического 
реагирования разработана модель газообразова-
ния при обжиге цинкового концентрата в печи 
кипящего слоя. Расчет газообразования в кипя-
щем слое при полученных значениях константы 
скорости окисления показал, что при окислении 
шихты с расходом около 20 т/ч концентрация 
горючих веществ в слое должна составлять око-
ло 3 %, а концентрация кислорода в дутье по-
рядка 33 %. 

Проведенные исследования, позволяющие 
рассматривать обжиговую печь с точки зрения 
тепловой эффективности, дают возможность раз-
работать алгоритм управления энергетическими 
потоками обжиговой печи. 
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STUDY OF SULPHIDE ZINC CONCENTRATES OXIDATION KINETICS 
IN THE FLUIDIZED BED FURNACE 
 
V.A. Munts, v.a.munts@urfu.ru, 
S.A. Ivakina, svetlana-ivakina@mail.ru, 
D.B. Choynzonov, dmi6378@yandex.ru 
Ural Federal University named after the first President of Russia B. N. Yeltsin,  
Ekaterinburg, Russian Federation 
 
 

In order to optimize the operation of the fluidized bed furnace for annealing sulphide zinc concentrates, 
in particular, to save oxygen for blowing, it is necessary to model thermal processes. For this purpose, the oxida-
tion kinetics of the charge and its basic components – zinc and iron sulfides – was studied under laboratory con-
ditions. The experiments were carried out with the simultaneous thermal analysis tool NETZSCH STA 449 F3; 
they showed that oxidation reactions of zinc and iron sulfides with oxygen proceed in the intrakinetic region. 
At the sample weight of 10 mg, the thickness of the reactant layer is less than the penetration depth of oxygen 
into the layer. Therefore, the expression for the change of a single particle mass can be used. It allowed one to 
obtain the empirical dependence for determining the reaction velocity constant during zinc concentrate annealing
for further calculation of the gas generation in the fluidized bed. 

The authors also obtained the distribution of the oxygen concentration along the height of the charge 
layer and calculated the average value of the effective oxygen concentration as a function of the reactant layer
thickness. 

The gas generation analysis in the fluidized bed during zinc concentrate annealing with the use of the ob-
tained constants of chemical reaction velocities allowed one to obtain the formula to determine the specific con-
sumption of the annealed zinc concentrate depending on the oxygen concentration in blowing. 

Keywords: zinc concentrate, charge, reaction velocity constant, gas generation, fluidized bed, reaction 
penetration depth, specific reaction surface. 
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