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В

 настоящее время имеет место множество различных теоретических подходов при моделировании процесса суперфиниширования. Однако все они имеют преимущественно частный характер, отражающий конкретные условия процесса суперфиниширования, что ограничивает их практическое использование при совершенствовании технологии суперфинишной обработки. На наш взгляд, использование энергического подхода в моделировании процесса суперфиниширования позволит обобщить ранее выполненные исследования в этой области и создать более универсальную модель, позволяющую осуществлять поиск новых направлений совершенствования технологии окончательной прецизионной обработки широкого круга деталей.

Сущность всех процессов брусковой обработки заготовок, включая процесс суперфиниширования, заключается в процессе преобразования энергии из одного вида в другой. В процессе суперфинишной обработки энергия привода оборудования преобразуется в энергию резания отдельными абразивными зернами и энергию трения стружки и шлама об обрабатываемую поверхность. Энергия резания и энергия трения преобразуются частично во внутреннюю энергию заготовки и связки инструмента, а частично – в тепловую энергию. Тепловая энергия, выделяемая при обработке, сопровождается отделением микростружки, а прирост внутренней энергии сопровождается упрочнением поверхностного слоя заготовки. Прирост внутренней энергии связки, удерживающей зерна на поверхности инструмента, сопровождается ее разрушением, что способствует, с одной стороны, самозатачиванию инструмента и повышению его режущей способности, а с другой стороны – уменьшению глубины единичных срезов, что сопровождается снижением скорости удаления припуска и уменьшением шероховатости обработанной поверхности.

Таким образом, процесс суперфиниширования является прежде всего энергетическим процессом, поэтому без серьезного анализа энергетических параметров этого процесса невозможно составить достаточно полное представление о характере протекания этого процесса. 

На рисунке показана схема взаимосвязи энергетических параметров процесса суперфиниширования с основными показателями результата обработки заготовок. Как видно, все энергетические показатели суперфинишной обработки делятся на единичные и обобщенные. Единичные показатели отражают воздействие на обрабатываемую поверхность единичных абразивных зерен. 

Наиболее общим показателем является единовременная энергия единичного среза. Под единовременной энергией единичного среза понимают энергию, затрачиваемую на непрерывный срез материала заготовки единичным абразивным зерном. 


Энергетические параметры процесса суперфиниширования и их связь с показателями процесса обработки

Единовременная энергия среза зависит от единовременной глубины резания и от единовременной длины среза. Более точно – единовременная энергия единичного среза определяется не столько единовременной глубиной среза, сколько единовременной площадью. Но в работе [1] убедительно показано, что средневероятностная площадь среза при абразивной обработке в условиях самозатачивания абразивного инструмента вполне определяется глубиной среза. В данной работе вместо двух единичных энергических параметров процесса суперфиниширования – единовременной глубины среза и единовременной площади среза, один параметр – принята единовременная глубина единичного среза.

Так как энергия среза зависит не только от параметров срезов, то к числу единичных энергетических параметров относится и внутренняя энергия обрабатываемого материала заготовки. Произведение объема единичного среза на внутреннюю энергию обрабатываемого материала должен быть равен единовременной энергии единичного среза.

Поскольку единичные абразивные зерна при суперфинишировании делают в своем большинстве неполные срезы, то одним из важных единичных энергетических показателей является внутренняя энергия материала связки. Данный энергетический показатель зависит от условий обработки.

К числу обобщенных энергетических параметров процесса суперфиниширования относится удельная мощность трения.

На наш взгляд, это один из важнейших энергетических параметров процесса суперфиниширования. С одной стороны, чем выше удельная мощность трения, тем ниже коэффициент полезного действия процесса технологической системы и ниже скорость удаления припуска. С другой стороны, чем выше удельная мощность трения, тем меньше глубина внедрения абразивных зерен в поверхность заготовки и тем меньше шероховатость обработанной поверхности. Известно, что без обеспечения активного засаливания рабочей поверхности абразивного инструмента в заключительной части операции невозможно получить низки значения шероховатости обрабатываемой поверхности даже очень мелкозернистым инструментом. Поэтому очень важно соблюдать эффективный баланс между удельной мощностью резания и удельной мощностью трения на начальном и на заключительном этапах процесса суперфиниширования.

На рисунке показана связь энергетических параметров процесса суперфиниширования с основными показателями результатов обработки.

Качество поверхностного слоя обработанной поверхности зависит от той дополнительной внутренней энергии, которую получает обрабатываемая поверхность в процессе пластической деформации. Величина приращения этой энергии определяется нормальной силой резания единичным зерном и глубиной деформации, которая соответствует единовременной глубине среза. Влиянием теплового фактора на качество поверхностного слоя при суперфинишировании можно пренебречь, так как это низкоскоростной процесс, и, следовательно, плотность теплового потока, возникающего в процессе обработки, невелика.
Расход инструмента при суперфинишировании обычно во внимание не принимается, он зависит от износа инструмента в процессе обработки, следовательно, энергетическим параметром, характеризующим этот показатель, являются внутренняя энергия материала связки и число абразивных зерен, участвующих в резании. Такой показатель, как коэффициент полезной работы, затраченной при суперфинишировании, понадобится для определения степени засаливания рабочей поверхности инструмента в конце операции, так как от этого зависит шероховатость обработанной поверхности.

В основу построения энергетической модели процесса суперфиниширования положены следующие условия.

1. Число используемых энергетических параметров процесса суперфиниширования должно быть достаточно для необходимой характеристики показателей процесса обработки, таких как производительность, качество обработки, величины снимаемого припуска и др. Наиболее универсальными критериями являются единовременная энергия среза и удельная мощность суперфиниширования.

В отличие от единовременной энергии среза мощность, затрачиваемая при обработке, характеризует суммарное воздействие на обрабатываемую поверхность всех абразивных зерен, находящихся на поверхности контакта с заготовкой. 

Таким образом, анализ только этих двух энергетических параметров позволяет получить достаточно полную информацию о механизме протекания процесса суперфиниширования, следовательно, позволяет определить рациональные условия осуществления процесса и совершенствовать этот процесс. Дополнительными энергетическими критериями оценки процесса суперфиниширования могут быть единовременная глубина резания и единовременный объем среза.

2. Энергетические критерии процесса суперфиниширования должны быть универсальны и обеспечивать возможность сравнения между собой различных способов и условий его осуществления. Это обеспечивает возможность не только рационального построения конкретного процесса обработки путем оптимизации условий его осуществления, но и дает возможность эффективно осуществлять поиск наиболее рациональных направлений совершенствования процесса и позволяет создавать новые способы обработки и проектировать новые технологии суперфинишной обработки. Такими универсальными критериями опять-таки являются единовременная энергия среза и затрачиваемая мощность. По какой бы схеме ни осуществлялся процесс обработки, всегда единовременная энергия среза определяется единовременной глубиной среза и скоростью резания, а затрачиваемая мощность зависит от единовременной энергии среза и числа активных, участвующих в резании в единицу времени. 

3. Энергетические параметры процесса суперфиниширования должны быть математически связаны с основными показателями процесса. Особенно важно обеспечить связь этих параметров с такими важными показателями, как съем металла в процессе обработки и шероховатость обработанной поверхности. 

За основу данных исследований взяты результаты научного поиска в области совершенствования процессов абразивной обработки саратовской научной школы технологов-машиностроителей.
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	Т.А. ЖАКАТАЕВ
	Вероятностный расчет скорости взаимодействия примесей в жидком расплаве металла


В

 работах [1, 2] решена задача о распределении относительной скорости при взаимном движении двух молекул в идеальном газе на основе функции распределения Максвелла. Совместная вероятность того, что первая молекула имеет скорость v1, а вторая молекула имеет скорость v2, равна
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Для преобразования (1) вводятся новые переменные [1, 2]: 
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 – центр инерции системы двух молекул; r = r2 – r1 – относительные координаты двух взаимодействующих молекул. После этого, совершается переход от переменных v1 и v2 к новым переменным 
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 – скорость центра инерции; 
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 – относительная скорость. После некоторых вычислений Максвелл получил, что вероятность относительной скорости vот подчиняется распределению [1, 2] 
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где
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 – приведенная масса. Из (2) следует, что среднее значение относительной скорости равно
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Если допустить, что сталкивающиеся молекулы имеют одинаковые массы m1 = m2 = m, то из (3) следует, что 
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где

[image: image10.wmf]v

 – скорость молекулы относительно неподвижной (внешней системы координат), которая рассматривается в известных курсах общей и теоретической физики и химии. 

На основе (4) получено, что средняя длина свободного пробега молекулы в газе равна [1-4] 
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где
nоb – число молекул (атомов) в единице объема, 1/м3; 
d1,2 = r1 + r2 – эффективный диаметр, который характеризует вероятность столкновения; 
r1, r2 – радиусы молекул или атомов, м. 

Рассмотрим эти результаты применительно к процессам столкновения атомов углерода, кислорода, водорода с атомами железа в жидком расплаве металла и между собой. При выплавке стали из чугуна для удаления атомов углерода жидкий расплав продувают газовой струей. В плавильный агрегат (конвертер) заливают чугун. Кислород воздуха окисляет примеси чугуна. В результате чугун превращается в сталь. Начальное содержание подлежащих окислению примесей незначительно: C ≤ 4 %; Si < 1,25 %; Mn < 1,3 % [5]. 

В жидком металле атомы Fe совершают колебательные движения относительно центра, т.е. точки временного своего расположения в сравнительно небольшом пространстве [6, 7]. Потенциальная энергия их взаимодействия не позволяет им свободно перемещаться в пространстве, следовательно, в относительном движении соударяющихся атомов они имеют незначительный вес. Поэтому можно принять, что 
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. Это означает, что в относительном движении большую роль играют только молекулы и атомы растворенных в расплаве веществ. На основе этого формулу (5) можем записать в следующем виде 
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Формула (6) позволяет рассчитать среднюю длину свободного пробега атомов (или молекул) растворенных примесей (С, О, Н, Mn, Si, Р) в жидком металле. Применительно к жидкому расплаву nоb показывает общую концентрацию всех веществ в заданной единице объема: 
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Для расчета коэффициента диффузии и средней скорости теплового движения атома использованы формулы [1-4] 
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где

[image: image17.wmf]v

 – средняя скорость атома (или молекулы), м/с; 
[image: image18.wmf]l

 – средняя длина свободного пробега атома примеси в расплаве железа, м; 
k – постоянная Больцмана; 
ma – масса рассматриваемого атома, кг.

При известном 
[image: image19.wmf]l

 можно рассчитать частоту столкновений атомов (или молекул) по формуле [1-4] 
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Применим эту формулу для расчета вероятности столкновения атома углерода С с атомом кислорода О в жидком расплаве металла. При малой концентрации примесей можно считать, что по всему объему они распределены почти равномерно. 

Проведены модельные расчеты для 1 м3 жидкого металла при следующих исходных данных: расплав имеет три компоненты: nоb = nFe + nC + nO, ρж = 7100 кг/м3, Т = 1873 K – плотность и температура расплава, nc = 4 % – массовая концентрация углерода; NFe = 7,574·1028, NC = NO = 1,4139·1028 – общее количество атомов железа, углерода и кислорода в 1 м3. Из формул (6), (8), (9) следует, что для атома углерода 
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 м/с; D1 = 4,481·10-8 м2/c. Аналогично для атома кислорода: 
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 D2 = 4,672·10-8 м2/c; 
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Вычисления проведены на компьютере, для чего написаны несложные программы на V(Q)-basic. По формуле (10) вычисляются: 
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 – частота столкновения атомов C с другими атомами; 
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 – частота столкновения атомов О. По этим данным вычисляется усредненная частота 
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из которой в дальнейшем определяется вероятность столкновения атомов С с атомамами О; 
[image: image28.wmf]n

 показывает общее число соударений всех атомов NFe, NC, NO друг с другом: Fe-C-O и между собой: Fe-Fe; C-C; O-O. Отсюда необходимо вычленить, отделить количество (частоту) соударений между атомами C-O. Для этого используем результаты теории вероятности и математической статистики [8-10]. В (7) рассмотрим трехкомпонентый расплав: nоb = nFe + nC + nO, Nоb = NFe + NC + NO – общее число атомов (или молекул), участвующих в столкновениях. Событие А состоит в том, что все атомы NC (или определенная их доля, часть) участвуют в столкновениях, 
[image: image29.wmf]A

 – противоположное ему событие, когда ни один из атомов С (или определенная их доля) не участвует в столкновениях. Тогда 
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является достоверным событием. Аналогично этому событие В – доля атомов кислорода NO, участвующих в столкновениях, 
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 – доля атомов О, не участвующих в столкновениях. Для атомов железа событие С и противоположное ему событие 
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 определяются аналогично. Для этих событий также выполняется закон полной вероятности 
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Тогда вероятность того, что в соударениях будут взаимодействовать все атомы С и О одновременно как вероятность сложного события И-И можно рассчитать по следующей формуле 
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Данная вероятность P(A·B) показывает, какая доля в общей частоте (11) принадлежит именно к химической реакции соединения (без участия атомов Fe) С + O = CO. Таким образом, по формуле 
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можно рассчитать скорость образования окислов СО в жидком расплаве металла при продувке килородной или воздушной струей, где k = P(A·B). 

Формулу (14) можно доказать второй раз – другим путем. В каждом акте соударения участвуют два атома. Поэтому рассмотрим следующие сочетания по два элемента из Nоb, NCO = NC + NO: 
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Тогда вероятность столкновения (соударения) атомов С только лишь с атомами О (С-О) можно определить по формуле
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Раскрывая факториалы и учитывая, что NCO – 1 ≈ NCO; Nob – 1 ≈ Nob, легко доказать, что P1(A·B) = P(A·B). 

Вычисления по формуле (15) показали, что частота содарения (скорость образования СО при вышеуказанных исходных данных) равна 


[image: image40.wmf]11

3,87110,

co

w

=×

 1/сек.

Выводы

1. Разработана статистическая модель для расчета усредненной частоты соударения атомов и молекул примеси в расплаве жидкого металла.

2. Проведены вычисления при определенных плотности и температуре жидкого расплава. Показана возможность расчета скорости образования химических соединений на примере СО.
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	Моделирование совмещенного процесса 
«прокатка-прессование» с использованием 
равноканальной ступенчатой матрицы


Н

а современном этапе развития науки и техники моделирование процессов деформирования металлов при обработке давлением имеет большое значение, и этому способствуют несколько факторов.

Во-первых, моделирование позволяет исследователю заглянуть «внутрь» процесса, оценить возникающие напряжения и деформации, предсказать появление дефектов. Во-вторых, оно позволяет выявить оптимальные параметры инструмента и заготовки для наилучшего протекания процесса. И в-третьих, современные программные комплексы моделирования предоставляют широкие возможности для работы. Они позволяют смоделировать любой процесс, минуя дорогостоящие эксперименты. Например, при создании штампа для какой-нибудь формовочной операции можно смоделировать данный штамп и варьированием различных геометрических и технологических параметров подобрать их значения с точки зрения оптимального заполнения полости штампа. После этого можно создавать сам штамп. Такой способ создания новых деталей в настоящее время активно используется в авто-, авиа-, машиностроительной и оборонной промышленности. Поэтому моделирование различных процессов деформирования в обработке металлов давлением является актуальной задачей.

Настоящая работа посвящена моделированию процесса «прокатка-прессование» в равноканальной ступенчатой матрице – перспективного способа деформирования заготовок, позволяющего получить металл с субультрамелкозернистой структурой. В работах [1-3] были проведены теоретические исследования такого процесса, в результате которых было выявлено, что для того чтобы осуществить этот процесс, необходимо преодолеть силы сопротивления, возникающие со стороны матрицы. Этого можно достичь путем повышения усилия, возникающего в очаге деформации при прокатке в валках, значение которого, в свою очередь, можно изменять путем варьирования таких факторов, как радиус валков и абсолютное обжатие при прокатке. При моделировании необходимо учитывать влияние различных технологических факторов, таких как температура заготовки, от значения которой зависит такой важный параметр, как фактическое сопротивление деформации, коэффициенты трения в валках с гладкой бочкой и матрице, а также и некоторые геометрические факторы, такие как протяженность каналов в матрице.

Моделирование процесса «прокатка-прессование» проводилось в программном комплексе DEFORM-3D. Геометрические и технологические параметры инструмента и заготовки были предварительно подобраны в программе по расчету усилий процесса [1]:

R=700 мм, b1=40 мм, h1=40 мм, l1=30 мм, 
l2=20 мм, Δh=20 мм, σS=40 МПа.

Исходная заготовка имела первоначальные размеры h0 × b0 × l0 = 60 × 35 × 200 мм. На данную модель была нанесена сетка конечных элементов, равномерно распределенных по всему объему заготовки. Средний размер конечного элемента составил 2,3 мм, количество узлов – 10 699, количество элементов – 46 024. 

В качестве материала заготовки была выбрана сталь 35, нагретая до температуры 1100°С. Реологические свойства материала были взяты из базы данных DEFORM-3D. Был выбран неизотермический тип расчета, т.е. помимо отдачи тепла инструменту заготовка еще отдавала тепло в окружающую среду, температура которой была принята 20°С.

При теоретических расчетах было установлено, что от значений коэффициентов трения в валках и матрице будут зависеть силы трения, возникающие на контакте металла с вращающимися валками и при движении заготовки в матрице. Так как для осуществления процесса необходимо соблюдение условия РПРОК > РПРЕСС, то при моделировании были взяты следующие значения коэффициентов трения: в валках – 0,5 – для обеспечения максимального значения РПРОК; в матрице – 0,1 – для обеспечения минимального значения РПРЕСС.

Помимо валков, которые проталкивают заготовку через каналы матрицы, была смоделирована вторая пара валков, которая должна вытягивать заготовку, как только она выйдет из выходного канала. Их диаметр был найден по методу, описанному в работе [3]. После окончания расчета и просмотра результатов модель считалась удачной, если заготовка захватывалась и прокатывалась в первой паре валков, затем с их помощью проталкивалась через все каналы матрицы, а при выходе из нее захватывалась второй парой валков и полностью вытягивалась из матрицы.

В программе по расчету усилий был найден угол стыка каналов матрицы, необходимый для того, чтобы данный процесс был осуществим. При указанных выше исходных параметрах он составил 130 градусов. Однако в результате расчета данная модель оказалась неудачной: заготовка на входе в матрицу распрессовалась, увеличив свои поперечные размеры и тем самым сделала дальнейшее протекание процесса невозможным (рисунок 1).
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Рисунок 1 – Распрессовка заготовки

Было принято решение увеличить угол стыка каналов до 150 градусов. В результате полученная модель оказалась удачной, так как первая пара валков захватила заготовку (рисунок 2а), после чего она преодолела все каналы матрицы (рисунок 2б), на выходе из матрицы попала во вторую пару валков (рисунок 2в), которые вытянули ее из матрицы (рисунок 2г-2д).

Несмотря на то что все параметры первой модели были тщательно подобраны в программе, она оказалась неудачной по простой причине. В программе в качестве значения сопротивления деформации σS принималось постоянное значение – 40 МПа. Для того чтобы в условиях эксперимента оно было постоянным, необходимо, чтобы процесс был изотермическим, что невозможно. В реальных же условиях нагретый металл остывает и значение σS постоянно увеличивается. Построив и проанализировав еще несколько моделей с различными значениями угла стыка каналов, выявили, что для того, чтобы предусмотреть это условие, необходимо значение угла, получаемое в программе, увеличивать на 15-20 градусов.

Далее ставилась задача оценить, насколько критичной является точность задаваемых параметров. При уменьшении радиуса первой пары валков даже на 50 мм модель оказывалась неудачной, но по другой причине: сил трения, возникающих в очаге деформации, было недостаточно для того, чтобы преодолеть силы сопротивления со стороны матрицы, и заготовка, пройдя первый канал и попав во второй, начинала проскальзывать в валках (рис. 3). Как видно из рисунка, положение заготовки не меняется со временем. При этом все остальные параметры оставались неизменными. Дальнейшее уменьшение радиуса также приводило к проскальзыванию.

Также было проведено варьирование значениями коэффициентов трения в валках и матрице. Во всех случаях модели оказывались неудачными: при уменьшении коэффициента трения в валках до 0.4, 0.3 и 0.2 начиналось проскальзывание, а при увеличении коэффициента трения в матрице до 0.2, 0.3 и 0.4 имела место распрессовка.

В заключение были построены несколько моделей с разными длинами каналов. Увеличение длины первого канала оказалось возможным до 60 мм – до этого значения процесс оставался успешным. Однако при увеличении длины второго канала более чем на 10 мм начиналась распрессовка заготовки.
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Рисунок 2 – Стадии процесса испытания удачной модели
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Рисунок 3 – Проскальзывание заготовки

Как видно из изложенных выше результатов моделирования, подбор оптимальных геометрических и технологических параметров имеет решающее значение для самой возможности осуществления процесса «прокатка-прессование». Неправильный выбор хотя бы одного из рассмотренных параметров может привести к невозможности осуществления данного процесса. Поэтому была поставлена задача определить оптимальные геометрические и технологические параметры для деформирования данным способом заготовок различных размеров. 

Разрабатываемая конструкция устройства для совмещенного процесса «прокатка-прессование» с использованием равноканальной ступенчатой матрицы подразумевает получение прутков квадратного или прямоугольного поперечного сечения. Вследствие этого возникает вопрос об определении оптимальных параметров данного процесса для каждого из этих типов сечений. 

Оптимальные геометрические и технологические параметры для получения заготовок квадратного (ГОСТ 2591-71) или прямоугольного (ГОСТ 103-76) поперечного сечения были найдены с помощью программы, составленной в редакторе Excel. Программа была разработана на кафедре ОМД Карагандинского государственного индустриального университета и включает в себя методики расчета, приведенные в работах [1-3]. Найденные параметры деформирования заготовок некоторых сечений в результате осуществления совмещенного процесса «прокатка-прессова​ние» для удобства были сведены в таблицы.

Таблица 1 – Параметры деформирования заготовок квадратного сечения

	Сторона квадрата
	Параметр

	
	R1, мм
	μ1
	L1, мм
	L2, мм
	Δh, мм
	μ2
	φ, град
	σт, МПа 
	R2, мм

	5
	≥300
	≤0,1
	≤10
	≤20
	≥10
	≥0,5
	≥140
	н/в
	≥320

	10
	≥320
	≤0,1
	≤10
	≤20
	≥10
	≥0,5
	≥140
	н/в
	≥340

	15
	≥300
	≤0,1
	≤10
	≤10
	≥8
	≥0,5
	≥140
	40
	≥320

	20
	≥400
	≤0,1
	≤10
	≤20
	≥10
	≥0,5
	≥140
	40
	≥420

	30
	≥550
	≤0,1
	≤20
	≤25
	≥20
	≥0,5
	≥140
	40
	≥580

	40
	≥700
	≤0,1
	≤30
	≤20
	≥25
	≥0,5
	≥140
	40
	≥760

	50
	≥850
	≤0,1
	≤40
	≤30
	≥40
	≥0,5
	≥140
	40
	≥920

	100
	≥1700
	≤0,1
	≤80
	≤60
	≥80
	≥0,5
	≥140
	40
	≥1840


Значение «н/в» в колонке σт означает, что для данного поперечного сечения невозможно соблюдение условия 
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: напряжение прессования, создаваемое на входе в матрицу, будет слишком велико для данного сечения, что приведет к распрессовке.

Таблица 2 – Параметры деформирования заготовок прямоугольного сечения

	Сечение заготовки h×b, мм
	Параметр

	
	R1, мм
	μ1
	L1, мм
	L2, мм
	Δh, мм
	μ2
	φ, град
	σт, МПа 
	R2, мм

	10×20
	≥200
	≤0,1
	≤10
	≤8
	≥5
	≥0,5
	≥140
	40
	≥240

	20×30
	≥350
	≤0,1
	≤20
	≤12
	≥20
	≥0,5
	≥140
	40
	≥385

	30×50
	≥550
	≤0,1
	≤30
	≤25
	≥35
	≥0,5
	≥140
	40
	≥590

	40×60
	≥550
	≤0,1
	≤20
	≤25
	≥35
	≥0,5
	≥140
	40
	≥580

	50×70
	≥700
	≤0,1
	≤40
	≤30
	≥35
	≥0,5
	≥140
	40
	≥740

	60×80
	≥1000
	≤0,1
	≤55
	≤45
	≥60
	≥0,5
	≥140
	40
	≥1050

	60×100
	≥1000
	≤0,1
	≤60
	≤55
	≥60
	≥0,5
	≥140
	40
	≥1050


На рисунке 4 изображена схема прокатки-прессования с обозначенными геометрическими параметрами процесса.

Выводы. Проведенное моделирование процесса «прокатка-прессование» в равноканальной ступенчатой матрице и анализ влияния различных факторов на деформированное состояние металла при данном процессе показали, что такие факторы, как угол стыка каналов матрицы, коэффициент трения, температура, протяженность каналов матрицы оказывают существенное влияние на возможность осуществления процесса. И только выбор рациональных режимов деформирования для заданного профилеразмера заготовки и учет всех факторов позволят осуществить этот сложный процесс. Для этого были составлены таблицы оптимальных геометрических и технологических параметров для различных поперечных сечений заготовок. Данные таблицы позволяют точно подобрать значения всех необходимых параметров для осуществления процесса «прокатка-прессование» с использованием равноканальной ступенчатой матрицы.
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Рисунок 4 – Схема процесса
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	Особенности агломерации хромитовых руд


У

спех высокотемпературного окускования методом агломерации во многом определяется вещественным составом руд. При неблагоприятных параметрах последнего необходимого качества конечного продукта и режимов его производства добиваются присадкой флюсов, изменением расхода топлива, гранулометрического состава шихты и т.д.

Казахстанские хромитовые руды Южно-Кемпир​сайского месторождения отличаются высокой температурой плавления из-за тугоплавкости как рудной фазы (хромшпинелидов), так и вмещающей породы, представленной в основном серпентином, поэтому возникают затруднения при применении обжиговых способов их окускования. Нами предпринята попытка окускования этих руд обычным способом агломерации с использованием различных флюсов.

Вначале выполняют ориентировочную оценку фазообразования при обжиге этих руд, используя математическую модель фазового состава шестикомпонентной системы CaO-MgO-FeO-Cr2O3-Al2O3-SiO2 [1]. Оксида кальция в рудах не более 1 % поэтому он не был учтен. Трёхвалентное железо (Fe2O3) в восстановительных условиях агломерационного процесса уже при низких температурах переходит в двухвалентное (FeO), поэтому в расчетах учли эту его форму. В таблице 1 приведен химический и расчетный фазовый состав хромитовых руд различной текстуры.

На начальных стадиях спекания доминирующими фазами в рудах являются хромит (FeO∙Cr2O3, в таблице обозначен как F/Cr) и манганохромит (MgO∙Cr2O3 – MCr), образующие с участием глинозёма сложного состава шпинели типа (Mg, Fe)O∙(Cr, Al)2O3. Имеется также форстерит (2MgO∙SiO2 – M2S), магнезиальная шпинель (MgO∙Al2O3 – MA) и небольшое количество периклаза (MgO – M). Правда, при таком подходе нивелируется различие в составе и свойствах рудной фазы (шпинелидов) и цементирующей породы.
По имеющимся к настоящему времени исследованиям, при агломерации в фазообразовании преимущественно участвуют цементирующие породы хромитовых руд, поскольку при развиваемых при этом температурах заметного участия тугоплавких хромшпинелидов в химических реакциях не отмечено [2]. 

Из приведенных в табл. 2 данных видно, что цементирующая порода двух основных месторождений хромитовых руд Южно-Кемпирсайского месторождения существенно отличается. В рудах «Алмаз-Жемчужина» она железистая (72 % FeO), а в «40 лет Казахской ССР» – магнезиально-кремнезёмистая (около 72 % суммы MgO и SiO2). Очевидно, что при спекании этих руд фазообразование будет идти по разным путям и качество конечных продуктов будет отличаться.

Расчетами было установлено, что пустая порода хромовых руд месторождения «Алмаз-Жемчужина» кристаллизуется в фазовом четырёхугольнике форстерит (2 MgO∙SiO2) – фаялит (2FeO∙SiO2) – вьюстит (FeO) – герцинит (FeO∙Al2O3), а выведенные математические уравнения для расчета фазового состава по имеющемуся химическому анализу вмещающей породы могут быть представлены следующим образом:

M2S = 1,745∙M – 1,295∙A + 2,273∙S;

F/2S = –2,526∙M+1,822∙A + 3,389∙S;

F/ = 1,780∙M+1∙F/ – 0,703∙A – 2,389∙S;

F/A = 1,703∙A,

где
M2S – форстерит (2MgO∙SiO2); 
F/2S – фаялит(2FeO∙SiO2); 
F/ – вьюстит (FeO); 
F/A – герцинит(FeO∙Al2O3); 
M, A, S, F/ – содержание оксидов магния, алюминия, кремния, железа в цементирующей породе, масс. %.

Расчет по этим формулам даёт следующий состав цементирующей породы руд месторождения «Алмаз-Жемчужина» (таблица 3).

Хорошо видно, что при спекании руд «Алмаз-Жемчужина» без присадок каких-либо флюсов связка агломератов будет преимущественно сложена из вьюстита (F/ или FeO). Связано это с тем, что имеющиеся в породе оксид магния и кремнезём в первую очередь образуют химически прочный форстерит (M2S или 2MgO∙SiO2). Оставшееся количество SiO2 связывает часть имеющегося в избытке FeO в фаялит (F/2S или 2FeO∙SiO2). Из-за отсутствия свободного сильного кислотного оксида (кремнезёма) часть FeO образует со слабым кислотным оксидом (Al2O3) герцинит (FeO∙Al2O3). Поскольку все кислотные оксиды оказываются связанными, то избыточное количество двухвалентного железа выпадает в виде свободного вьюстита в количестве 66,62 %. Он имеет сравнительно низкую температуру плавления (1375°С), даёт много расплава, который ассимилирует тугоплавкие составляющие руды, и по этой причине при остывании должен получаться прочный спёк. Из приведенных выше уравнений видно, что рост в шихте кремнезёма способствует образованию легкоплавкого фаялита (+3,389S), причём более быстрыми темпами, чем форстерита (+2,273S). Поэтому и производство агломератов, и прямая плавка таких руд на феррохром с присадкой кварцита не встречает особых затруднений, что известно из практики работы наших заводов в 1945-1950 гг.

Иной является картина использования на заводах руд типа «40 лет Казахской ССР», которые сегодня являют собой основу рудной базы ферросплавной промышленности. Постепенное увеличение в этих рудах оксида магния (MgO) и повышение по этой причине их тугоплавкости привели к осложнению их применения. Попытки окускования руд при обычных для обжигового оборудования температурах (1250-1300°С), как это имеет место на ССГПО при производстве железорудных окатышей, успеха не имели, а поднятие температуры до 1350-1400°С выводило из строя оборудование.
Таблица 1 – Химический и фазовый состав хромитовых руд

	Руда
	Состав, %

	
	химический
	фазовый

	
	Cr2O3
	FeO
	Al2O3
	MgO
	SiO2
	M
	MA
	MCr
	F/Cr
	M2S

	Массивная
	64,2
	15,3
	7,9
	12,6
	-
	1,0
	11,0
	40,3
	47,7
	-

	Густо вкрапленная
	54,9
	12,6
	7,0
	21,2
	4,3
	5,2
	9,8
	35,7
	39,3
	10,0

	Средневкрапленная
	51,7
	11,5
	6,5
	24,2
	6,1
	6,2
	9,1
	34,6
	35,8
	14,3


Таблица 2 – Химический состав минеральных составляющих хромитовых руд

	Месторождение
	Наименование составляющих хромитовой руды
	Содержание компонентов, % масс.

	
	
	Cr2O3
	MgO
	Fe2O3
	Al2O3
	FeO
	SiO2
	MgO/Al2O3

	«Алмаз-Жемчужина»
	хромшпинелиды
	62,90
	14,20
	2,10
	9,60
	10,40
	-
	1,48

	
	цементирующие породы
	-
	3,20
	-
	9,40
	72,00
	4,80
	0,34

	«40 лет Казахской ССР»
	хромшпинелиды
	61,90

61,20

61,40

61,20
	14,70

13,70

13,70

14,20
	14,20

13,70

14,00

13,90
	8,60

8,10

8,10

8,25
	0,50

0,40

0,70

0,50
	-

-

-

-
	1,71

1,69

1,69

1,72

	
	цементирующие породы
	-

-

-

-
	36,00

37,80

36,10

38,50
	4,30

5,30

3,80

4,60
	2,20

0,50

-

1,80
	-

-

-

-
	37,00

37,30

37,10

37,40
	16,40

75,60

-

21,38


Таблица 3 – Фазовый состав цементирующей породы

	Руда
	Фазовый состав, %

	
	M2S
	F/2S
	F/
	F/A

	«А-Ж»
	6,28
	9,21
	66,62
	17,89


Для выяснения причин наблюдаемого рассмотрели с использованием математической модели фазовой диаграммы системы CaO-MgO-FeO-Cr2O3-Al2O3-SiO2 особенности фазообразования при спекании этих руд. Результаты расчетов показали, что связка агломератов из этих руд кристаллизуется в фазовом четырёхугольнике: форстерит (2MgO∙SiO2) – фаялит (2FeO∙SiO2) – энстатит (MS) – кордиерит (M2A2S5). При высоких содержаниях кремнезёма форстерит связки заменяется на тридимит. Выведенные для количественного расчета фаз уравнения выглядят так:

M2S = 3,497∙M + 0,983∙F/ + 2,072∙A – 2,350∙S;

F/2S = 1,418∙F/;

MS = –2,497∙M – 1,402∙F/ – 3,938∙A + 3,350∙S;

M2A2S5 = 2,865∙A;

где
M2S – форстерит (2MgO∙SiO2); 
F/2S – фаялит (2FeO∙SiO2); 
MS – энстатит (MgO∙SiO2); 
M2A2S5 – кордиерит (2MgO∙2Al2O3 ∙5SiO2); 
M, A, S, F/ – содержание оксидов магния, алюминия, кремния, железа в цементирующей породе, масс.%.

Полученные с использованием этих уравнений данные по фазовому составу связки агломерата, спеченного из руд месторождения «40 лет Казахской ССР», приведены в таблице 4 в строке 1. Доминирующими фазами в связке являются силикаты магния: форстерит 2MgO∙SiO2 (66,76%) с температурой плавления 2825°С и энстатит MgO∙SiO2 (19,85%), плавящийся инконгруэнтно при 1557°С. Фаялит (7,09%) и кордиерит (6,30%) имеют подчиненное значение. Причём кордиерит при 1465°С плавится инконгруэнтно. 

Анализ структуры приведенных выше уравнений позволяет установить интересную закономерность изменения фазового строения спеков в зависимости от соотношения слагающих их оксидов. Можно заметить, что в связке количество фаялита напрямую зависит от концентрации двухвалентного железа (F/2S = 1,418∙F/). Причём для этого не требуется присадки кварцита, т.к. его поставщиком могут являться энстатит и кордиерит (таблица 4). Результаты расчетов фазового состава связок с различным содержанием в шихте FeO приведены в таблице 4 в строках 2-4. Нетрудно видеть динамичный рост в связке фаялита с ростом в нем количества FeO. На практике присадка в шихту FeO не может быть рекомендована из-за возможного падения при этом содержания хрома в ферросплаве. Однако из ранее проведенных исследований известно, что в восстановительных условиях имеет место миграция двухвалентного железа из хромшпинелида на границу раздела фаз [3].

Другими словами, в связке в таком случае возможно появление FeO и образование в последующем фаялита по приведенной выше схеме за счет имеющегося в руде кремнезёма (таблица 4).

Таблица 4 – Влияние FeO на состав связки 
хромитового агломерата

	№ п/п
	Состав, %

	
	химический
	фазовый

	
	MgO
	Al2O3
	FeO
	SiO2
	M2S
	F/2S
	MS
	M2A2S5
	F/A

	1
	47,1
	2,2
	5,0
	45,7
	66,76
	7,09
	19,85
	6,30
	-

	2
	44,62
	2,08
	10,0
	43,30
	68,40
	14,18
	11,46
	5,96
	-


	3
	42,14
	1,97
	15,0
	40,89
	70,08
	21,28
	3,00
	5,64
	-

	4
	39,67
	1,88
	20,0
	38,48
	68,72
	27,27
	-
	2,13
	1,88


По этой причине были поставлены опыты по спеканию хромитовых руд без присадок флюсов (кварцита). Однако ожидаемых результатов получено не было. Как показывает эксперимент (таблица 5, опыты 1 и 2), процесс характеризуется низкими показателями как качества агломерата, так и производительности. Прочность спёка составила всего 49,2 %, а выход мелочи был повышенным (14,7 %). Удельная производительность агломерационной установки находилась в пределах 0,600-0,620 т/м2∙час. Выход годного агломерата составил 57,8-58,8 %. Вертикальная скорость спекания была не более 11,2-11,9 мм/мин. Эти показатели не могут считаться приемлемыми для производственных условий и свидетельствуют о том, что в достаточной мере ни твердофазного, ни жидкофазного упрочнения агломерата в процессе спекания не произошло. Предполагается, что причина этого – в низкой активности связанного в силикаты магния кремнезёма; рассмотрены варианты спекания с присадкой кварцита при различном содержании FeO (таблица 6). 
Расчет показывает реальность повышения в спёке количества фаялита. Но его содержание не зависит от количества введенного кварцита (SiO2). Это видно и по структуре выведенной нами формулы: F/2S = 1,418∙F/. Поскольку использованный метод является термодинамически-диаграммным, то можно утверждать, что термодинамика показывает избыточность (для образования фаялита) введенного кварцита и достаточность для этих целей имеющегося в исходной руде SiO2. Также видно, что избыточный кремнезём приводит к росту в связке агломерата содержания энстатита и падению форстерита (см. таблицу 6) в результате протекания реакции: 2MgO∙SiO2 + SiO2 = 2(MgO∙SiO2).

Тем не менее, эксперименты с использованием кварцита провели (таблица 5, опыты 3, 4). Однако присадка в шихту 10 % кварцита крупностью менее 5 мм заметных улучшений не дала (опыт 3). 
По сравнению с базовым вариантом имеет место незначительный рост выхода годного агломерата (на 4,7 %) и вертикальной скорости спекания (10 %).
Удельная производительность установки выросла на 29%, но по абсолютной величине она остается низкой и неприемлемой для производственных условий. Повышение расхода топлива в шихту с 8 до 11% показатели спекания изменяет незначительно (опыт 4). В дальнейшем провели опыты с тонкоизмельченным кварцитом (менее 0,4 мм), считая, что возникшие проблемы имеют не термодинамический, а кинетический характер.
Таблица 5 – Результаты опытных спеканий хромовых агломератов

	№ п/п
	Состав шихты, %

	
	хромовая руда
	пыль FeCr
	кварцит
	микро​силика
	кокс
	бор руда
	Тсл, °С
	Тотх. °С
	вых. год ног., (Р), %
	Vсп, мм/мин
	Vохл., мм/мин
	Нслоя, мм
	возврат, %
	уд. произв. (Руд.), т/м2час
	механ. прочность, % ГОСТ 15137-77

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	Х
	Х1

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18
	92,0

89,0

82,0

89,0

88,5

87,0

86,0

84,0

79,0

83,0

89,0

82,5

87,5

78,0

88,5

84,0

87,0

83,0
	-

-

-

-

-

-

-

-

-

10

5

10

5

5

-

-

-

-
	-

-

10

10

-

-

-

-

-

-

-

-

-

5

-

-

-

4
	-

-

-

-

5

5

10

10

10

-

-

-

-

5

5

10

-

-
	8

11

8

11

6,5

8

4,0

6,0

11

6

6

7,5

7,5

7,0

6,5

6,0

8

8
	-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

5

5
	1600

1700

1500

1550

1420

1470

1330

1470

1700

1400

1450

1450

1480

1440

1420

1430

1600

1460
	570

600

600

600

500

520

415

470

580

380

450

400

460

480

400

420

480

480
	57,8

58,8

60,5

61,6

61,1

67,8

60,3

71,5

81,6

65,2

59,9

69,7

66,3

68,7

63,4

72,9

-

-
	11,90

11,20

13,10

12,78

12,96

12,10

12,15

13,36

14,40

13,11

11,21

12,90

11,10

11,30

12,84

11,80

21,54

23,33
	11,50

10,80

12,20

11,50

12,43

11,80

14,82

12,10

11,80

12,90

14,70

12,70

11,30

10,90

10,92

11,50

15,3

14,4
	350

350

350

350

350

350

350

350

350

350

350

350

350

350

350

450

280

280
	40

40

40

40

40

30

40

30

20

35

40

30

35

30

40

30

40

40
	0,620

0,600

0,800

0,790

0,816

0,850

0,715

0,906

0,985

0,900

0,700

0,950

0,770

0,900

0,840

0,950

1,07

1,36
	49,2

52,3

58,3

57,7

62,6

63,8

52,2

69,5

71,2

56,7

56,2

59,3

57,2

60,2

62,3

68,9

56,12

60,09
	14,7

12,6

11,2

10,7

10,5

10,3

12,5

9,2

7,2

11,0

11,2

10,9

11,0

10,2

10,2

9,30

12,44

12,04


Таблица 6 – Влияние FeO и SiO2 на фазовый состав связки

	№ п/п
	Состав, %

	
	химический
	фазовый

	
	MgO
	Al2O3
	FeO
	SiO2
	M2S
	F/2S
	MS
	M2A2S5

	1
	43,0
	2,0
	10
	45
	68,40
	14,18
	11,46
	5,96

	2
	38,22
	1,78
	10
	50
	29,64
	14,18
	51,07
	5,10

	3
	38,20
	1,80
	15
	45
	46,29
	21,28
	27,28
	5,15

	4
	33,43
	1,57
	15
	50
	17,37
	21,28
	56,85
	4,50

	5
	33,43
	1,57
	20
	45
	34,05
	28,37
	33,09
	4,99

	6
	28,65
	1,35
	20
	50
	5,12
	28,37
	62,64
	3,87


Наличие в шихте 10% «микросилики» при довольно низком расходе топлива (6%) увеличивает выход годного агломерата на 23,7%, вертикальную скорость спекания на 12,3%, удельную производительность на 46,1%, а прочность агломерата (Х) на 41,3% (таблица 5, опыты 5-9 и 14-16). Увеличение расхода топлива до 11% ещё более улучшает процесс. По абсолютной величине показатели спекания можно считать удовлетворяющими производственным требованиям. Из этих данных можно сделать вывод, что тонкий помол кварцита способствовал увеличению контактной поверхности реагирующих фаз и увеличению скорости протекания реакций между компонентами шихты и присаживаемым флюсом («микросиликой»).

Ещё более дисперсным составом обладает пыль сухой газоочистки выплавки феррохрома (100% менее 0,2 мм), и можно было рассчитывать на её успешное использование при агломерации. Перед постановкой опытов с использованием упомянутой выше математической модели была сделана оценка её фазового состава (таблица 7).

Можно видеть, что пыль газоочисток слагается из таких фаз, как периклаз (MgO – в фазовом составе обозначен как M), форстерит (2MgO∙SiO2 – M2S), магнезиальная шпинель (MgO·Al2O3 – MA), пикрохромит (MgO·Cr2O3 – MCr) и хромит (FeO·Cr2O3 – F/Cr). Тугоплавкость фаз и отсутствие источников SiO2 для формирования фаялита 2FeO∙SiO2 не позволяют рассчитывать на достижение таких же высоких показателей, как при использовании тонкоизмельченного кварцита («микросилики»). Действительно, при одинаковом расходе флюса (10%) и топлива (6%) «микросилика» (таблица 5, опыт 8) позволяет иметь выход годного агломерата 71,5%, а пыль (таблица 5, опыт 10) – 65,2%.

Таблица 7 – Химический и фазовый состав 
пыли газоочисток

	Состав, %

	химический
	фазовый

	Cr2O3
	FeO
	SiO2
	Al2O3
	MgO
	M
	M2S
	MA
	MCr
	F/Cr

	24,3
	8,3
	21,2
	9,2
	37,0
	3,13
	49,65
	12,83
	8,53
	25,86


По удельной производительности агломерационной установки разница не очень существенна (0,906 и 0,900 т/м2·час соответственно), но «микросилика» придаёт агломератам более высокую прочность (69,5%), чем пыль (56,7%). 

Является достоверно установленным факт снижения технико-экономических показателей работы рудно-термических печей при переходе на использование хромитовых руд с повышенным содержанием оксида магния. С этой точки зрения использование пылей газоочисток, содержащих около 30 % MgO, не может быть рекомендовано. 

Накопленный опыт свидетельствует о том, что при спекании тугоплавких руд необходимо добиваться формирования жидких фаз. Это может быть сделано поднятием температуры в слое за счет повышения расхода топлива. Хорошо работает этот способ при агломерации железных руд. В меньшей мере это удается при работе с весьма тугоплавкими хромитовыми рудами, как это было показано описанными выше опытами.

Есть и другой путь. Это искусственное формирование жидкой фазы за счёт присадки легкоплавких флюсов. К ним в полной мере можно отнести борный ангидрид (B2O3), который плавится при 450°С. Достаточно легкоплавки (1100-1150°С) и содержащие его боратовые руды Индерского месторождения Атырауской области Казахстана.

Планировалось, что присадка боратовой руды улучшит структуру подготовленной к спеканию шихты (повысит газопроницаемость) за счет её высоких комкующих свойств, а образующиеся при низких температурах боратные расплавы будут ассимилировать тугоплавкие минералы хромитовой руды и при остывании дадут прочный спёк. 

В опытах (17 и 18, таблица 5) расход боратовой руды приведенного выше состава был установлен на уровне 5% от шихты, а топлива – 8%. По сравнению с базовым периодом удельная производительность установки выросла на 72,5%, а вертикальная скорость спекания – в 1,7 раза. Правда прочность агломерата выросла всего на 14,1%, а его истираемость была высокой и составляла 12,44% (опыт 17). Присадка в эту шихту дополнительно 4% кварцита способствовала заметному улучшению показателей процесса (опыт 18). Вертикальная скорость спекания выросла практически в 2 раза (с 11,9 до 23,33 мм/мин), что повлекло за собой рост на такую же величину удельной производительности (табл. 5). Анализ этих данных свидетельствует о том, что в технологии агломерации хромитовых руд с присадкой боратовой руды имеются резервы по улучшению процесса. Высокая скорость спекания свидетельствует о возможности увеличения высоты спекаемого слоя, что, как известно из практики, улучшает как показатели спекания, так и качество агломерата. Как показали ранее проведенные промышленные испытания, присутствие бора в шихте плавильных печей заметно улучшает показатели производства хромистых ферросплавов [4]. Разработанные технологии рекомендуется использовать для утилизации образующейся на рудниках и ферросплавных заводах мелочи хромитовых руд.
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	Использование теплоэнергетического оборудования для получения углеродистого восстановителя 
для нужд металлургии ферросплавов


Т

ермоокислительное коксование позволяет получить специальные виды кокса, применяемые для выплавки карбида кальция в электропечах, а также для производства ферросплавов, фосфора, агломерации руд, в качестве бездымного топлива и в некоторых химических процессах. 
Идея о коксовании на цепной колосниковой решётке-конвейере впервые возникла и была реализована на заводе фирмы Shawinigan Chemicals (Канада) в 1938 г. [1, 2].

Принципиальное отличие данного метода получения восстановителя от традиционных коксовых батарей заключается в высоких скоростях нагрева, что позволяет получать восстановитель из слабоспекающихся недефицитных типов углей, что значительно расширяет угольную базу коксохимического производства.

В ходе исследований МХТИ им. Д.И. Менделеева [3] была выявлена возможность осуществления указанного процесса в типовых котлоагрегатах со слоевой топкой на основе цепных колосниковых решеток (ЦКР) прямого хода. Использование энергетических котлов существенно упрощает внедрение метода в народное хозяйство и позволяет обойтись без значительных первоначальных капитальных затрат.
Для изучения нами была выбрана одна из слоевых топок энергетического котлоагрегата КВТС-20-150 Аксусского ферросплавного завода, г. Аксу. Принципиальная схема установки показана на рис. 1. В качестве топлива принят слабоспекаемый уголь Шубаркольского месторождения, Карагандинская область, Казахстан.

Процесс заключается в нагревании кусковых грохоченых углей узкого класса крупности в сравнительно тонком слое на движущемся конвейере 4. Необходимое тепло обеспечивается при этом сжиганием летучей части коксуемых углей. Непосредственный контакт продуктов горения с отдельными кусками углей обеспечивает высокие скорости нагрева и, как следствие, высокую удельную производительность процесса.

Изначально был произведен расчет теплового баланса установки по аналогии с тепловым балансом типового котлоагрегата [4], но с учетом технологических особенностей эксплуатации агрегата:

1. В процессе термической обработки угля сгорает лишь доля углерода топлива (не более 10% твердого остатка). 

2. Изучаемая технология получения углеродосодержащего восстановителя предполагает выход продукта как следствие механического недогорания исходного материала (угля). По этому нашей задачей является поддержание значения потерь Q4 на уровне, близком к уровню содержания углерода в топливе. В итоге Q4 рассчитывается по формуле (1) на основании материального баланса процесса коксования [5]:
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где
(1 – х) – коэффициент, учитывающий угар восстановителя х; 
Wr – влага топлива на рабочую массу, %; 
Аd – зольность топлива на сухую массу, %; 
Vнdaf; Vkdaf – выход летучих веществ в исходном топливе и остаточный – в восстановителе на сухую беззольную массу; %; 
Qir – низшая рабочая теплота сгорания твёрдого топлива, кДж/кг.
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Рисунок 1 – Технологическая схема работы установки: 
1 – бункер сырого угля; 2 – уголь; 3 – механический забрасыватель; 4 – чешуйчатая колосниковая решетка прямого хода; 5 – топочная камера; 6 – дутьевые камеры; 7 – восстановитель; 8 – водяное тушение.

Результат теплового баланса установки для производства углеродистого восстановителя на основе типовых водогрейных котлов КВ-ТС-20-150 представлен в таблице 1.

По результатам расчета теплового баланса исследуемой установки [6] был определен расчетный расход воздуха VД, воды D и топлива Вт для условий термоокислительного коксования. Далее предстояло экспериментально проверить полученные расчетные эксплуатационные показатели.

Методика проведения опытов. Для контроля выгорания летучих веществ из различных зон решетки отбирали пробы угля, а также определяли температуру в слое угля на решетке.

На начальном этапе пуско-наладочных работ в качестве исходного сырья использовался имевшийся на заводе рядовой уголь класса 50-150 мм с широким диапазоном по крупности: от 0 до 150 мм (таблица 2), что затрудняло поддержание равномерного устойчивого режима горения летучих веществ угля по всей площади ЦКР. Режим характеризовался относительными низкими температурами в 3-й и 4-й зонах ЦКР, не более 700°С, проводилась регулировка дутья по этим зонам. Скорость движения ЦКР выдерживалась минимальная, в пределах 6,5÷7 м/ч, (дискретная) с периодическими остановками в связи с неустойчивым режимом коксования угля. При таком режиме выход летучих веществ в конечном продукте составлял преимущественно 25÷37 %, что свидетельствует о недостаточной прококсованности угля, особенно крупных кусков. Регулирование процесса коксования производилось поэтапно с регулированием дутья. Высота слоя угля на ЦКР выдерживалась постоянной и составляла 200 мм. Работа на угле неусредненного гранулометрического состава (0-150 мм) привела к местным спеканиям угля при его незначительной прококсованности на участках с большим количеством крупных классов. Это создавало трудности в подборе стабильного температурного режима коксования, разность температур по регулируемым зонам составляла от 200 до 730 °С. На этом режиме качество конечного продукта оставалось нестабильным, выход летучих веществ составлял в пределах от 18 до 35 %. Таким образом, получено практическое подтверждение необходимости использования в данной технологии угля более узкого гранулометрического состава.
Таблица 1 – Тепловой баланс установки для 
производства углеродистого восстановителя

	Наименование 
	Размерность
	Значение

	Приходная часть:
	
	

	Низшая рабочая теплота сгорания топлива, Qir
	
[image: image53.wmf]кДж

кг


	21453,7

	Теплота, внесённая в топку с воздухом, QВ 
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	0

	Расходная часть:
	
	

	Действительная рабочая тепловая нагрузка установки, Q1
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	40134791

	Расход питательной воды, D
	кг/ч
	239125,3

	Приведённая потеря теплоты от ме​ханической неполноты сгорания, q4
	%
	45,2

	Потеря теплоты с уходящими продуктами горения, q2
	%
	3,69

	Потеря теплоты от химической неполноты горения, q3
	%
	0

	Потеря теплоты в окружающую среду, q5
	%
	4,17

	Тепловой КПД агрегата, ηа
	%
	46,93

	Расчётный расход топлива, Вт
	кг/ч
	3986,07


Таблица 2 – Качество угля Шубаркольского разреза 
по классам крупности
	Этап
	Класс угля, мм
	Гранулометрический 
состав, %
	Средний размер куска, мм
	Технический анализ, %

	
	
	> 40
	40-20
	20-10
	10-5
	5-0
	
	Wr
	Ad
	Vdaf

	I
	50-150
	41,5
	36,5
	12,1
	6,2
	3,7
	34,1
	10,1
	2,9
	42,9

	
	макс.
	61,3
	44,9
	16,5
	7,6
	7,8
	
	12,1
	3,5
	44,8

	
	мин.
	30,5
	25,8
	6,5
	4,8
	1,6
	
	94
	2,5
	41,8

	II
	25-50
	26,4
	52,4
	12,4
	5,3
	3,5
	31,3
	8,5
	3,1
	42,1

	
	макс.
	33,8
	61,2
	21,4
	12,8
	8,6
	
	10,5
	3,6
	43,1

	
	мин.
	15,7
	44,3
	4,6
	3,0
	1,5
	
	5,8
	2,0
	40,5


На очередном этапе экспериментального исследования по рекомендации Кузнецкого центра ВУХИН нами использовался уголь класса 25-50 мм (табл. 2). При использовании этого класса угля достигаются равномерные по площади ЦКР прогрев и горение угля, что способствует более эффективному управлению температурным режимом. На этом этапе отработано несколько режимов по скорости движения решетки и высоте слоя угля. В данных условиях температуры в зоне коксования достигли устойчивых значений и составили от 700 до 1100 °С. К концу топочного пространства с температурой порядка 960÷1050 °С качество получаемого продукта стабилизировалось, выход летучих веществ составил в пределах от 10 до 24 %, в среднем 15,5 %. Наилучшими по качеству и выходу продукта режимами следует считать следующие (таблица 3): режимы 4, 7, 6 и 8.
На основании изложенного следует, что при использовании угля класса 25-50 мм и исследованных режимах коксования обеспечивается лучшее качество восстановителя в сравнении с работой на углях классов 50-150 мм, а именно уменьшается выход мелочи 5-0 мм от 13,3 до 5,7 %, соответственно, повышается выход целевого восстановителя 20-5 мм от 49,7 до 81,1 %, снижается выход летучих веществ с 25,1 % до 15,5%, повышается содержание фиксированного углерода Сfix от 62,6 до 72,5 %.

Проведение экспериментального исследования в целом определило, что наилучшим по качеству восстановителя следует считать режим №7 с параметрами процесса коксования по скорости υ = 7,5÷9 м/час, высоте слоя угля h = 200 мм, температуре в активных зонах горения около 1000°С. При таких параметрах возможно получение восстановителя с выходом на уровне 55÷58 % и выходом летучих веществ 14÷18 %.

Опыты также показали, что возможна кратковременная работа установки при скорости колосниковой решетки 12 м/час (режим № 6) с производительностью 72 т кокса в сутки.

Испытаниями доказано, что наряду с производством углеродсодержащего восстановителя на описываемых установках с ЦКР прямого хода в перечисленных режимах коксования возможно получение дополнительного количества тепла в виде горячей котловой воды с теплосъёмом, максимальное значение которого достигает 14-17,5 МВт при номинальном значении котельной установки 23 МВт.

Выводы

Обоснована возможность использования типовых котлоагрегатов со слоевой топкой на цепной колосниковой решетке для производства углеродсодержащего восстановителя термоокислительным способом для нужд металлургии ферросплавов.
Таблица 3 – Режимы коксования на цепной колосниковой решетке
	№ опыта
	υЦКР, 
м/ч
	hслоя, мм
	Температура по зонам (средняя), °С
	Расход воздуха по зонам (положение шибера), %
	Технический анализ, %

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	общ.
	1
	2
	3
	Wr
	Ad
	Vdaf

	1
	дискретн.
	200
	505
	707
	864
	869
	
	40
	60
	-
	34,7
	22,3
	12,7

	2
	6-9
	160
	600
	745
	897
	825
	
	26
	30
	-
	32,8
	22,8
	16,1

	3
	6-7
	200
	594
	755
	1021
	974
	
	29
	43
	-
	40,3
	20,5
	10,4

	4

4а

4б
	7,5
	200
	586

551

622
	755

698

811
	1038

987

1090
	1044

1023

1065
	33
	25

25

-
	26

25

27
	24

24

-
	39,0

40,0

37,8
	11,6

10,7

12,3
	14,5

14,4

14,5

	5

5а

5б
	9
	200
	576

532

621
	835

797

873
	1034

962

1106
	1002

958

1046
	28

29

30
	-

-

-
	28

29

27
	27

35

20
	31,6

24,8

38,4
	9,3

9,4

9,1
	20,9

20,9

18,6

	6
	12
	200
	713
	1024
	1125
	1054
	30
	-
	20
	23
	31,2
	8,5
	17,9

	7
	9
	200
	617
	757
	1020
	958
	28
	22
	22
	21
	31,9
	11,2
	17,1

	8
	9
	250
	619
	900
	1039
	980
	26
	-
	30
	30
	25,3
	9,3
	18,6

	9
	9
	200
	708
	812
	777
	935
	25
	51
	-
	-
	24,1
	10,3
	20,1
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	Х.Б. ОМАРОВ
	Технология переработки медного электролита аммиачной водой


О

сновным полупродуктом медеплавильных заводов является черновая медь, поступающая в электролитный цех и имеющая многокомпонентный состав. В процессе электрохимической переочистки такой составляющий компонент черновой меди, как мышьяк накапливается в оборотном электролите, представляя собой угрозу благоприятному режиму получения высококачественной катодной меди. Содержание примесей в растворах, зависящее от состава используемого сырья и конкретных условий производства, колеблется на различных предприятиях в широких пределах и во многом определяет технологию дальнейшей очистки.

Действующие на медных заводах республики технологические схемы переработки медного электролита требуют значительных энергозатрат и не обеспечивают получения товарного продукта. Способ вывода мышьяка из технологического процесса в форме условно-отвальных продуктов, в которых мышьяк содержится преимущественно в виде арсенатов и арсенитов кальция, экологически небезопасен.

В работах [1, 2] проведены опытно-промышлен​ные испытания комплексной технологии переработки медного электролита, которая включает процесс нейтрализации электролита аммиаком с осаждением мышьяка и меди в виде медно-арсенатного кека. Остаточные медь и никель выделяют из раствора в виде медно-никелевого порошка электролизом в ваннах с нерастворимыми анодами. Раствор после электролиза подвергают упарке и кристаллизации сульфата аммония (см. рисунок).

В процессе нейтрализации серной кислоты аммиачным раствором до рН=2,5-3,0 остаточное содержание мышьяка после осаждения основного арсената меди составляет 2-3 гэкв/дм3. Полное удаление мышьяка из раствора наблюдается при рН=5,0-5,5, в этих условиях из-за процесса образования аммиачно-сульфатного комплекса заметна растворимость меди, остающейся в форме основных солей, также и никеля в форме арсената при нехватке меди для связывания мышьяка. 

По данной технологии получают:

1) сульфат аммония – минеральное удобрение;

2) медно-никелевый порошок – промпродукт для порошковой металлургии, для получения медно-никелевых сплавов;

3) медно-арсенатный кек – промпродукт, перерабатываемый по отдельной технологии.

В процессе нейтрализации электролита аммиаком протекают следующие основные реакции:

1) H2SO4 + 2NH4OH = (NH4)2SO4 + 2H2O;

2) H3AsO4 + 3NH4OH = (NH4)3AsO4 + 3H2O;

3) 2CuSO4 + (NH4)3AsO4 + NH4OH = Cu2OHAsO4 + 2(NH4)2SO4;

4) 4CuSO4+6NH4OH = CuSO43CuO3H2O + 3(NH4)2SO4;

5) NiSO4 +(NH4)3AsO4 = NH4NiAsO4 + (NH4)2SO4;

6) NiSO4 + (NH4)2SO4 + nH2O = (NH4)2SO4NiSO4nH2O;

7) CuSO4 + (NH4)2SO4 + nH2O = (NH4)2SO4 CuSO4nH2O;

8) (NH4)2SO4NiSO4nH2O + 4NH4OH = (NH4)2SO4Ni(NH3)4SO4(n – 4)H2O + 4H2O;

9) (NH4)2SO4CuSO4nH2O + 4NH4OH = (NH4)2SO4Cu(NH3)4SO4(n – 4)H2O + 4H2O.


аммиак

медно-арсе-

натный кек

медно-никеле-

вый порошок

сульфат

аммония

Технологическая схема переработки растворов 
электролитического рафинирования меди 
по аммиачной технологии

Полнота связывания мышьяка в арсенаты определяется главным образом соотношением: 
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, гэкв/дм3. Вследствие комплексообразования происходит лишь частичное выпадение меди из раствора в форме основных сульфатов. В тех случаях, когда 
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, гэкв/дм3, происходит также частичное осаждение никеля в форме арсената вследствие образования аммиачных комплексов.

Образующаяся в процессе нейтрализации свободной серной кислоты аммиаком водно-солевая сульфатная система содержит сульфаты меди, никеля и аммония, свободных и связанных в виде аммонийных комплексов и смешанных комплексов, содержащих аммиачные группы.

Состав раствора по содержанию сульфатов никеля и аммония ближе к эвтонической смеси, соответствующей области совместной кристаллизации (NH4)2SO4 и (NH4)2SO4NiSO46H2O со стороны равновесного состава в области твердой фазы двойного сульфата никеля. Поэтому с понижением температуры до комнатной вначале происходит кристаллизация двойного сульфата никеля и аммония, затем – смеси двойных солей и сульфата аммония. Упаривание при повышенных температурах 75-80 °С маточного обезмеженного раствора также приводит к кристаллизации двойного сульфата никеля и аммония, затем эвтонической смеси. Таким образом, снижение температуры нейтрализованного до рН=5,5-6,0 электролита приводит к переходу в твердую фазу вместе с медьсодержащими соединениями и двойного сульфата никеля и аммония. В связи с этим для отделения медно-мышьякового кека и части основного сульфата меди от жидкой фазы предлагается проводить горячее фильтрование смеси при температуре выше 50 °С. После отделения твердой фазы маточный раствор, состоящий из сульфата аммония, двойного сульфата никеля, меди, во избежание пересыщения раствора с понижением температуры после некоторой корректировки по концентрации солей и кислотности (необходимо рН среды довести до значений 7,0-7,5) подвергают электролизу до полного удаления меди и никеля в форме металлического порошка. Очищенный от меди и никеля раствор упаривают и кристаллизуют сульфат аммония. Остаточный маточный раствор смешивают с новой порцией раствора для упаривания и кристаллизации сульфата аммония. При накоплении содержания меди и никеля выше нормы остаточный маточный раствор может быть подвергнут дополнительной очистке (электролиз, осаждение сульфидов).

Для организации данного способа переработки медного электролита прежде всего необходима аммиачная вода (25%-ный водный раствор). В Казахстане аммиачную воду не производят. Острый дефицит в аммиачной воде испытывают водоочистные производства, предприятия мясной, кожевенной промышленности. Отсутствие аммиачной воды препятствует внедрению ряда других перспективных технологических решений. В частности, сдерживается внедрение прогрессивного способа извлечения сернистого ангидрида из обжиговых газов предприятий цветной металлургии. Внедрение этого способа, как и аммиачной технологии, не только решило бы экологическую проблему, но и позволило бы получать сульфат аммония – продукт, необходимый сельскому хозяйству и промышленности республики.

Одним из источников получения аммиачной воды является сжиженный аммиак, производство которого налажено в г. Актау (АК «КАСКОР»). Т.е. необходима организация строительства специальной станции по разбавлению сжиженного аммиака в пределах Центрально-Казахстанского региона. Однако сдерживающим фактором является отсутствие специально оборудованных железнодорожных цистерн для обеспечения транспортировки сжиженного аммиака.

Дополнительным источником для получения аммиачной воды является аммиак, образующийся в коксохимическом производстве. Ранее аммиак извлекали из коксового газа водой с получением аммиачной воды. На современных предприятиях аммиак поглощают раствором серной кислоты с получением сульфата аммония.

Так, на предприятии «АрселорМиттал Темиртау» коксовый газ после охлаждения и отделения конденсата направляют в сатуратор, заполненный серной кислотой. Из надсмольной воды конденсата также извлекают аммиак отдувкой острым паром. Пароаммиачную смесь также направляют в сатуратор для получения сульфата аммония.

Возможна реконструкция этой установки с тем, чтобы получать аммиачную воду вместо сульфата аммония. Радикально это может быть решено установкой орошаемого водой абсорбера на линии газа до сатуратора. В таком варианте в абсорбере образуется аммиачная вода, а в сатураторе идет доизвлечение аммиака из газа с получением сульфата аммония. Трудность реализации этого предложения заключается в необходимости остановки на период монтажа одной из линий коксового газа, что «затрагивает» основное производство.

Наиболее рациональным следует считать строительство станции по разбавлению сжиженного аммиака с получением аммиачной воды в количестве, обеспечивающем нужды Центрально-Казахстанского региона.

Таким образом, внедрение аммиачного способа переработки медного электролита обеспечит по сравнению с действующими технологиями следующие преимущества.

1. Высокая скорость нейтрализации медного электролита и эффективная очистка раствора от мышьяка.

2. Удаление мышьяка «в голове» процесса позволяет снизить его циркуляцию по металлургическим переделам, улучшить экологическую обстановку, получать не содержащие мышьяк продукты – сульфат аммония, медно-никелевый порошок.

3. Новая технология хорошо вписывается в действующие технологические схемы и может быть организована на базе действующего оборудования купоросных отделений электролитных цехов. Возможна организация гибких линий, работающих как по старой, так и по новой схеме в зависимости от меняющегося спроса на продукцию и поставок сырья.
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	С.Ш. КАЖИКЕНОВА
	Теоремы о существовании решения одной стационарной модели несжимаемого 
металлического расплава


Р

асширение областей использования металлических расплавов в качестве рабочих тел и теплоносителей в ядерной энергетике, химии, космической технике и других отраслях промышленности, потребности металлургического производства и новых технологий материалов делают задачу исследования их теплофизических свойств, в частности вязкости, актуальной. Необходимость исследования свойств расплавов определяется как растущими потребностями техники, так и научным значением получаемых результатов. Всякое движение расплава можно описать системой уравнений Навье-Стокса. В ограниченной области 
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 рассмотрим следующую систему нелинейных стационарных уравнений:
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с граничными условиями:
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где
υ(х) = υ(х1, х2, х3) – вектор-функция скоростей; ρ(х) = ρ(х1, х2, х3) – поле плотностей; 
p(х) = p(х1, х2, х3) – поле давления расплава; f(х) = f(х1, х2, х3) – вектор массовых сил; 
λ, μ – коэффициенты диффузии и вязкости; 
S = ∂Ω – достаточно гладкая граница области Ω. 

Разрешимость задачи (1)-(4) была исследована в работе [1]. Известно, что система уравнений (1)-(3) неэволюционная, поэтому прямое применение численных методов затруднительно. Для разрешения этой проблемы будем рассматривать другую модель неоднородного расплава, являющуюся аппроксимацией исходной модели (1)-(4) с малым параметром ε (ε > 0):
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с граничными условиями:
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Система уравнений (5)-(7) является системой типа Коши-Ковалевской. Пространство 
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, является замыканием множества бесконечно-дифференцируемых финитных вектор-функций [2].

Определение. Сильнообобщенным решением задачи (5)-(8) называют совокупность функций {υε(х), ρε(х), pε(х)}, которые удовлетворяют следующим условиям:
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 выполняется интегральное равенство: 
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Уравнения (6), (7) и граничные условия (8) выполняются почти всюду в Ω в соответствующей мере.

Теорема 1. Если 
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(9)

существует хотя бы одно сильно-обобщенное решение задачи (5)-(8), где C1, C2 – константы, зависящие только от данных задачи и не зависящие от функций υε, ρε, pε. 

Доказательство данной теоремы строится из трех этапов: получение априорных оценок, использование метода Галеркина и предельный переход. 

Сначала получим необходимые априорные оценки. Умножим (6) на Δρε(х) скалярно в L2(Ω):
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К правой части применим интегрирование по частям:
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По принципу максимума из уравнения (6) получим:
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Следовательно:


[image: image79.wmf](

)

12

2

||||(||||)

||||()||||.

x

x

dxCC

C

С

eeeee

ee

urrur

drdu

×Ñ×D£+D£

£D++

ò


Предположим, что 
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, тогда из (10) имеем: 
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Умножим уравнение (5) на функцию υε(х) скалярно в C2(Ω): 
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Отсюда имеем:
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Далее, оценивая интегральные слагаемые так же, как в [3, с.187], получим: 


[image: image84.wmf](

)

6

5

2

22

2

2

1

1

.

2

xx

xxx

L

divM

m

Mm

Cf

m

eeee

eeee

l

muuru

e

l

ruulu

W

+£D×+

-

+×+×+


Допустим, что 
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. Используя неоднократно неравенство Юнга, выводим:
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Выберем 
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 и, учитывая (3), получим оценку:
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Далее допустим, что 
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Тогда: 
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Таким образом, имеем оценку: 
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при достаточной малости λ: 
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На основании теорем вложения [2] следует: 
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Из неравенства (12) с учетом оценки (13) вытекает: 
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В силу (15) получим: 
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Оценивая аналогично [3, с.188] в негативной норме pε, имеем:
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Далее переходим к методу Галеркина для построения приближенных решений. Пусть {ωi} – базис в пространстве L2(Ω) из следующей задачи:
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Приближенное решение υN,ε, ρN,ε, PN,ε представим в виде: 
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а плотность и давление есть классическое решение задачи:
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Числа 
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 находятся из следующей системы уравнений:
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Тем самым [3, с. 189] доказано существование решения задачи (20)-(23) и справедливость априорных оценок (11), (13), (15)-(18) для приближенных решений υN,ε, ρN,ε, pN,ε. Тогда из последовательностей {υN,ε}, {ρN,ε}, {pN,ε} можно выделить подпоследовательности, для которых имеем:
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Далее, переходя к пределу по выбранным последовательностям в интегральном тождестве, соответствующим интегральному тождеству в определении и в (21)-(22), заключаем, что предельные функции υε, ρε, pε являются сильно-обобщенным решением задачи (5)-(8). 

Теорема 1 доказана.

Теорема 2. Пусть выполнены все условия теоремы 1, тогда сильно-обобщенное решение задачи (5)-(8) при ε → 0 сходится к сильно-обобщенному решению задачи (1)-(4).

Доказательство. В силу равномерных априорных оценок имеем:
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Далее, переходя к пределу при ε → 0 в соответствующих тождествах, легко устанавливаем, что предельные функции υ, ρ, p есть сильно-обобщенное решение задачи (1)-(4).

Теорема 2 доказана.
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	Л.М. КАРИМОВА
Б.Н. НАГУМАН
	Определение кинетических параметров степени химического осаждения ReO2 на твердых 
электродах в солянокислых растворах


П

роцесс электрохимического катодного восстановления рения осуществляют в кислых растворах. Это обусловлено тем, что именно в кислой области скорость восстановления рения достигает максимальных значений, а на катоде образуется осадок, практически не содержащий окисных форм рения [1]. Интерес с теоретической точки зрения представляет изучение катодного поведения перренат-иона на твердых электродах, так как известно, что материал электрода оказывает влияние на электрохимические процессы. Вольтамперомметрическое поведение перренат-иона изучено на различных металлах, таких как платина, никель, нержавеющая сталь, титан, медь, олово, ртуть [2, 3]. Однако до потенциала выделения водорода волна восстановления рения(VII) обнаружена только на поляризационной кривой ртутного капающего электрода.
Изучение электрохимического поведения перренат-иона проводилось путем снятия потенциодинамических поляризационных кривых. Вольтамперные кривые снимали на потенциостате П-5827М при различных скоростях развертки потенциала (2-40 мВ/с) в термостатированной ячейке ЯСЭ-2, а запись осуществляли при помощи планшетного двухкоординатного потенциометра ПДП-4-002. Электродом сравнения служил хлорсеребряный электрод (Е0=+0,203В). При обсуждении результатов использованы потенциалы, приведенные относительно потенциала нормального водородного электрода. Поляризационные кривые снимали на прижимном электроде специальной конструкции [4], позволяющей легко и оперативно менять материал электрода-подложки, в качестве которого использовали такие металлы, как платина, медь, никель, титан, свинец, ниобий, тантал, вольфрам, молибден и нержавеющую сталь. Состав получаемых осадков идентифицировали рентгенофазовым анализом. При определении порядков электрохимических реакций по различным ионам использовалась методика, предложенная И. Феттером [5].

В растворе соляной кислоты в присутствии перренат-иона наблюдается заметное смещение потенциала выделения водорода на всех перечисленных электродах, кроме нержавеющей стали. При снятии катодной поляризационной кривой на свинце из солянокислого перренатного раствора при потенциале ~ –0,3В наблюдался подъем тока, который, по-видимому, соответствует восстановлению ReO4- (рисунок 1) [6], по реакции:

ReO4- + 3e + 4H+ → ReO2 + 2H2O, E = +0,510B.
(1)

Появление волн перренат-иона на поляризационных кривых сопровождается образованием черного осадка на поверхности свинца. На катодное поведение перренат-иона, как видно из рисунка 1, влияет материал электрода, поэтому воздействие различных факторов на исследуемый процесс было изучено именно на свинцовом электроде.

Из рисунка 2 видно, что с увеличением концентрации перренат-иона пропорционально возрастает высота волны восстановления Re(VII). Порядок реакции, рассчитанный по зависимости lnI-lnCReO-4, равен 0,66, а порядок по соляной кислоте составляет 0,48 (рисунок 3).

Следует отметить, что Cl-, как известно, обладает сильно выраженной специфической адсорбируемостью. Ввиду этого смещается в сторону отрицательных значений потенциал нулевого заряда свинца и может облегчаться восстановление перрената.
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1 – фон; 2 – фон + 0,01 моль/л ReO-4
Рисунок 1 – Катодные поляризационные кривые 
свинцового электрода в 1 н. растворе соляной кислоты
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1 – 0,005; 2 – 0,01; 3 – 0,03; 4 – 0,05

Рисунок 2 – Катодные поляризационные кривые, 
снятые на свинцовом электроде от концентрации 
перренат-иона в 1 н. HCl, в моль/л ReO-4
Увеличение температуры раствора приводит к возрастанию высоты волны, но также происходит смещение волны восстановления в область более положительных потенциалов. Из температурной зависимости нами была рассчитана величина кажущейся энергии активации по методу С.В. Горбачева [7] при постоянном перенапряжении, равная 7,37-13,74 кДж/моль, а также методами [8] – равная 7,76 кДж/моль, [9] 2,44-12,35 кДж/моль, и методом основанным на обобщенном кинетическом уравнении Колмогорова-Ерофеева [9] – равная 9,65 кДж/моль.

[image: image141.png]




1 – 0,1; 2 – 0,3; 3 – 1; 4 – 2; 5 – 5; н. НСl
Рисунок 3 – Катодные поляризационные кривые, 
снятые при различной концентрации HCl 
на свинцовом электроде

При снятии катодных поляризационных кривых перренат-иона на свинце в солянокислой среде было визуально замечено, что при погружении свинцового электрода в перренатный раствор поверхность его покрывается черным осадком предположительно ReO2, даже без наложения тока. В связи с этим для выяснения степени химического осаждения на электродах, т.е. учета коррозии электрода, была исследована возможность цементации перренат-иона свинцовым порошком в солянокислой среде. При цементации рения свинцом могут идти следующие реакции, значения стандартных потенциалов которых показывают, что рений может быть восстановлен элементным свинцом:

2ReO4- + 3Pb + 8H+ → 2ReO2 + 3Pb2+ + 4H2O,

Pb-2e → Pb2+,
E0= –0,126 B,

ReO4- + 3e + 4H+ → ReO2 + 2H2O,
E0 = +0,510 B.

Исследования проводили с перемешиванием на магнитной мешалке в растворе, содержащем 0,05 моль/л перренат-иона, 0,3 н. соляной кислоты. Для скорости цементации большое значение имеет величина поверхности металла-осадителя, для увеличения которой используют пыль или стружку. В наших опытах использовался свинцовый порошок, дисперсность которого составляла 0,315-0,1 мм с суммарной площадью поверхности 1,85 м2.

Опытами цементации при постоянном перемешивании раствора было установлено, что при указанных выше условиях свинец покрывается черным осадком за первые 10 минут, в дальнейшем концентрация перренат-иона понижалась более плавно. К концу опыта частицы свинца были полностью покрыты черным осадком, предположительно диоксидом рения (рисунок 4). Так как происходит накопление осадка на металле, то скорость цементации уменьшается как за счет сокращения свободной поверхности, так и за счет диффузионного сопротивления. Это предположение также подтверждается в работе [10]. При проведении опытов наблюдалось бурное выделение водорода на цементирующем металле, а также изменение рН раствора в менее кислую область. Ранее авторы [2, 10] также наблюдали выделение водорода, которое приводит к повышенному расходу кислоты и цементирующего металла.
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Рисунок 4 – Зависимость степени извлечения ReO-4 
от времени: точки – экспериментальные данные; 
линия ( расчетные данные

Расчет теоретической зависимости αRe, %, – τ, мин, проводили по уравнению Колмогорова-Ерофеева:
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 R = 0,97; tR = 47,19 > 2.

Для нахождения оптимальных параметров цементации было изучено влияние различных факторов на восстановление перренат-иона в солянокислой среде свинцовым порошком по методу математического планирования эксперимента [11, 12].

Матрица состояла из 9 опытов, число факторов 4, количество уровней 3, используемые факторы и их значения приведены в таблице 1. Концентрация перрената была постоянной, составляла 0,05 моль/л, дисперсность свинцового порошка в пределах 0,0615-0,1 мм. 

В результате процесса цементации образовывался диоксид рения по реакции (1). После каждого опыта проводили химический анализ на остаточное содержание рения(VII) (13( и определяли кислотность растворов с помощью рН-метра.

Таблица 1 – Изучаемые факторы и их уровни при 
цементации перренат-иона свинцовым порошком

	Факторы
	Уровни

	
	1
	2
	3

	X1 – концентрация соляной кислоты, н.
	0,1
	0,3
	0,7

	X2 – температура, °С
	18
	40
	60

	X3 – продолжительность, мин
	7
	60
	180

	X4 – соотношение Pb:Re (мольное)
	1:1
	1,5:1
	2:1


Таблица 2 – Матрица четырехфакторного 
эксперимента на трех уровнях

	№ опыта
	СHCl,н. Х1
	t °C Х2
	τ, мин Х3
	Pb:Re, Х4
	αRe,эксп, %
	αRe,теор, %
	рН после опыта

	1
	0,1
	16
	7
	1:1
	12,68
	14,59
	1,63

	2
	0,3
	40
	60
	1:1
	15,05
	23,82
	1,67

	3
	0,7
	60
	180
	1:1
	33,54
	17,84
	1,28

	4
	0,1
	40
	180
	1,5:1
	21,29
	32,50
	3,70

	5
	0,3
	60
	7
	1,5:1
	0
	13,57
	1,55

	6
	0,7
	16
	60
	1,5:1
	15,05
	13,34
	1,36

	7
	0,1
	60
	60
	2:1
	26,23
	23,78
	3,45

	8
	0,3
	16
	180
	2:1
	22,79
	22,57
	1,61

	9
	0,7
	40
	7
	2:1
	0
	7,61
	1,33


В результате проведения эксперимента получены частные зависимости степени извлечения рения αRe и рН конечного раствора. После выборки на уровни были построены точечные графики. Подбор аппроксимирующей функции проведен с учетом физического смысла изучаемых зависимостей.

Зависимости степени извлечения рения от температуры и от исходного количества свинца оказались незначимыми (рисунок 5в, 5г), причем степень извлечения рения от температуры слабо возрастает, а от количества вводимого свинца слабо убывает. Возможно, не совсем удачно были выбраны интервалы изучаемых факторов. Зависимость степени извлечения рения (αRe) от концентрации соляной кислоты является убывающей (рисунок 5а) и описывается уравнением прямой с R = 0,968; tR = 15,22 > 2. Это можно объяснить уменьшением растворимости хлорида свинца (II) с увеличением концентрации соляной кислоты.

Обобщающее уравнение для расчета теоретических значений степени извлечения рения, таким образом, имеет вид с учетом всех частных функций:
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и с учетом только значимых:
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Рассчитанные значения коэффициента корреляции R и значимости tR обобщающего уравнения (2) с учетом всех частных функций равны соответственно 0,993 и 195,6 > 2. Доверительный интервал равен δ = 0,00017, ошибка уравнения σ = 2,45 абс.%. Это позволяет использовать его в полной форме для дальнейшего анализа [14]. Скорость процесса есть частная производная по времени (τ), т.е. остальные переменные являются постоянными. Преобразуя уравнение (2) и приняв, что:

К = 231,3325(0,212 – 0,134СHCl)(0,1346 + 0,0007136Т)× ×0,073(0,2195 – 0,0375 mPb / mRe),

получим: 
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Отсюда скорость процесса равна:
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Рисунок 5 – Частные зависимости извлечения рения αRe: а – от концентрации соляной кислоты; б – от продолжительности; в – от температуры; г – от мольного соотношения Pb:Re; точки – экспериментальная выборка; линия – аппроксимирующая функция

Так как при восстановлении перренат-иона свинцом его площадь поверхности уменьшается с повышением степени восстановления α, то для обеспечения постоянства площади поверхности при обработке всех изотерм достаточно обеспечить постоянство α. Этого можно достичь чисто аналитически, заменяя в исходном уравнении (3) τ на α (так как, задавая в уравнении скорости (4) одно и то же значение τ для разных изотерм, невозможно обеспечить постоянство α, а значит, и площади поверхности):
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и подставляя это выражение в уравнение скорости (4): 
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получим уравнение скорости в развернутом виде
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которое можно обрабатывать в аррениусовых координатах 
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 при любой комбинации СHCl, mPb / mRe, фиксируя все изотермы при определенном значении α. Ограничимся для наших целей характерной степенью реагирования α = 0,35 и условиями СHCl = 0,36 н., mPb / mRe = 1. Подобные преобразования можно выполнить и графически (рисунок 6), проведя расчетные изотермические зависимости по уравнению (2) с пересечением их горизонталью при α = 0,35 и определением углов наклона, но это будет намного менее строго, чем при аналитическом расчете.

По уравнению прямой из полулогарифмической зависимости 
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 от 1/Т (рисунок 7), находим коэффициент в, откуда энергия активации для концентрации 0,35 равна 14,15 кДж/моль.

Для определения оптимальных условий при различных комбинациях действующих факторов целесообразно использовать полученную модель (2) для построения номограммы степени химического осаждения рения на свинцовый электрод (таблица 3).

Таким образом, методом снятия поляризационных кривых в потенциодинамическом режиме исследовано катодное поведение перренат-иона в солянокислой среде на твердых электродах из платины, меди, никеля, титана, свинца, ниобия, тантала, вольфрама, молибдена и нержавеющей стали. Потенциал выделения водорода на всех перечисленных электродах в присутствии перренат-иона смещается в положительную сторону. Лишь на платиновом электроде заметного изменения не наблюдалось. На свинце в кислом перренатном растворе наблюдается характерный подъем тока, который соответствует восстановлению перренат-иона. На основании обработки поляризационных кривых рассчитан порядок реакций с участием ReO-4, HCl.
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Рисунок 6 – Зависимость степени извлечения рения от продолжительности линии по обобщенной 
зависимости (2), для температур, 1 – 16, 2 – 40, 3 – 60 °С: 
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Рисунок 7 – Зависимость скорости от температуры в аррениусовых координатах

Таблица 3 – Номограмма степени химического осаждения диоксида рения на свинцовый электрод 
(выделена степень осаждения ≥ 30,0%).

	СHCl
	0,1
	0,3
	0,5
	0,7

	t°
	τ
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	30
	60
	90
	120
	30
	60
	90
	120
	30
	60
	90
	120
	30
	60
	90
	120

	20
	1,0
	21,3
	25,3
	27,9
	30,0
	18,4
	21,8
	24,2
	26,0
	15,5
	18,4
	20,4
	21,9
	12,6
	15,0
	16,6
	17,9

	
	1,5
	19,0
	22,7
	25,1
	26,9
	16,5
	19,6
	21,7
	23,3
	13,9
	16,5
	18,3
	19,6
	11,3
	13,5
	14,9
	16,0

	
	2,0
	16,9
	20,0
	22,2
	23,8
	14,6
	17,3
	19,2
	20,6
	12,3
	14,6
	16,2
	17,4
	10,0
	11,9
	13,2
	14,2

	
	2,5
	14,7
	17,4
	19,3
	20,7
	12,7
	15,1
	16,7
	17,9
	10,7
	12,7
	14,1
	15,1
	8,74
	10,4
	11,5
	12,3

	40
	1,0
	23,3
	27,7
	30,6
	32,9
	20,1
	23,9
	26,5
	28,5
	17,0
	20,2
	22,3
	24,0
	13,8
	16,4
	18,2
	19,6

	
	1,5
	20,9
	24,8
	27,5
	29,5
	18,1
	21,5
	23,7
	25,5
	15,2
	18,1
	20,0
	21,5
	12,4
	14,7
	16,3
	17,5

	
	2,0
	18,5
	22,0
	24,3
	26,1
	16,0
	19,0
	21,0
	22,6
	13,5
	16,0
	17,7
	19,1
	11,0
	13,0
	14,4
	15,5

	
	2,5
	16,1
	19,1
	21,1
	22,7
	13,9
	16,5
	18,3
	19,6
	11,7
	13,9
	15,4
	16,6
	9,58
	11,3
	12,6
	13,5

	60
	1,0
	25,3
	30,1
	33,3
	35,8
	21,9
	26,0
	28,8
	31,0
	15,5
	22,0
	24,3
	26,1
	15,0
	17,9
	19,8
	21,3

	
	1,5
	22,7
	27,0
	29,9
	32,1
	19,6
	23,3
	25,8
	27,8
	16,5
	19,7
	21,8
	23,4
	13,5
	16,0
	17,8
	19,1

	
	2,0
	20,1
	23,9
	26,5
	28,4
	17,4
	20,7
	22,9
	24,6
	14,6
	17,4
	19,3
	20,7
	11,9
	14,2
	15,7
	16,9

	
	2,5
	17,5
	20,8
	23,0
	24,7
	15,1
	18,0
	19,9
	21,4
	12,7
	15,2
	16,8
	18,0
	10,4
	12,3
	13,7
	14,7

	80
	1,0
	27,4
	32,5
	36,0
	38,7
	23,6
	28,1
	31,2
	33,5
	19,9
	23,7
	26,3
	28,2
	16,2
	19,3
	21,4
	23,0

	
	1,5
	24,5
	29,2
	32,3
	34,7
	21,2
	25,2
	27,9
	30,0
	17,9
	21,3
	23,6
	25,3
	14,6
	17,3
	19,2
	20,6

	
	2,0
	21,7
	25,8
	28,6
	30,7
	18,8
	22,3
	24,7
	26,5
	15,8
	18,8
	20,8
	22,4
	12,9
	15,3
	17,0
	18,2

	
	2,5
	18,9
	22,5
	24,9
	26,7
	16,3
	19,4
	21,5
	23,1
	13,8
	16,4
	18,1
	19,5
	11,2
	13,3
	14,8
	15,9


Величины кажущейся энергии активации восстановления перренат-иона свидетельствуют о протекании процесса в диффузионном режиме. В связи со смещением волны восстановления перренат-иона в область более положительных потенциалов была рассчитана энергия активации с использованием нескольких методов при наибольших строгости и согласии результатов по новым методам. 

С применением метода математического планирования эксперимента исследован процесс цементации перренат-иона свинцовым порошком. Определены условия выделения осадка рения на свинцовой стружке, обеспечивающее его осаждение: кислотность раствора – 0,1 н.; температура 20°С; продолжительность 60 мин.; мольное соотношение Pb:Re – 1:1.

В результате исследований получена математическая модель процесса цементации перренат-иона свинцовым порошком, с помощью которой определена величина кажущейся энергии активации 14,15 кДж/моль, подтверждающая протекание процесса в диффузионном режиме. На основании той же модели рассчитана номограмма процесса, из которой следует, что заданную достаточно высокую степень химического осаждения рения окисления 30-35 % можно достичь при других условиях.
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