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Аннотация. Рассматривается влияние скорости нагрева фосфорсодержащего сырья на химико-
энерготехнологические процессы термической диссоциации карбонатов, протекающие при его высоко-
температурном обжиге. Исследование проводилось для диапазонов температур действующих обжиго-
вых и агломерационных машин с учетом макрокинетики процессов прокалки. Обнаружено существен-
ное влияние скорости нагрева образцов фосфоритных руд на кинетику термического разложения кар-
бонатов. Авторами предложена математическая модель, позволяющая учесть широкий диапазон 
изменения параметров кинетических уравнений химико-энерготехнологических процессов диссоциа-
ции карбонатов. Проведена серия вычислительных экспериментов, направленных на выявление зави-
симости между скоростью нагрева фосфорсодержащих рудных образцов и эволюцией полей концен-
трации карбонатов, скоростей превращения и градиентов температуры. Результаты исследований могут 
быть использованы для выработки оптимальных с точки зрения энергоресурсоэффективности режимов 
функционирования агломерационных и обжиговых конвейерных машин.  
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Abstract. The article considers the effect of Phosphorus-Containing Raw Materials heating rate on the 
chemical-energy-technological processes of carbonates thermal dissociation being in progress while its high-
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temperature firing. The study was being conducted for the temperature ranges of the existing roast and sinter-
ing machines with account for micro-kinetics of the baking processes. Significant effect of the phosphatic 
rocks samples heating rate on the carbonates thermal decomposition kinetics was revealed. The authors pro-
posed mathematical model that allows accounting for the wide range of kinetic equations parameters changing 
of chemical-energy-technological processes of carbonates dissociation. A series of computational experiments 
aimed at revealing dependencies between the phosphor-containing ore samples heating rate and evolution of 
carbonates concentration fields, transformation rate and temperature gradients was performed. The results of 
the study may be applied for elaborating optimal functioning modes of sintering and firing machines from the 
viewpoint energy-resource effectiveness. 

Keywords: phosphorus-containing ore, ore enrichment, firing, dissociation of carbonates, temperature, 
thermal decomposition, heat-mass exchange 
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Введение 

В настоящее время в России значимым 
направлением развития промышленного произ-
водства является создание и внедрение энерго-
ресурсосберегающих технологий [1–3]. Очевид-
но, что наиболее эффективно данные технологии 
могут быть применены в потребляющих мине-
ральные ресурсы отраслях, к которым, в частнос-
ти, относится горнообогатительная отрасль [4, 5]. 
С одной стороны, это обусловлено наличием 
жесткой конкуренции на рынке фосфоритового 
сырья, которая побуждает обогатительные пред-
приятия сокращать издержки производства и 
повышать качество продукции [6, 7]. Термиче-
ское разложение карбонатов в обжиговых и аг-
ломерационных машинах позволяет использо-
вать недефицитное топливо для повышения 
технологических свойств фосфорсодержащего 
рудного сырья, что способствует снижению 
топливно-энергетических затрат в последую-
щем переделе [8, 9]. С другой стороны, важным 
фактором, определяющим необходимость внед-
рения новых технологий, является удорожание 
тепловой и электрической энергии, затрачивае-
мой на термическую подготовку сырья, что  
в свою очередь приводит к общему повышению 
затрат на производство [10, 11]. На сегодняш-
ний день актуальной задачей является поиск 
оптимальных с точки зрения энергоресурсоэф-
фективности режимов функционирования об-
жиговых конвейерных и агломерационных ма-
шин для обжига фосфоритового сырья. Опреде-
ление данных режимов осуществляется с по-
мощью создания масштабных математических 

моделей, учитывающих основные химико-энер-
готехнологические и тепломассообменные про-
цессы, которые протекают в динамическом слое 
агломерационных и обжиговых конвейерных 
машинах [12–14]. 

Целью работы является исследование влия-
ния скорости нагрева и констант химической 
реакции диссоциации карбонатов на макроки-
нетику процесса термической декарбонизации. 
Полученные результаты в дальнейшем могут 
быть использованы для формирования энерго-
ресурсоэффективных режимов термической 
подготовки фосфорсодержащего рудного сырья 
в обжиговых и агломерационных машинах. 

Математическая модель процесса 
термической диссоциации карбонатов 

Исследование взаимоопределяющего харак-
тера теплообмена и кинетики гетерогенного 
превращения в фосфорсодержащем рудном сы-
рье при высокотемпературном обжиге прово-
дилось с помощью построения математической 
модели, учитывающей наиболее существенные 
явления, а также анализа решений, полученных 
тем или иным способом [15, 16]. 

При построении модели, описывающей про-
цесс декарбонизации, были выделены следую-
щие наиболее существенные факторы: 
• нестационарные температурные условия, со-

путствующие химико-энерготехнологичес-
ким процессам; 

• зависимость теплофизических характеристик 
фосфоритового сырья как от температуры, 
так и от степени превращения реагирующих 
компонентов. 
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При этом делались следующие допущения и 
предположения: 
• диффузия газообразного продукта происхо-

дит беспрепятственно и не оказывает влия-
ния на скорость реакции диссоциации кар-
бонатов; 

• температурная зависимость скорости реак-
ции носит аррениусовский характер; 

• удельные теплоты химических превращений 
не зависят от температуры. 
С учетом основных требований и допущений 

математическая формулировка задачи в одно-
мерной постановке для плоского образца име-
ет вид: 
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Здесь: ( )1 2ρ , α , αpC T , ( )1 2λ , α , αT  – теплофи-
зические характеристики удельные теплоем-
кость и теплопроводность, зависящие от темпе-
ратуры и степеней превращения эндотермиче-
ских реакций диссоциации карбонатов: MgCO3 
→ MgO + CO2 – Q1 и СаСО3 → CaO+CO2 – Q2, 
где Q1 = 1,21·105 Дж/моль – тепловой эффект 
реакции разложения MgCO3, 2Q 2Q  Q2 = 
= 1,78·105 Дж/моль – тепловой эффект реакции 

разложения CaCO3.  
Система уравнений решалась численно при 

наличии следующих краевых условий:  
– начальные условия: 

      ( ) ( ) ( )0 1 2, 0 ; α , 0 0; α , 0 0T x T x x= = = , (2) 

– граничные условиями первого рода: 
         ( ) ( ) ( ) ( )1 2, τ τ ; , τ τT X T T X T= − = , (3) 

где T1, T2 – температуры на поверхностях не-
ограниченной пластины. Решение приведен-
ной системы уравнений осуществлялось мето-
дом прогонки по неявной конечно-разностной 
схеме. 

Вычислительный эксперимент 
и анализ результатов 

Вычислительные эксперименты проводились 
для пластины с полутолщиной X = 4⋅10–3 м с ис-
пользованием разработанной авторами компь-
ютерной модели [17, 18], реализующей реше-
ние системы уравнений (1) при наличии крае-
вых условий (2) и (3). Во всех вариантах 
расчета значения теплофизических характери-
стик выбирались в соответствии с их зависимо-
стями от температуры, представленными в ра-
нее опубликованной работе авторов [19]. 

Исходные данные к вариантам расчетов при-
ведены в таблице 1. 

Результаты расчетов представлены графиче-
ски для трех значений средней степени превра-
щения: α  = 0,25, α  = 0,5, α  = 0,75. 

Влияние скорости нагрева b образцов на 
эволюцию поля концентраций, поля скоростей 
превращения и поля градиентов температуры 
приведены на рис. 1, 2 и 3 соответственно. 

Таблица 1. Исходные данные к вариантам расчетов 
№ b, К⋅с–1 b⋅X 2/a E/R⋅103 k0, c–1 Q0C0⋅10–2 n Примечание 
1 0,278 19,6 25,3 0,378⋅109 0,144 2/3 

Оценка влияния 
скорости нагрева 2 1,11 78,3 25,3 0,378⋅109 0,144 2/3 

3 2,22 156,6 25,3 0,378⋅109 0,144 2/3 
4 0,278 19,6 25,3 0,378⋅109 0,144 0,1 

Оценка влияния 
вида функции f(α) 5 0,278 19,6 25,3 0,378⋅109 0,144 1,0 

6 0,278 19,6 25,3 0,378⋅109 0,144 3,0 
7 0,278 19,6 12,6 0,124⋅104 0,144 2/3 

Оценка влияния 
энергии активации 8 0,278 19,6 25,3 0,378⋅109 0,144 2/3 

9 0,278 19,6 50,5 0,35⋅1020 0,144 2/3 
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Рис. 1. Влияние скорости нагрева на эволюцию поля концен-
траций. Нумерация кривых соответствует номеру в табл. 1, 
для скорости нагрева b. 
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Рис. 2. Влияние скорости нагрева на эволюцию поля скоро-
стей превращения. Нумерация кривых соответствует номеру 
в табл. 1, для скорости нагрева b.  
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Рис. 3. Влияние скорости нагрева на эволюцию градиентов 
температуры. Нумерация кривых соответствует номеру в 
табл. 1, для скорости нагрева b. 

Расчеты, проведенные при различных скоро-
стях нагрева (варианты 1–3, табл. 1), показывают, 
что с повышением скорости нагрева и, соответ-
ственно, увеличением градиентов температур, 
неоднородность концентраций реагента также 
возрастает (рис. 1). Образование неоднородного 
поля концентраций и наличие градиентов темпе-
ратур в образце способствуют формированию 
экстремального распределения скорости реакции 
(рис. 2), максимум которой перемещается вглубь 
образца по мере протекания реакции. Характерно, 
что максимум, через который проходят локаль-
ные скорости реакции, тем ниже, чем дальше со-
ответствующая точка отстоит от поверхности. 

Абсолютные значения максимумов скорости 
реакции возрастают с увеличением скорости 
нагрева, что способствует повышению градиен-
тов температур в образцах [20]. Отношение 
максимального значения тепловосприятия реа-
гирующего образца maxQ∑  к тепловосприятию, 
соответствующему квазистационарному нагре-
ву к.с.Q , то есть величина max max

к.с.S Q Q∑=  
снижается с увеличением скорости нагрева при 
прочих равных условиях (рис. 4), где: 

( )max 0 0 max

0

ρ τ
Х

pQ С T dx Q C V X∑ = ∂ ∂ + ⋅ ⋅∫ , 

к.с. ρ τpQ С T X= ∂ ∂ . 
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Рис. 4. Зависимость относительного тепловосприятия реаги-
рующего образца от условий нагрева и средней степени пре-
вращения. Нумерация кривых соответствует табл. 1 

Влияние вида функции ( )αf  на макрокине-
тику термического разложения исследовалось 
на примере распространенной зависимости: 
( ) ( )α 1 α nf = − . 
Варианты расчетов 4–6, представленные в 

табл. 1, проведены при различных значениях n. 
Как показывают результаты расчетов, увеличе-
ние показателя n в кинетическом уравнении 
способствует уменьшению неоднородности 
концентраций реагента в образце (рис. 5). 

Уменьшается также абсолютные значения и 
неоднородность локальных скоростей реак-
ции (рис. 6). Это, в свою очередь, способству-
ет снижению перепадов температур в образ-
цах [21]. 
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Рис. 6. Влияние вида функции f(α) на эволюцию скоростей 
превращения. Нумерация кривых соответствует табл. 1  

Результаты исследования влияния энергии 
активации термического разложения показы-
вают, что с ее увеличением неоднородность 
концентраций реагента, поля скоростей и тем-
ператур в исследуемых фосфорсодержащих 
рудных образцах возрастают [22]. 

Заключение 
Анализ результатов вычислительных экспе-

риментов выявил зависимость между скоро-
стью нагрева фосфоритового сырья и кинетики 
термического разложения карбонатов. Обнару-
жено, что в ряде случаев данная зависимость 
связана с влиянием условий внутреннего теп-
лообмена в реагирующем железорудном образ-
це на макрокинетику реакции диссоциации кар-
бонатов. 

В этой связи при определении влияния не-
изотермичности исследуемых образцов на точ-
ность термоаналитических исследований целе-
сообразно использовать методы неизотермиче-
ской кинетики: метод одного эксперимента  
с предварительным заданием вида функции f(α) 
и метод серии экспериментов с различными 
скоростями нагрева образцов. 
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Рис. 5. Влияние вида функции f(α) на эволюцию поля кон-
центраций. Нумерация кривых соответствует табл. 1 
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Проведены вычислительные эксперименты  
с использованием предложенной авторами ма-
тематической модели для широкого диапазона 
изменений параметров кинетических уравнений 
и объемную теплоту реакций диссоциации кар-
бонатов. Выявлены закономерности, которые 
позволят сформировать энергоресурсоэффек-
тивные режимы термической подготовки фос-
форсодержащего рудного сырья посредством 
интенсификации тепломассообменных процес-
сов при высокотемпературном обжиге. 

В Научно-исследовательском институте ме-
таллургической теплотехники (ВНИИМТ) раз-
рабатываются оптимальные схемы обжиговых 
конвейерных машин для производства окаты-
шей производительностью до 7,0 млн т/год. 
Учитывая, что фосфоритовое рудное сырье со-
держит до 30 % карбонатных составляющих, 
тепловой эффект реакции диссоциации карбо-
натов достигает 2,6 ГДж в год на одной обжи-
говой машине. 

С учетом ежегодного роста цен на энергоно-
сители, повышение энергоресурсоэффективно-
сти химико-энерготехнологических процессов 
термической подготовки фосфорсодержащего 
рудного сырья позволит повысить экономиче-
скую рентабельность его термической подго-
товки для производства фосфора в энергоемких 
руднотермических печах. 
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