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Аннотация. Для оценки размера капель, образованных на отдельных пузырях газа-восстановителя в ходе барботажа оксидного расплава, ис-
пользована модель формирования металлической фазы, включающая следующие стадии: образование пузырей при вдувании газа в расплав; 
восстановление металла на поверхности пузырей и концентрация его в виде капель в кормовой части. Представлены уравнения, позво-
ляющие оценить предельные размеры пузыря газа   и капли  , движущихся в оксидном расплаве без дробления. Используя опре-
деленные методом лежащей капли плотность (ρ, кг/м3) и поверхностное натяжение (σ, мДж/м2) расплавов B2O3 – CaO и  B2O3 – CaO – CuО 
в  интервале  температур  1373  –  1673  К,  описываемые  уравнениями  σ1  =  87,0  +  0,242T,  ρ1  =  3,26·103  –  0,91T,  σ2  =  10,8  +  0,178T,  
ρ2  =  3,19·103  –  0,70T соответственно, рассчитаны критические размеры газового пузыря  , движущегося в оксидном расплаве без дроб-
ления. В расплаве B2O3 – CaO – CuО в зависимости от температуры критический радиус пузыря меняется от 0,047 до 0,053 м, а для системы 
B2O3 – CaO эти значения составляют 0,06 – 0,081 м. Используя методику, позволяющую с помощью расчетов термодинамического равно-
весия описать особенности барботажа оксидного расплава различными восстановительными газами, определено изменение содержания 
оксидов меди в расплаве B2O3 – CaO – CuО в зависимости от количества введенного СО при различных температурах. На основании полу-
ченных данных рассчитано количество меди, образующееся при взаимодействии Cu2O в расплаве с единичным пузырем СО в зависимос-
ти от содержания оксида меди и количества СО в пузыре. Корреляционные зависимости размера капель от содержания Cu2O в расплаве 
(СCu2O 

, %), температуры (T, К) и количества СО в пузыре (nСО , моль) получены методами статистической обработки данных. 
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Барботажные  процессы,  в  основе  которых  лежит 
продувка металлического или оксидного расплава раз-
личными  газами,  широко  распространены  в  черной 
и  цветной металлургии  [1  –  6]. К настоящему времени 
опубликовано большое количество работ, посвященных 
этому вопросу, в частности, изучению взаимодействия 
оксидного  расплава  с  газом-восстановителем  [7  –  12]. 
В  ряде  из  них  определена  эффективность  извлечения 
металлов, восстанавливаемых из оксидных расплавов, 
в самостоятельную фазу  [7,  10,  11] в зависимости от со-
става  применяемого  газа,  его  расхода,  режима подачи 
и  температуры. Другие работы направлены на изучение 
кинетических  особенностей  восстановления  [13,  14]. 
Ряд технологических процессов производства и рафи-
нирования  цветных металлов  требует  наведения шла-
ков с низкой температурой плавления. В этом направ-
лении и представляет интерес использование боратных 

флюсов, обеспечивающих формирование легкоплавких 
шлаков  с  требуемыми физико-химическими  свойства-
ми.

При барботаже оксидного расплава газом-восстано-
вителем  на  поверхности  образующихся  и  всплываю-
щих пузырей  протекают  реакции  взаимодействия  [15] 
и формируется металлическая фаза. В зависимости от 
температуры она представлена конгломератом твердых 
ультрадисперсных частиц, либо каплей расплавленно-
го  металла.  Газовый  пузырь,  увлекая  металлическую 
каплю,  поднимается  вверх  и,  достигнув  поверхности 
расплава, разрушается. Капля металла остается на по-
верхности и лишь в случае достижения определенной 
массы, когда сила тяжести превышает сумму сил гид-
ростатического  выталкивания  и  поверхностного  натя-
жения, опускается вниз. С этим сопряжено накопление 
мелкодисперсных капель металла на поверхности шла-
ка.  Процесс  формирования  металлической  фазы  при 
барботаже  газом-восстановителем многокомпонентно-
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го оксидного расплава описан в работе [15]. По мнению 
авторов, он включает следующие стадии: 

– образование пузырей при вдувании газа в расплав; 
– восстановление металла на границе раздела газ – 

расплав; 
– формирование капель металла; 
–  движение  системы «газовый пузырь  –  капля ме-

талла»  в  направлении,  определяемом  соотношением 
действующих гравитационных сил; 

– перенос металлических капель на поверхность, их 
коаллесценцию  и  оседание  после  достижения  разме-
ров,  обеспечивающих  превышение  силы  тяжести  над 
суммой сил гидростатического выталкивания и поверх-
ностного натяжения. 

Для  описания  процесса  использованы  уравне-
ния  [16],  позволяющие  оценить  размеры  газового  пу-
зыря и металлической капли, движущихся в оксидном 
расплаве  без  дробления,  направление  их  совместного 
движения,  скорости  всплывания,  осаждения,  а  также 
условия  разделения.  Максимальный  радиус  пузыря 

, всплывающего в расплаве без дробления, опреде-
лен по уравнению

                 (1)

где wп  –  скорость  подъема  пузыря  (м/с);  kf  –  коэффи-
циент сопротивления; ρ2 , ρг – плотность оксидного рас-
плава и газа соответственно (кг/м3); σ2 – поверхностное 
натяжение оксидного расплава (мДж/м2 ).

Принимая kf близким единице и   полу- 
 
чим

      (2)

Максимальный радиус капель металла  , находя-
щихся в шлаке без дробления, определен по уравнению 

          (3)

где σ12  – межфазное натяжение между оксидным рас-
плавом  и  металлом,  (мДж/м2),  ρ1  –  плотность  метал-
ла,  кг/м3. 

С  учетом  полученных  данных  выявлены  условия 
всплывания системы «газовый пузырь – капля металла» 
от их размеров. Газовая флотация частиц металла в  оксид-
ном расплаве происходит, если сила тяжести кап ли (Fк ) 
меньше подъемной силы пузыря (Fп ) т.е. (Fк  <  Fп ), при   

этом   [16] . 

Результаты, представленные в работе [17], показали, 
что при радиусе капли rк = 2,4·10–3  м и ее силе тяжес ти 

3,1·10–4  Н отрыв капли металла от пузыря невозможен 
в условиях реализации процесса в пирометаллургиче-
ских агрегатах. При значениях Rп и rк меньше критичес-
ких, компоненты системы «пузырь СО – капля метал-
ла» в оксидном расплаве не разделяются и всплывают 
до  поверхности,  где  происходит  разрушение  газового 
пузыря и капля металла остается на поверхности. Сила 
сцепления  капли  с  пузырем  существенно  превышает 
силу тяжести капель, поэтому система «пузырь – капля 
металла»  стабильна  при  всех  рассмотренных  соотно-
шениях их размеров.

В литературе известны попытки использования бор-
содержащих  материалов  в  качестве  рафинирующих 
флюсов  в  медеплавильном  производстве  [18].  Однако 
физико-химическое  обоснование  предлагаемых  пара-
метров процесса практически не представлено, что не 
позволяет  выявить  значимые  причинно-следственные 
связи и рекомендовать технологию к промышленному 
освоению.  Для  развития  представлений  о  свойствах 
расплавов B2O3 – CaO – CuО и пояснения особенностей 
массообмена в ходе их барботажа газом-восстановите-
лем,  проведены  экспериментальные  и  теоретические 
исследования  по  формированию  капель  металла  и  их 
перемещению за счет гравитационных сил, проанали-
зировано влияние температуры и текущего содержания 
оксидов на размер формируемых в ходе восстановления 
монооксидом углерода капель металла.

Для  расчета  критического  размера  газового  пу-
зыря,  всплывающего  в  расплаве,  определены  плот-
ность  (ρ)  и  поверхностное  натяжения  (σ)  расплавов 
B2O3 – CaO и  B2O3 – CaO – CuО в интервале температур 
1373  –  1673  К.  Для  экспериментов  использован  метод 
лежащей  капли  [19,  20],  позволяющий  проводить  из-
мерение с ошибкой до 5  %. В качестве исходных взя-
ты образцы с  соотношением В2О3 /СаО, равным трем, 
и содержанием CuO – 3  %. Температурные зависимос-
ти ρ  и σ для расплавов B2O3 – CaO и B2O3 – CaO – CuО 
представлены в виде уравнений

             (4)

              (5)

Результаты измерений  (таблица и рис.  1) показали, 
что  поверхностное  натяжение  расплавов  с  температу-
рой увеличивается, а плотность уменьшается. Наличие 
оксида меди увеличивает плотность и снижает поверх-
ностное натяжение. 

Подставляя  полученные  данные  в  уравнение  (2), 
определены  критические  размеры  газовых  пузырей, 
движущихся  в  рассматриваемых  расплавах  без  разру-
шения (рис.  2). В расплаве B2O3 – CaO – CuО критичес-
кий радиус пузыря в зависимости от температуры ме-
няется от 0,047 до 0,053  м, в то время как для системы 
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B2O3 – CaO эти значения составляют 0,060  –  0,081  м. Из 
этого следует, что добавка CuO в расплав B2O3 – CaO ве-
дет к снижению значения   .

Состав газа в отдельном пузыре достигает равнове-
сия  с  оксидами  при  достаточной  продолжительности 
его  нахождения  в  расплаве.  Достижение  равновесия 
в  системе жидкость  –  газ  связано  с  высотой  расплава 
и интенсивностью его перемешивания. Известна мето-
дика,  позволяющая  с  использованием  методов  термо-
динамического  моделирования  описать  особенности 
барботажа  оксидного  расплава  различными  восстано-
вителями  [21].  Расчеты  по  этой  методике  позволили 

определить изменение содержания оксидов меди в  рас-
плаве  B2O3 – CaO – CuО  в  зависимости  от  количества 
введенного  СО  при  различных  температурах  (рис.  3). 
Как  следует  из  полученных  данных,  первоначально 
восстановитель  (СО)  расходуется  на  перевод  оксида 
меди  из  двух-  в  одновалентное  состояние  расплава. 
Образование  металлической  меди  имеет  место  при 
введении  в  систему  более  5  дм3/кг  СО.  Для  полного 
перевода  меди  в  металлическое  состояние  требуется  
12  –  15  дм3/кг  СО  в  зависимости  от  температуры  рас-
плава. 

 Образование металлической меди начинается пос-
ле  того,  как  завершится переход СuO в Сu2O  (рис.  3). 

Температурные коэффициенты уравнений (4) и (5) для плотности и поверхностного натяжения расплавов 

Temperature coefficients of equations (4) and (5) for density and surface tension of the melts

Расплав dρ/dT,
кг/(м3·К)

ρ0·10–3,
кг/м3 r2 dσ/dT,

мДж/(м2·К)
σ0 ,

мДж/м2 r2

B2O3 – CaO –0,91 3,26 0,943 0,242 87,0 0,923

B2O3 – CaO – CuО –0, 70 3,19 0,998 0,178 10,8 0,949

Рис. 1. Изменение плотности (1, 2) и поверхностного 
натяжения (3, 4) расплавов B2O3 – CaO (1, 3) 
и B2O3 – CaO – CuО (2, 4) с температурой

Fig. 1. Change in density (1, 2) and surface tension (3, 4) 
of B2O3 – CaO (1, 3) and B2O3 – CaO – CuО melts (2, 4)

Рис. 2. Изменение критического радиуса пузыря от температуры 
в расплавах B2O3 – CaO (1) и B2O3 – CaO – CuО (2)

Fig. 2. Change of the bubble critical radius as a function of temperature 
in B2O3 – CaO (1) and B2O3 – CaO – CuО melts (2)

Рис. 3. Изменение содержания оксидов меди (СCuO и CCu2O 
) 

в расплаве B2O3 – CaO – CuО (а) и степени перехода меди 
в металлическую фазу (φCu ) (б) в зависимости от количества СО 

при температурах, К:
1 – 1273; 2 – 1373; 3 – 1473; 4 – 1573; 5 – 1673

Fig. 3. Change of copper oxides content (СCuO and CCu2O 
) in the 

B2O3 – CaO – CuО melt and degree of copper transition to the metal 
phase (φCu) depending on the amount of CO, at K:
1 – 1273; 2 – 1373; 3 – 1473; 4 – 1573; 5 – 1673
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Масса меди, выделившейся в результате взаимодейст-
вия Сu2O с монооксидом углерода, находящемся в  еди-
ничном газовом пузыре, зависит содержания Сu2O в  ок-
сидном расплаве, количества СО в единичной порции 
и  температуры.  Для  расчета  размера  образующейся 
капли меди количество СО в единичном пузыре  (nCO ) 
подобрано  таким  образом,  чтобы  размер  пузырей СО 
(Rп ) не превышал критический в выбранном интервале 
температур (рис.  4). При расчетах учитывали темпера-
турную зависимость плотности меди [22]:

     ρCu = 7,91 – 0,00077(Т – 1356), г/см3.  (6)

Размеры капли оценивали при изменении содержа-
ния Сu2O в расплаве от 2,7 до 0,2  % в интервале темпе-
ратур 1373 – 1673 К (рис. 5). 

Изменение  радиуса  капли  (rCu ,  см)  в  зависимости 
от СCu2O

  (%),  T  (К)  и  nСО  (моль)  описано  уравнением 
(r 2  –  0,910)

     (7)

Как показали расчеты, размер капель определяется 
количеством  введенного  монооксида  углерода  и  сте-
пенью его участия в реакции восстановления меди. На 
этот показатель влияют температура и содержание ок-
сида меди в шлаке. При низких температурах и отно-
сительно высоких содержаниях Cu2O (более 1  %) доля 
СО2 в равновесном газе меняется мало (рис.  6), поэто-
му размеры капли близки между собой. С повышением 
температуры и уменьшением содержания Cu2O размер 
капель металла уменьшается интенсивнее.

Выводы. Таким образом, для системы B2O3 – CaO – 
– CuО установлены требуемое количество восстанови-
теля (СО) для перевода меди в металл, а также критичес-
кие размеры пузыря газа и капли металла, движущихся 
в расплаве. Оценено влияние температуры, содержания 
Cu2O  в  расплаве  и  объема  единичного  пузыря СО  на 
размеры  формируемой  капли.  Показано,  что  металл, 
восстанавливаемый  газовым  пузырем,  не  разрушаю-

Рис. 6. Влияние содержания Cu2O в оксидном расплаве и темпера-
туры на долю СО2 в конечном пузыре, К:

1 – 1373; 2 – 1473; 3 – 1573; 4 – 1673

Fig. 6. Effect of the Cu2O content in the oxide melt and of temperature 
on the proportion of CO2 in final bubble, K:

1 – 1373; 2 – 1473; 3 – 1573; 4 – 1673

Рис. 4. Изменение размера пузыря от количества находящегося 
в нем СО (nCO ) и температуры, К:

1 – 1373; 2 – 1473; 3 – 1573; 4 – 1673

Fig. 4. Change of the bubble size from the amount of CO (nCO ) 
in it and from the temperature, K:

1 – 1373; 2 – 1473; 3 – 1573; 4 – 1673

Рис. 5. Радиус капли меди (rCu , см), восстановленной единичным 
пузырем СО (nСО , моль: 1 – 0,00465; 2 – 0,00365; 3 – 0,00265; 
4 – 0,00165), в зависимости от содержания Cu2O (CCu2O 

, %) 
в расплаве и температуры, К:

 – 1373;   – 1473;   – 1573;   – 1673

Fig. 5. Radius of a drop of copper (rCu , cm) reduced by a single CO 
bubble (nCO , mol: 1 – 0.00465, 2 – 0.00365, 3 – 0.00265, 

4 – 0.00165), depending on Cu2O (CCu2O 
, %) content in the melt 

and on the temperature (T, K):
 – 1373;   – 1473;   – 1573;   – 1673
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щимся при движении в оксидном расплаве, будет фло-
тироваться на его поверхность в виде капель.

Данные  сведения  полезны  для  обоснования  про-
цессов  рафинирования  металлов  боратными  флюса-
ми  и  переработки  образованного  оксидного  расплава 
(шлака) в частях флюсового, температурного и барбо-
тажного режимов.
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SIZE OF METAL DROPS FORMED ON A BUBBLE OF REDUCING GAS
AT OXIDE MELT BARBOTAGE

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  3-4,  pp. 195–200.

A.S. Vusikhis 1, E.N. Selivanov 1, L.I. Leont’ev 1, 2, 3, 
V.P.  Chentsov 1
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Moscow, Russia
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Abstract. To estimate the size of the drops formed on individual bubbles 
of  the  reducing  gas  during  the  oxide melt  barbotage,  a metal  phase 
formation model was used. This model includes the following stages: 
formation of bubbles upon injection of gas into the melt; metal reco-
very on the bubbles surface and its concentration in the form of drops 
in stern. Equations are presented that make it possible to estimate the 

limiting sizes of a gas bubble   and drops   moving  in oxide 
melt without crushing. Using the densities (ρ, kg/m3) and surface ten-
sion  (σ,  mJ/m2)  of  B2O3 – CaO  (1)  and  B2O3 – CaO – CuО  (2)  melts 
in  the  temperature  range  of  1373  –  1673  K,  described  by  the  equa-
tions σ1  =  87,0  +  0,242T, ρ1 = 3,26·10–3 – 0,91T, σ2 = 10,8 + 0,178T, 
ρ2  =  3,19·10–3  – 0, 70T, respectively , the critical dimensions of a gas 
bubble   moving in an oxide melt without crushing were calcula-
ted. In B2O3 – CaO – CuО melt, critical radius of the bubble varies from 
0.047  to 0.053  m depending on  temperature, and for  the B2O3 – CaO 
system these values   are 0.06  –  0.081  m. Using a technique with ther-
modynamic equilibrium calculations  that  allows  to describe  the  fea-
tures  of  oxide melt  barbotage  by  various  reducing  gases,  we  deter-
mined  the change of  the copper oxides content  in B2O3 – CaO – CuО 
melt depending on the amount of CO introduced at different tempera-
tures. Based on  the obtained data,  the amount of copper  formed du-
ring the interaction of Cu2O in the melt with a single CO bubble was 
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calculated depending on the content of copper oxide and the amount 
of CO in the bubble. The correlation dependences of the drop size on 
the content of Cu2O in the melt (СCu2O

,  %), temperature (T, K) and the 
amount of CO  in  the bubble  (nCO , mol) were obtained by  statistical 
data processing methods.

Keywords: metal phase, oxide melt, reducing gas, barbotage, gas bubble, 
metal drop, critical size, surface properties.

DOI: 10.17073/0368-0797-2020-3-4-195-200
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