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Аннотация. Исследуется химико-энерготехнологический процесс деструкции карбонатов 
в фосфоритовых окатышах с учетом тепловых и технологических особенностей функциони-
рования обжиговых конвейерных машин. Экспериментально исследована прокалка окомко-
ванного фосфоритового сырья с использованием сохраняющих исходную структуру образцов 
в диапазоне температур и скоростей нагрева действующих конвейерных обжиговых машин. 
Экспериментально обосновано возникновение значительных градиентов температур в иссле-
дуемых образцах, связанное с нестационарными условиями нагрева и действием тепловых 
эффектов реакции диссоциации карбонатов, что ограничивает возможность использования 
существующих методов неизотермической кинетики для определения вида и параметров ки-
нетических уравнений. Обнаружена взаимосвязь между гетерогенными эндотермическими 
превращениями и теплофизическими условиями прокалки.  
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Abstract. The presented work studies the chemical-energy-technological process of carbonates 
destruction in phosphorite pellets with account for both thermal and technological specifics of the 
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firing conveyor machines. Baking of pelleted phosphorite raw material was studied experimentally 
employing samples retaining their initial structure within the range of temperatures and heating 
rates in the acting firing conveyer machines. Significant temperature gradients origination in the 
samples under study associated with non-stationary heating conditions and impact of thermal ef-
fects of carbonates dissociation reaction, which limits the possibility of the non-isothermal kinetics 
conventional methods application for both type and parameters determining of kinetic equations, 
was substantiated experimentally. The interaction between heterogeneous endothermic transfor-
mations and thermo-physical baking conditions was revealed. 

Keywords: temperature, heating, phosphorite pellet, firing, sintering, carbonates destruction, 
material structure 
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Введение 
Прогнозирование пригодности фосфорито-

вого сырья для нужд термической обработки, 
выбор энергоресурсоэффективных технологи-
ческих схем, режимов функционирования и 
адаптация к периодически изменяющимся 
свойствам фосфорсодержащего рудного сырья 
затруднены в связи с отсутствием методик рас-
чета процессов термической подготовки и пе-
реработки, достаточно полно учитывающих 
специфические особенности и свойства фосфо-
ритового сырья. В настоящее время практиче-
ски отсутствуют достоверные данные о кинети-
ке термической деструкции карбонатов, без ко-
торых невозможно проведение количественных 
расчетов химико-энерготехнологических про-
цессов в промышленных установках обжига и 
руднотермических печах. Фосфорсодержащие 
руды и породы имеют сложный и неоднород-
ный полиминеральный состав. Породообразу-
ющие минералы при нагревании претерпевают 
физико-химические превращения, вступают во 
взаимные реакции, что приводит к изменениям 
состава и структуры материалов, проявлению 
тепловых эффектов и в конечном итоге сопро-
вождается глубокими изменениями теплофизи-
ческих характеристик (ТФХ) – теплоемкости, 
температуропроводности и теплопроводности. 
Поскольку термически активируемые химико-
энерготехнологические процессы определяются 
кинетическими закономерностями и зависят от 
условий нагрева, то и ТФХ фосфорсодержаще-

го рудного сырья приобретают сложный, тем-
пературно-временной или температурно-кон-
центрационный характер зависимостей. 

Особые трудности методического характера 
возникают и при изучении кинетики прокалки 
кускового и окомкованного фосфорсодержаще-
го сырья, так как результаты исследований отя-
гощаются процессами теплообмена в образцах. 

Недостаточная изученность кинетики де-
струкции карбонатов фосфорсодержащего руд-
ного сырья, отсутствие данных о влиянии хи-
мического и минералогического состава, а так-
же структуры материала и скорости нагрева 
образцов на процесс прокалки не позволяют 
использовать имеющиеся в литературе резуль-
таты термоаналитических исследований от-
дельных типов фосфоритового сырья и «чи-
стых» карбонатных минералов для описания 
процесса прокалки фосфорсодержащего сырья 
[1–3]. Поэтому для установления общих зако-
номерностей химико-энерготехнологического 
процесса прокалки требуется эксперименталь-
ное изучение процессов диссоциации карбона-
тов с использованием образцов, которые сохра-
няли бы исходную структуру материала в диа-
пазоне температур, близких к имеющимся на 
практике [4, 5]. Например, в зоне высокотемпе-
ратурного обжига фосфоритовых окатышей на 
конвейере обжиговой машины или в спекаемом 
слое на ленте агломерационной машины [6, 7]. 

Первое условие накладывает ограничение на 
минимальные размеры и форму образцов. Раз-
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меры образцов во всех экспериментах должны 
существенно превышать размеры зерен породо-
образующих минералов или характерный раз-
мер структуры исследуемого материала [8, 9]. 
Форма образца должна выбираться исходя из 
минимизации искажающего влияния механиче-
ской активации поверхностных включений, то 
есть отношение поверхности образца к его объ-
ему должно быть по возможности минималь-
ным [10, 11]. 

Второе условие может быть выполнено при 
проведении экспериментов с высокими скоро-
стями нагрева. Проведенный авторами анализ 
зондирования действующих на горно-обога-
тительных предприятиях промышленных уста-
новок обжига показывает, что в реальных усло-
виях скорость нагрева изменяется в широких 
пределах и может достигать 2000–2500 К⋅ч–1. 

Одновременное выполнение указанных 
условий может привести к возникновению зна-
чительных градиентов температур в исследуе-
мых образцах, связанных с нестационарными 
условиями нагрева и действием тепловых эф-
фектов реакции диссоциации карбонатов [12, 
13]. Это ограничит возможность использования 
существующих методов неизотермической ки-
нетики для определения вида и параметров ки-
нетических уравнений [14, 15]. 

Цель исследования: оценить теплофизиче-
ские условия, сопутствующие гетерогенным 
эндотермическим процессам в исследуемых 
фосфорсодержащих рудных материалах, опре-
делить возможность использования существу-
ющих методов для корректного анализа этих 
процессов. 

Моделирование 
термической деструкции карбонатов 

в фосфоритовых окатышах 
При выборе математической модели, описы-

вающей процесс деструкции карбонатов, суще-
ственными являются следующие факторы: 

нестационарные температурные условия, со-
путствующие химико-энерготехнологическим 
процессам; 

зависимость теплофизических характеристик 
материала как от температуры, так и от степени 
превращения реагирующих компонентов. 

При этом делались следующие допущения и 
предположения: 

диффузия газообразного продукта происхо-
дит беспрепятственно и не оказывает влияния 
на скорость реакции; 

температурная зависимость скорости реак-
ции носит аррениусовский характер; 

удельные теплоты химических превращений 
не зависят от температуры. 

К числу термически активируемых процес-
сов деструкции карбонатов, имеющих практи-
ческое значение при термической подготовке 
рудного сырья, следует отнести эндотерми-
ческие реакции диссоциации карбонатов: 
MgCO3 → MgO+CO2 – Q1 и СаСО3 → CaO+CO2 – 
Q2, которые требуют значительных затрат теп-
ловой энергии. Здесь Q1 = 1.21·105 Дж/моль – 
тепловой эффект реакции разложения MgCO3; 
Q2 = 1.78·105 Дж/моль – тепловой эффект реак-
ции разложения CaCO3. 

При проведении кинетического анализа то-
похимических реакций обычно используется 
реакционная переменная α, представляющая 
собой отношение  

( )( ) ( )0 0 0α τ 1 τG G G G G= − = − , 

где G0 – количество вещества, вступающего в 
реакцию; G(τ) – количество прореагировавшего 
вещества за время τ.  

Поля градиентов температур в исследуемых 
образцах, вызванные нестационарными услови-
ями нагрева и проявлением тепловых эффектов 
химических превращений, могут быть опреде-
лены из решений уравнения теплопроводности 
с тепловыми стоками и соответствующими кра-
евыми условиями [16, 17]. 

С учетом основных требований и допущений 
математическая формулировка задачи в одно-
мерной постановке для окатыша имеет вид: 
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Здесь 0
1,2C  – теплоемкости веществ прореагиро-

вавших карбонатов; E1,2 – энергии активации 
реакции диссоциации карбонатов; k01,2 – пред-
экспоненциальные множители; α1 – степень 
превращения MgCO3; α2 – степень превращения 
СаСО3; ( )1 2ρ , α , αpC T , ( )1 2λ , α , αT  – теплофи-
зические характеристики, а именно удельные 
теплоемкость и теплопроводность, зависящие 
от температуры и степеней превращения реак-
ций диссоциации карбонатов.  

Система уравнений решалась численно при 
следующих краевых условиях:  

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

граничные условия второго и первого рода 

 ( ) ( ) ( )п
0, τ

0; , τ τ
T

T R T
x

∂
= =

∂
, (3) 

где T(x, τ) – температура окатыша, зависящая от 
координаты по радиусу окатыша [ ]0;х R∈  и 
времени τ, R – радиус окатыша.  

Решение приведенной системы уравнений 
осуществлялось методом прогонки по неявной 
конечно-разностной схеме. 

Однако ввиду отсутствия обоснованных 
данных по температурно-временной зависимо-
сти ТФХ для фосфорсодержащего сырья, а так-
же по кинетике термической деструкции карбо-
натов, которая определяется плотностью тепло-
вого стока от температуры, координаты и 
времени, расчетное определение величин тем-
пературных перепадов возможно весьма при-
ближенно [18, 19]. 

Постановка эксперимента 
Для определения температурных перепадов 

использовались образцы прокаливаемого фос-
форсодержащего рудного сырья, содержащие 
29 % карбонатов. В зависимости от условий 
нагрева и качественной оценки режима гетеро-
генной реакции разложения карбонатных вклю-
чений проведена прокалка сферического образца 
(окатыша) радиусом R = 0.015 м с равномерно 
распределенными по объему карбонатными 
включениями на термовесовой установке с од-
новременной регистрацией потери веса и темпе-
ратурного распределения в образцах. 

Прокалка проводилась при линейном повы-
шении температуры поверхности образца со 
скоростями b1 = 0.14 K⋅c–1, b2 = 0.42 K⋅c–1. Ре-
зультаты экспериментов приведены на рис. 1, 2.  

 
Рис. 1. Перепады температур в сферическом окатыше фосфори-
та. Скорость нагрева b = 0.14 К/с; 1–4 – показания дифференци-
альных термометров; 5 – степень превращения образцов  

 
Рис. 2. Перепады температур в сферическом окатыше фос-
форита. Скорость нагрева b = 0.42 K⋅c–1; 2–4 – показания 
термометров; 5 – степень превращения 

Перепады температур в объеме сферическо-
го окатыша Tr – Tц, измеренные четырьмя диф-
ференциальными термоэлектрическими термо-
метрами (в центре Т1 = Tц, на расстоянии 5 мм 
от центра Т2 – линия 2, на расстоянии 10 мм от 
центра Т3 – линия 3, на поверхности окатыша 
Т4 = Tп – линия 4), отнесены к температуре по-
верхности. Потеря веса образцов представлена 
в координатах: температура поверхности ока-
тыша – средняя по координате суммарная сте-
пень превращения αΣ , которая определялась из 
зависимости  

( )( ) ( )c п c отα G G T G G∑ = − − , 

где cG , отG  – вес образца в сыром и нацело 
отожженном состоянии соответственно; ( )пG T  – 
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текущий вес образца, приведенный к темпера-
туре поверхности. 

На рис. 3 приведено распределение темпера-
тур по радиусу окатыша, соответствующие мо-
ментам: до начала реакции диссоциации карбо-
натов (квазистационарный режим нагрева) и 
при интенсивном протекании процесса де-
струкции карбонатов.  

 
Рис. 3. Распределение температур в сферическом фосфори-
товом окатыше до начала реакции (кривые 1, 3 при 
Tц = 550 °С) и во время реакции (кривые 2, 4 при Tц = 750 °С). 
Скорости нагрева поверхности: b = 0.14 K⋅c–1 (кривые 1, 2), 
b = 0.42 K⋅c–1 (кривые 3, 4) 

Сравним экспериментальные температурные 
распределения с теоретическими (пунктирные 
линии на рис. 3), которые, как следует из из-
вестного решения уравнения теплопроводности 
шара для квазистационарного режима нагрева, 
имеют вид параболы. 

Анализ и обсуждение результатов 
Из сопоставления температурных распреде-

лений следует, что с момента наступления ква-
зистационарного режима нагрева и до начала 
реакции диссоциации карбонатов в окатыше 
наблюдается распределение температур, близ-
кое к параболическому. При этом температур-
ный перепад несколько возрастает с повышени-
ем температуры [20–22]. При появлении убыли 

веса образца температурный перепад резко уве-
личивается и проходит через два максимума. 
Характерно, что вид температурного распреде-
ления не претерпевает значительных искаже-
ний. Градиенты температур по окончании реак-
ции диссоциации карбонатов выше, чем в не-
обожженном образце. 

Результаты экспериментов позволяют сде-
лать следующие основные выводы и научно 
обоснованные предположения: 

прокалка фосфоритовых окатышей, соответ-
ствующих по размерам сырым окатышам, схо-
дящим с окомкователя, и при скоростях нагрева 
действующих конвейерных обжиговых машин 
при обжиге, а также реализуемых в практике 
термоаналитических исследований, протекает 
при значительных температурных градиентах; 

деструкция карбонатов в фосфорсодержа-
щем сырье протекает в основном в два этапа, 
при этом процесс охватывает весь образец или, 
по крайней мере, достаточно широкую область, 
о чем свидетельствует отсутствие излома на 
кривой температурного распределения, харак-
терного для фазовых превращений, происходя-
щих на поверхности или узкой области и со-
провождающихся значительным поглощением 
тепловой энергии; 

нагрев фосфоритового материала и происхо-
дящие в нем физико-химические превращения 
сопровождаются существенными изменениями 
теплофизических характеристик. 

Очевидно, что в принятых условиях нагрева 
изменение теплофизических свойств фосфорсо-
держащего сырья приводит к изменению усло-
вий внутреннего теплообмена реагирующего 
образца и тем самым оказывает влияние на ди-
намику гетерогенного превращения. 

Обнаружено влияние скорости нагрева по-
верхности окатышей на макрокинетику терми-
ческой деструкции карбонатов. Расчеты, прове-
денные по представленной модели при различ-
ных скоростях нагрева [23], показывают, что с 
повышением скорости нагрева и соответствен-
но увеличением градиентов температур неод-
нородность концентраций реагирующих карбо-
натов также возрастает [24]. Образование неод-
нородного поля концентраций и наличие 
градиентов температур в окатыше способству-
ют формированию экстремального распределе-
ния скорости реакции диссоциации карбонатов, 
максимум которой перемещается вглубь ока-
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тыша по мере протекания реакции. Характерно, 
что максимум, через который проходят локаль-
ные скорости реакции тем ниже, чем дальше 
соответствующая точка отстоит от поверхности 
окатыша [25]. Значения максимумов скорости 
реакции возрастают с увеличением скорости 
нагрева, что способствует повышению градиен-
тов температур в окатыше. 

Заключение 
Экспериментально исследован химико-энерго-

технологический процесс прокалки окомкован-
ного фосфоритового сырья с использованием 
сохраняющих исходную структуру образцов в 
диапазоне температур зоны высокотемператур-
ного обжига действующих конвейерных обжи-
говых машин. При проведении экспериментов 
учитывалась широкая вариация скоростей 
нагрева фосфоритовых окатышей на конвейере 
обжиговой машины. Установлено появление 
значительных градиентов температур в иссле-
дуемых образцах, связанных с нестационарны-
ми условиями нагрева и действием тепловых 
эффектов реакции диссоциации карбонатов, что 
ограничивает возможность использования су-
ществующих методов неизотермической кине-
тики для определения вида и параметров кине-
тических уравнений. Обнаружена связь между 
теплофизическими условиями прокалки и со-
путствующими гетерогенными эндотермиче-
скими превращениями. Определена возмож-
ность использования существующих методов 
для корректного анализа этих химико-энерго-
технологических процессов.  

Численные исследования математической 
модели процесса прокалки свидетельствуют о 
значительном влиянии внутреннего теплообме-
на и параметров кинетического уравнения на 
протекание реакции диссоциации карбонатов. 

Процесс прокалки фосфорсодержащего сы-
рья может рассчитываться с использованием 
представленной модели в широком диапазоне 
скоростей нагрева окатышей на колосниковой 
решетке действующих обжиговых конвейерных 
машин, что позволит определять оптимальные 
режимы процесса прокалки. 
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