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введение. Создание новых и совершенство-
вание существующих процессов комплексной 
переработки минерального и техногенного сырья 
является основным направлением в развитии ме-
таллургической отрасли. Для разработки новых 
эффективных технологий, определения параме-
тров процесса переработки, расчета и проекти-
рования аппаратуры необходимо иметь данные о 
физико-химических особенностях тепло- и массо-
переноса, в том числе о коэффициентах диффузии 
составляющих паровой фазы.

Мышьяк является одним из примесных эле-
ментов, подлежащих первоочередному удалению 
из металлургического сырья, вследствие его не-
гативного воздействия на технологию и окружа-
ющую среду. Однако, несмотря на разнообразие 
предложенных технологий переработки мышьяк-
содержащих материалов [1-3], проблема деарсе-
нации последних полностью не решена.

Признано, что для пирометаллургической пере-
работки сырья, содержащего мышьяк, целесообраз-
на организация предварительной стадии деарсена-
ции материала. Так предварительная термическая 
обработка материала в серосодержащей и нейтраль-
ной атмосфере (аргон), а также в вакууме способ-
ствует наиболее полному удалению мышьяка.

В металлургических процессах испарение и 
возгонка веществ, в том числе мышьяка, обычно 
происходит из смесей с инертными компонента-
ми, когда лимитирующей стадией процесса часто 
бывает диффузия летучих компонентов через слой 
пористых материалов. Несмотря на это, сведений о 
диффузии мышьяка через фильтр, в частности через 
кварцевую засыпку, в доступных источниках инфор-
мации не обнаружено. Основное внимание ученых 
направлено на описание диффузионных процессов 
в полупроводниках, например [4-9]. Для металлур-
гической отрасли экспериментальным и расчетным 
методами был определен только коэффициент диф-
фузии мышьяка в расплаве железа [10]. 

В связи с вышесказанным нами выполнен рас-
чет эффективного коэффициента диффузии пара 
мышьяка через пористую среду с эксперимен-
тальной проверкой данных.

расчетная часть и обсуждение полученных 
результатов. Для расчета коэффициента диффу-
зии существует значительное количество теорети-
ческих выражений [11, 12], основывающихся на 
первом (1) и втором (2) законах Фика:

,  (1)
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,  (2)

где  – плотность потока i-го компонента, моль/
(м2.с) или кг/(м2.с)1; iD  – коэффициент диффу-
зии i-го компонента, м2/с;  – градиент кон-
центрации i-го компонента, моль/м4 или кг/м3/м;  

 – оператор Лапласа.
Из ряда уравнений, приведенных в работах [11-

14] и удовлетворительно описывающих процесс 
диффузии одного газа в другом, лучшим по мнению 
авторов работы [12, 13] является уравнение Чепмена 
и Энскога (средняя ошибка в расчетах 6-8 %):

    
(3)

где D  – коэффициент диффузии, см2/с;   
T – температура, К;   – молекулярные мас-
сы участвующих веществ;   P – давление, атм;   

 – силовая постоянная Леннарда-Джонса для 
смеси, Å;   – интеграл столкновений для диф-
фузии.

Ранее проведенный нами сравнительный ана-
лиз [15] двух уравнений для расчета коэффи-
циента диффузии в бинарной газовой системе 
мышьяк-аргон показал, что в сравнении с уравне-
нием Вильке-Ли уравнение Чепмена-Энскога име-
ет наименьшую погрешность (25,6 %).

Коэффициент диффузии D, вычисленный по 
уравнению (3) и называемый «табличный» (та-
блица 1), описывает диффузию в объеме как од-
ного, так и другого газа. Это объясняется тем, что 
при взаимной диффузии двух газов через капил-
ляр на концах данного капилляра появляется раз-
ность давлений (барометрический эффект). При 
этом возникает гидродинамический (массовый) 
поток, который изменяет распределение концен-
траций газов в капилляре и величины диффузи-
онных потоков газов таким образом, что числен-
ное значение коэффициента диффузии первого 
газа во второй оказывается равным значению 
коэффициента диффузии второго газа в первый  
( ).

В отсутствие гидродинамического потока, на-
пример, когда на концах капилляра поддержива-
ется одинаковое давление, коэффициенты диффу-
зии двух газов не равны друг другу и принимают  
«истинные» значения ( )1(2)2(1 DD ≠ ) (таблица 2), 
которые можно рассчитать по уравнению:

Таблица 1 – Табличные значения коэффициента диффузии 
мышьяка в аргон (D•10-4, м2/с), найденные по уравнению  
Чепмена-Энскога [15]

t, 
°С Т, К

Р, кПа

1,33 2,66 6,66 13,3 26,6 53,2 91,77

200 473 394,76 197,38 78,95 39,48 18,73 9,87 5,72

250 523 477,76 238,88 95,55 47,78 23,89 11,94 6,92

300 573 567,11 283,56 113,42 56,71 28,36 14,18 8,22

350 623 662,52 331,26 132,50 66,25 33,13 16,56 9,6

400 673 763,71 381,85 152,74 76,37 38,19 19,09 11,07

450 723 870,42 435,21 174,08 87,04 43,52 21,76 12,61

500 773 982,46 491,23 196,49 98,25 49,13 24,56 14,24

550 823 1099,62 549,82 219,93 109,96 54,98 27,49 15,94

600 873 1221,79 610,89 244,38 122,18 61,09 30,54 17,71

( )
21

21
)2(1 2

1
µµ

µµ+
=

D
D .   (4)

При диффузии газа через слой инертного по-
ристого материала происходит снижение значения 
коэффициента диффузии за счет уменьшения се-
чения для прохода газа и увеличения длины пути 
газа через извилистые каналы по сравнению с 
линейным размером пористого тела. Снижение 
коэффициента диффузии за счет извилистости 
каналов описывают введением коэффициента из-
вилистости или диффузионной проницаемостью. 
При этом для расчета коэффициента диффузии ис-
пользуют уравнение вида [16]:

,    (5)

где ε – объемная пористость засыпки, %;  
П – проницаемость засыпки, %.

Таблица 2 – Истинные значения коэффициента диффузии 
мышьяка в аргон (D·10-4, м2/с)

t, °С Т, К
Р, кПа

1,33 2,66 6,66 13,3 26,6 53,2 91,77

200 473 269,45 134,73 53,89 26,95 12,78 6,74 3,90

250 523 326,11 163,05 65,22 32,61 16,31 8,15 4,72

300 573 387,09 193,55 77,42 38,71 19,36 9,68 5,61

350 623 452,22 226,11 90,44 45,22 22,61 11,30 6,55

400 673 521,29 260,64 104,26 52,13 26,07 13,03 7,56

450 723 594,13 297,06 118,82 59,41 29,71 14,85 8,61

500 773 670,60 335,30 134,12 67,06 33,53 16,76 9,72

550 823 750,57 375,29 150,12 75,06 37,53 18,76 10,88

600 873 833,96 416,98 166,81 83,40 41,70 20,85 12,09

1 Здесь и далее приведены, а также использованы при расчете единицы измерений, указанные в литературных источниках
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Кроме того, извилистые поры создают значи-
тельное вязкое сопротивление гидродинамическо-
му потоку газов, торможение которого снижает 
стефанов перенос, возникающий при диффузии 
газа к непроницаемой для него поверхности.

Для крупнопористой засыпки такое торможе-
ние не будет слишком заметно, поэтому эффек-
тивный коэффициент диффузии рассчитывают по 
формуле с учетом стефанова потока (6), выражен-
ного в виде некоторой поправки. При расчете ко-
эффициента диффузии через мелкопористое тело, 
в котором имеет место значительное вязкое со-
противление гидродинамическому потоку газов, 
используется уравнение вида (7).

,            (6)

,               (7)
где CK  – поправка, учитывающая стефанов поток.

Для расчета поправки на стефанов поток  
( CK ) используют формулу типа (8) [17]. Результа-
ты расчета приведены в таблице 3. 

Таблица 3 – Значения CK  для расчета эффективного коэффи-
циента диффузии мышьяка через пористый фильтр

t,°С Т, К
Р, кПа

1,33 2,66 6,66 13,3 26,6 53,2 91,77

200 473 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

250 523 1,0005 1,0003 1,0001 1,0001 1,0000 1,0000 1,0000

300 573 1,0062 1,0031 1,0012 1,0006 1,0003 1,0002 1,0001

350 623 1,0522 1,0252 1,0099 1,0049 1,0024 1,0012 1,0007

400 673 1,4775 1,1763 1,0615 1,0295 1,0145 1,0072 1,0041

450 723 – – 1,4096 1,1576 1,0710 1,0339 1,0193

500 773 – – – 3,7015 1,3698 1,1458 1,0779

550 823 – – – – – 1,9308 1,3289

600 873 – – – – – – –

Как видно из приведенных данных, при не-
которых параметрах возможность вычисления 
поправки отсутствует. В этих условиях давление 
насыщенного пара мышьяка становится больше 
остаточного давления в системе, что влечет за со-
бой превышение количества мышьяка над количе-
ством аргона под слоем инертного порошка. Поэ-
тому здесь влияние стефанова потока на скорость 
реакции сводится к нулю [11].

,           (8)

где Р – общее давление опыта, Па; Рп – давление 
паров мышьяка у поверхности испарения, Па; Рс 
– давление паров в парогазовой смеси вдали от 
поверхности испарения, которое принято исчеза-
юще малым, т.е. Рс = 0.

В качестве модельного инертного пористого 
тела принят кварцевый порошок различной круп-
ности. Необходимые для расчета коэффициента 
диффузии значения объемной пористости (ε) и 
проницаемости (П) засыпки (таблица 4) были по-
лучены экспериментально по известным методи-
кам, исходя из соотношений:

,    (9)

,             (10)

где  – насыпная плотность, г/см3;  – 
плотность скелета, г/см3.

Таблица 4 – Физические характеристики кварцевого порошка 
различной крупности

Класс 
крупности 
кварца, мм

Усредненная 
крупность 
кварца, мм

ε, % П, %

-0,5+0,316 0,408 0,48259 0,7330

-0,316+0,25 0,283 0,46442 0,7228

-0,2+0,16 0,18 0,43315 0,7051

-0,16+0,1 0,13 0,40015 0,6859

Результаты расчетов эффективного коэффи-
циента диффузии пара мышьяка через пористую 
среду проиллюстрированы на рисунке (сплошная 
линия – расчет по уравнению (6), пунктирная – по 
уравнению (7). Установлено, что значения коэф-
фициента диффузии увеличиваются с увеличе-
нием крупности зерен фильтра, с понижением 
давления в системе и повышением температуры. 
Резкий перегиб на кривых зависимости коэффи-
циента диффузии от температуры, полученных 
при расчете Dэф с учетом стефанова потока, связан 
с изменением механизма диффузии.

Для проверки полученных данных нами мето-
дом стационарного потока получено эксперимен-
тальное значение коэффициента диффузии пара 
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Рисунок – Зависимость коэффициента диффузии мышьяка через пористый 
фильтр от температуры при различных давлениях в системе и крупности засыпки
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мышьяка через кварцевую засыпку при темпера-
туре 733 К и давлении 13,3 кПа. Сопоставление 
экспериментальных и рассчитанных по уравне-
ниям (6) и (7) значений коэффициентов диффузии 
представлено в таблице 5.

Таблица 5 – Анализ точности выбранных формул при Т = 733 
К и Р = 13,3 кПа

Крупность 
фильтра, 

мм

Способ 
определения 

коэффициента 
диффузии As

Коэффициент 
диффузии As,

D·10-5, м2/с

Погрешность, 
%

-0,5+0,315

Эксперимент 3,750 –

Уравнение (6) 3,865 3,067

Уравнение (7) 2,155 41,268

-0,315+0,25

Эксперимент 3,320 –

Уравнение (6) 3,668 10,482

Уравнение (7) 2,045 34,760

-0,2+0,16

Эксперимент 3,010 –

Уравнение (6) 3,337 10,864

Уравнение (7) 1,860 34,462

-0,16+0,1

Эксперимент 2,590 –

Уравнение (6) 2,999 15,792

Уравнение (7) 1,672 30,617

Как видно из таблицы, наилучшее совпаде-
ние экспериментальных данных наблюдается с 
данными, полученными теоретическим расче-
том коэффициента диффузии с учетом стефа-
нова потока. При этом величина погрешности 
уравнения (6) увеличивается с уменьшением 
крупности зерен, погрешность же значений ко-
эффициента диффузии, полученных по уравне-
нию (7), уменьшается. Последнее подтверждает 
вывод об уменьшении влияния стефанова пото-
ка на диффузию пара мышьяка через кварцевую 
засыпку.

выводы. Таким образом, сравнение экспери-
ментальных и расчетных данных (уравнение (6)) 
свидетельствует об уменьшении эффективного ко-
эффициента диффузии с уменьшением размера зе-
рен кварцевого фильтра (с -0,5+0,315 до -0,16+0,1 
мм) за счет сдвига табличного коэффициента диф-
фузии в сторону истинного и снижения влияния 
стефанова потока. При диффузии пара мышьяка 
через более мелкую фракцию (< 0,1 мм) влияние 
стефанова потока будет сведено к нулю, тогда рас-
чет коэффициента диффузии нужно проводить по 
уравнению (7).

Полученные результаты позволяют сделать 
вывод о применимости выбранных методик для 
практических целей с учетом величины ошибки 
уравнения. Следует отметить, что в случае нали-
чия эмпирически найденных значений силовых 
постоянных в уравнении (3), величина погрешно-
сти не будет превышать 10 %.
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ТҮЙІНДЕМЕ

Мышьяк қоспалы элементтердің бірі болып келеді, ол металлургиялық шикізаттан алдын ала жоюды талап етеді, өйткені оның 
бар болғаны технология мен қоршаған ортаға теріс әсер етеді. Оны бөліп алудың әсерлі әдістерінің бірі вакуумда термиялық 
қайта өңдеу болып табылады. Шикізатты қайта өңдейтін аппаратты жобалау және есептеу үшін масса алмасудың физикалық 
заңдылықтары жайлы білімі және кинетикалық коэффициенттері жайлы мағлұматтары болу қажет. Сублимациялық үрдістердің 
газодинамика зерттеулерінің баспаға шыққандарын қарай отырып барлық айтылған орталардағы мышьяк диффузиясының 
жеткіліксіз зерттелген деген шешімге келдік. Осыған байланысты эксперименттік мәліметтерді тексере отырып кеуекті фильтр 
арқылы мышьякты тиімді диффузиялау коэффициентін есептеу жүргізілді. Диффузия коэффициентін анықтау молекулярлы 
диффузияда өтетін газдардың, кеуектіліктің және фильтрдің өткізгіштігінің мәндерін қолданумен, сонымен қоса стефан агынына 
қарай түзету арқылы жүргізіледі. Есептеулердің нәтижесінің арқасында төгудің ірілігі мен жүйедегі әр түрлі қалған қысымдарда кеуекті 
фильтр арқылы мышьяк буының диффузия коэффициентінің температуралық тәуелділіктері алынды. Фильтрдегі түйіршіктерінің 
ірілігі үлкейген сайын, жүйедегі қысымның төмендегенде және температураның көтерілуімен диффузия коэффициентінің мәні 
үлкейетіндігі анықталған. Стационарлы ағымдағы әдіспен есептелген мәліметтердің дәлдігін тексеру мақсатында кварцты төгу 
арқылы мышьяк буларының диффузия коэффициентінің сынақтық мәні алынды. Атқарылған жұмысқа негізделе отырып, мынадай 
тұжырымға келдік, таңдалған теңдеу қателіктерді игере отырып толығымен инертті материалдан тұратын фильтр арқылы мышьяк 
буларының диффузия коэфициенттерін есептеуге жарамды, молекулярлы диффузиясын анықтағанда белгісіз өлшемдерге 
қосымша есептеулер жүргізуге байланысты мән берілді.

Түйінді сөздер: диффузия коэффициент, мышьяк, кварц, есептеу, қысым, температура.
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SUMMARY

Arsenic is one of the admixture elements subject to prior removal out of metallurgical raw materials. It is connected with its negative 
effect on the technology and the environment. One of the most effective ways to its extract is a thermal treatment in vacuum. It is 
necessary to have knowledge of the physical laws of mass transfer and information about the kinetic coefficients for calculation and 
design of apparatus for raw materials processing. In inspection of the published papers about gas dynamics of sublimation processes 
was ascertained lack of information about arsenic diffusion. Therefore, we carried out a calculation of arsenic effective diffusion coefficient 
through a porous filter with experimental data verification. The calculation of diffusion coefficient was done through the use values of 
diffusing gas molecular diffusion, porosity, filter permeability, also Stephan-stream amendment. Temperature dependence of the arsenic 
vapor diffusion coefficient through porous filter at various residual pressure in system and filling fineness were obtained as a result of the 
calculation. It was ascertained that the value of the diffusion coefficient increases with fineness of filter grain increase, system pressure 
decreasing and temperature increasing. Experimental value of the arsenic vapor diffusion coefficient through quartz filling was obtained by 
steady flow for the purpose of accuracy check of the calculated data. Based on the conducted work it concluded that the selected equation 
is quite suitable for the calculation of the diffusion coefficient of arsenic vapor through a filter from inert material with a glance of error. 
Value of error is connected with the carrying out additional calculations of unknown quantities during calculation of molecular diffusion. 

Key words: diffusion coefficient, arsenic, quartz, calculation, pressure, temperature.
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