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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Акгусльнооть проблем». Дальнеftaes рзэвитиз черной металлур­
гия в Украине связано с повышением качества выплавляемого метал­
ла, со снижением металлоемкости изделий, производимых из чугуна 
и стали. Свойства и структура металла преимущественно определяет- , 
оя его составом в особенности содержанием вредных примесей. В 
последние десятилетия требования к качеству черных металлов воз­
росли настолько, что их можно обеспечить лишь при значительном 
снижении концентраций таких примесей как сера и фосфор: в чугу­
нах до 0,015-0,020$, а в отелях до нескольких тысячных долей 
процента. Решение этоЗ задачи в мировой практике связано о исполь­
зованием внепечной обработки металла магнием, известью, содой 
ж карбидом кальция. Однако сравнительно высокая стоимость этих 
реагентов снижает технико-экономические показатели процессов и 
обуславливает актуальность решения вопросов, связанных с исполь­
зованием более дешевых реагентов, в частности, содосодержащих 
отходов. Внедрение таких реагентов требует более глубокого теоре­
тического анализа процессов, протекающих в системе металл-содо- 
содержащий шлак и всестороннего исследования технологических 
основ комплексного рафинирования в промышленных условиях.

Рель работы. Исследовать закономерности протекания обмен­
ных физико-химических процессов в системе "металл-натрийсодерна- 
щий шлак -газ”, а также разработать основные технологические 
решения применительно к условиям внепечного рафинирования чугуна 
(обескремкивание, дефоофорация и десульфурация).

Научная новизна, разработан оригинальный метод теркодинами­
ческого анализа реакций, протекающих при взаимодействии компонен­
тов железоуглеродистого расплава с содосодержаними флюсами.

На базе теории направленной химической связи о высокой сте­
пенью достоверности систематизированы имеющиеся в литературе 
данные об активностях компонентов оксидных раоплавов. Они обобще­
ны в форме, удобной для решения задач, связанных с оценкой дос­
товерности ■ последующем прогнозировании численных значений 
парциальных х интегральных свойств оксидных расплавов.

Создана математическая модель расчета равновесного состава 
металла х шлака в процессе их взаимодействия. Результате расчета 
удовлетворительно согласуются с експериментальними данными при 
описании процесса рафинирования чугуна реагентами на основе



\

Н5ГЄСТИ.

На основе теории термической диссоциации химических соеди­
нений предлскены термодинамические модели, оішснвашие процессы 
испарения карбоньта натрия и летучих компонентов шлаков на оо- 
нове di20'Si02 и . Расчетным путем опредслеш составы
газовой фазы над расплавами данного типе.

Предложен метод приближенного расчете, внтальплй образова­
ния кислородсодержащих солей щелочных металлов, находящихся в 
различном агрегатном состоянии. С использованием предложенного 
метода определены оїсутствупцие в литературе значения энтальпий 
образования 36 кислородсодержащих оолей щелочных метатаов.

Экспериментально подтвержден вывод о высокой рафинирующей 
способности по отношения к сере и фосфору шлака о высоким со* 
держанием сульфата натрия.

Практическая ценность. Разработаны технологические пара­
метры процесса рафинирования (обескремнивание, десульфурация к 
дефосфорация) чугуна. На их основании Укргкпромззом выполнена 
предпроектная проработка комплекса по внепечному рафинированию 
чугуна производительностью 3,1 илн.т металла в год применитель­
но к условиям конвертерного цеха меткомбината "Азовсталь". 
Разработанный комплекс включает в оебя подготовку реагентов и 
переработку содосодержащего шлака о целью повторного его исполь­
зования. Экономия эксплуатационных затрат от промышленной реа­
лизации составит 7,7 млн.руб-год (в ценах 1991 годе). Окупае­
мость запитальних вложений на создание комплекса составит 1,9 
'го«а.

Атгро̂апия работы. Материалы диссертации доложены и обсуж- 
дены иа 3 Всесоюзных конференциях и двух международных конгрес­
ові.

ІЕгбяикапии. По результатам выполненных исследований 
«публиковано 10 работ, в числе которых I авторское свидетельст­
во «а изобретение.

Обгем работы. Работа состоит иа введения, семи глав, выво­
де» библиографического списка жа/(Т̂каюеновзниЯ, содержит 
/̂страниц млшинописиого таком, 3 9  рисунков,таблиц,
/  яриложенжж.
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

I. Основные направления развития процэссов 
внепечного рафинирования чугуна

Уменьшение содержания сер» и фосфора в чугуне до проведения 
конвертерного процесса позволяет значительно уменьшить расходы 
при производстве чистой стали. В научном и практическом плане 
можно считать решенным вопрос, связанный с внэпечной десульфура­
цией чугуна. Разработка процесса комплексной обработки чугуна 
(обеокремнивание, десульфурация и дефосфорация) остается актуаль­
ной проблемой для отечественных металлургов.

В результате анализа существующих способов внепечного уда­
ления серы и фосфора из чугуна определено, что в настоящее время 
имеется два варианта процессов рафинирования. Первый вариант 
заключается в обработке чугуна известью с кислородсодержащими 
добавками, второй - в применении реагента, основу которого сос­
тавляет сода. Сравнение эффективности процессов рафинирования 
указанными реагентами показало, что при использовании содосодер­
жащих шлаков выше степень десульфурации, но ниже - обезуглеро­
живания в примерно одинаковая, по сравнению с известковыми шла­
ками степень дефосфорации. В то же время чистый содосодержащий 
реагент оказывается более дорогим, вызывает повышенный износ 
огнеупорной футеровки, создает дополнительные проблемы с защи­
ты! окружающей среды, требует специальных мер по утипизации 
отработанных шлаков. Постатейный анализ затрат на процесс рафи­
нирования содой показал, что примерно 75% от общих затрат на 
обработку чугуна, полученного из руды оо средним содержанием 
фосфора, составляет стоимость реагента. Следовательно, примене­
ние, не чистой соды, а дешевых содосодержащих продуктов позволит 
значительно снизить общие затраты на обработку.

Поэтому задачей диссертационной работы явились исследования 
физико-химических взаимодействий в системе "металл-осдосодержа- 
щий шлак - газ", а также предпроектная проработка комплекса по 
внепйчному рафинированию чугуна дешевыми содосодержащими мате­
риалами, включающего в себя подготовку реагентов и переработку 
оодосодержащего шлака с целью его повторного использования.
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2. Термодинамический анализ реакций» протекающих 
при взаимодействии компонентов чугуна с 
содосодерЕапг’ми фшсама

Для оценки механизма взаимодействия между «еталлсы в шлаком 
разработш метод, позволяющий при міі̂имуме качественной оксчеря- 
ментальной информации определял, долевое участле независимнх 
параллельных реакций в установлении равновесия в системе. В оо- 
нове метода лехит параметр ( /? У, называемый координатой реак­
ции и характеризующий степень полноты ее протекания.

Превращение в любой многокомпонентной системе можно пред­
ставить как систему независимых химических реакций̂

+... * =:)к*іЛк*і * . . .+

где V/ - реагенты и продукты реакции; ^ - стехиометрические 
гоаффициенты (положительные для продуктов і отрицательные для 
реагентов); Р  - количество независимых химических реакций.

Обозначив через dn; изменение числа молей вещества А [ в 
результате реакций получим, что все изменения ctnL связаны 
следующим соотношением!

3 • • • ~dnefit

(I)

или

лЛі/ Ь ‘ лл>/і**- - =йПе/і‘ ~ л
(2)

Для систем пареллельно протекашдх реакций, у которых не 
известен механизм взаимодействий и концентрация продуктов в по­
ходном состоянии равна нулю, использование параметра Я неприем­
лемо, госкольку заранее неизвестно, какие нз возможных продук­
тов реакций будут образевнватьоя. В данном случае для устране­
ния «того затруднения нами предложено использовать параметр £  , 
который, например, для системы, состоящей иа двух уравнений, 
бучет иметь вид:

Я-г) ; 4г = Я-г/(Я-і + 2-г) (з)

Параметр І характеризует вклад каждой реакции в установ­
ят га ревновеоил в системе, а знак его поха-швает направление
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любой из рассматриваема реакций. В конкретном случае, когда 
концентрация продуктов взаимодействия равна нулю, отрицательное 
значение Ч свидетельствует о том, что деялся реакция в прямом 
направления идти не может и, следовательно, предполагаемые в 
процессе ее протекания продукты не образуюі'ся.

При анализе взаимодействия соды с углерсдоы металла исходи­
ли из возможности протекания следующих химических реакций:

(й*лсож) + т =  (n 'q̂ o ) + &  [со} (4)

( ^ з . +<?[ С ]  -<2 [л/oj +3>{C.Q}
(th AC (h )+ < & [С ]= 2 { л/о}+ */2  [С О ,} «>

Базируясь на експериментальних данных о наличии паров нат­
рия в газовой фезе при взаимодействии соды с углеродом приняли, 
что для достижения равновесия системы реакция (5) протекает в 
прямом направлении и вклад ее в установление равновесия в систе­
ме априори равен единице (^  = I).

В результате совместного решения уравнений (4-6) при 1300°С, 
определили равновесней состав газовой фавн.

Исходя из пропо]хшональности объемов газообразных продуктов 
н их парциальных давлений, получили:

Ра/о_ 2 ' / ^ ^  . Рл/д _ 2>1+2.Чв (7)
Рсо ~ гіь +3-І * Рсог ~

В результате ранения системы уравнений (7) величины #<' при­
няли следующие значения: I/, » -1,5} € 5 •  1,0; * Г,1*ГО"9.

Исходя из вышеизложенного, а также учитывая тот очевидный 
факт, что при высоких температурах содержание СОг. в газовой 
фазе, разновесной о углеродом незначительно, в системе (4-6) 
протекает только одна реакция .(5).

Используя аналогичный подход, научили механизм взаимодейст­
вия сульфата натрия с углеродом. Было рассмотрено девять урав­
нений химических реакций. Учитывалась возможность образования 
оксида и сульфида натрия, паров натрия я серосодержащих газов: 
SO2 ,С0£  » С S>2 и • Расчет пока зал, что взаимодействие 
сульфата натрия с углеродом осуществляется но уравнению:

JfJa, SO,) + i f  с ] =1*6*5) (СО} <9)
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Остальные реакции для достижения равновесия системі должны 
протекать в обратном направлении, Преимущественное образование 
сульфида, а не оксида натрия связано о более високий сродством 
натрия к сере, чем к кислороду.

Процессы окисления фосфора и сера металла содой и сульфа­
том натрия из-за образования во время их протекания поликомпонент- 
ной шлаковой фазы является достаточно сложными. Поэтому реакции 
их оштсыващие представили схематично, опираясь при етом лишь 
на стехяо-іетріго химических взаимодеСстзий.

3. Физико-химическое моделирование шлаковых 
расплавов.

По мере накопления сведений об основных термодинамических 
функциях расплавов (энергиях смешения, активностях, коаффицизн- 
тах активности компонентов и т.п.) гри разных методах их опреде­
ления становится все более очевидной необходимость получения для 
систематизации подобных данных независимой информации о парамет­
рах медленного взаимодействия. Для получения тахой информации 
Приходько Э.В. разработана физико-химическая модель структуры 
металлургических расплавов на базе теории направленной химичес­
кой связи (ТНХС). Согласно развиваемым в этой концепции представ­
лениям, индивидуальность поведения каждого компонента среды доли­
на определяться сочетанием двух групп факторов: состоянием дан­
ного компонента в системе конкретного состава в состоянием ореда.

Основываясь на литературных данных по распределению кисло­
рода в конверторных шлаках, в данной работе исследовано влияние 
среды на активность отдельннх компонентов (табл. I).

Таблица I
Состав ишака, его химический эквивалент ж активность
кислорода

Состав Содержание,*
-д'е,
е

Go
по FeOCqO МдО Э Д ЪО. ГеД МпО Р А

I 52,0 4,20 24,3 4,29 3,95 2,90 0,00 2,337 0,0428
2 55,8 2,18 19,6 8,13 4,86 5,12 1,40 2,552 0,0535
3 48,8 2,80 18,8 10,30 5,83 3,26 1.56 2,706 0,0600
4 4i,8 1,00 ГМ 14,30 7,00 3,35 Г,27 2,837 0,0698
6 49,8 1,0С 18,0 10,40 11,60 5,46 1,33 2,973 0,0710
6 4в,8 3,59 15,2 17,80 8,58 4,38 1,24 3,107 0,0777



В качестве характеристики среда использовали химический 
эквивалент шлака ( Л 8 ).

Следует отметить, что при расчете ЛВ ионы железа, как я дру­
гие катионы, рассматривается кск статистически равномерно распре­
деленные по анионным междоузлиям. При атом их ьаряда не постули­
руются, а вычисляются как переменные величины, зависящие от рас­
стояния между ними и окруяающгга ионами кислорода.

К аналогичным результатам приводит анализ закономерностей 
распределения кислорода в системе металл-шлак. В качестве объек­
та анализа использовали массив экспериментальных данных из работ 
Читана с сотрудниками. Эти данные обобщает уравнение ( Ґ  =0,82).

0.0=1,25Р-0,2<ЭУЪ Є+ 0:93 Zo+4,2-iO~£-Of2W( 9)
где fi - показатель стехиометрии, представляющий собой соотноше­
ние числа катионов к числу анионов в единице массы шлака;

Л Є - химический эквивалент шлака ; %о- эффективный заряд 
иона кислорода; t - температура,°С.

Обобщение по аналогичной схеме результатов семи работ раз­
личных авторов по определению активности кремнезема в 54 ре спла­
вах системы СоО~ S L 0$ приводит к уравнению:

Л (2&0г~3,97-2,04АЄ +3,i<Sp+4,S9Z3i (10)
гдеQsi0f  активность кремнезема в шлаке; %Si~ эффективный заряд 
иона кремния: г к 0,93. Состав и модельные параметры структури 
рассмотренных расплавов приведены в таблице 2.

Таблица 2
Состав и модельные параметры структуры расплавов
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* !V Vj • W '*iiJt *.!; Vt 1. 4 v-! VV* *' > »•’* 11 , і іт*т! *•. 'try - *’«г* ►*>!***

Состав шлака, % Модельные параметры
Q$i02- «•* f * V. ' T-СаО>. S i & v Ae,pt Z sae

32,4 €7,6 0 -2,836 0,602 -2,381 Г,000/0,910
37,0 67,0 0 -2,602 0,620 -2,338 0,690/0,740
32,2 55,4 12,4 -2,432 0,625 -2,285 0,580/0,600
45,0 50=,0 5,0 -2,034 0,663 -2,209 0,250/0,270
50,0 43j0 5,0 -1,776 0,686 -2,144 0,150/0,120
50,0 40,0 10,0 -1,531 0,697 -2,083 . 0,090/0,066
46y’I 43, 10,0 -Г, 855 0,634 -2,155 0,040/0,055

Примечание: В числителе - экспериментальные значения, в 
знаменателе - рассчитанные по формуле (ад.



Сопоставление о величиной J'Sl значений QsiOp в расшюьах 
свої ей CoO~SiQs, F e O S iO b  , Sl O f  CoO, Si Q^rM^O 0^, 

& 0 л-МпО-Щ* SiGe-MnQ- ZrOi. показало, что колеблемость 
значений X îOz в координатах У£-Ог ) связана с слстеи- 
нни влиянием параметров J* и Л Є . Это влияние объясняется 
тем, что о увеличением J* , в частности, повышается концентрация 
катионов в структуре расплава, жесткость сочленения мезду поли­
эдра ми анионного каркаса и прочность связей Si~0 скидаются.
Как правило, при атом уменьшается вязкость и увеличивается ьлектро- 
проводность расплава. С учетом вышеизложенного - высокая точность 
( Г > 0,94) аппроксимации опытных данных для перечисленных вше 
систем уравнением

j(SiO£ = 7 ,6 /-0 ,9 6  Zs, S 3 ,80J> (п )
нредстаї яется достаточно логичной.

Научив связей между козйфшшентами активности и сочетанием 
модельных параметров можно использовать для прогноза активностей 
■ реализации на этой основе потепциальных возможностей термоди­
намической теории злаковых расплавов, а также для углубления пред­
ставлений и совершенствования математического аппарата физико­
химической модели структуры оксидных расплавов. Оба эти аспекта 
не являются альтернативными о точки зрения достижения отдельных 
конкретних целей. Так, например, обработка експериментальних дан­
ных, об анергии смешения ( aG-lm ) расплавов рассмотренных при 
выводе уравнения (II) систем при различных температурах, а также 
расплавов CqQ-AC&Os я СоО-блОз позволяет получить 
уравнение

-Д Gc„s7SS, 6+f/3,0/>+25, Чй Є-0,3771 (12)
для которого Г ■ 0,92.

Подобные расчеты можно использовать для прогнозирования ин- 
тегральшлг и парциальных термодинамически параметров н поведения 
отдельных компонентов ■ многокомпонентных оксидных расплава̂', 
«руктура которых трактуется а виде анионного каркаса, ча̂ть 
мстаедыческчх н тетраеджчеоких междоузлий которого заполнена 
катвонзми. В то же врем.'- проверенные последования показали, что 
структур* расплавов на основе скоида ватрах не ооответотнует та­
кой модели, что не позволяет на данном капе о ее помоюс в полном 
(̂еме режчь аадачи, всотавлапиме в лмоеутжиапаВ реботе.
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II

Таким образом в связи с внт<. v  сенным, определились два 
возможных пути решения поставленій дач. Первдй - заключается 
в дальнейшей разработке и усоверое ывовании физико-химической 
модели с учетом специфики структур •. расплавов с высокой концентре-, 
цией оксиді натрия и роли газовой ч'азн при использовании шлака 
данного тила. Второй - в комплекса"л использовании методов в 
подходов термодинамики.

Для описання равновесия . системе "металл-шлак" использова­
ли уравнения независимых химических реакций, протекающих мегду 
металлом и шлаком. В качестве независимых реакций выбрали тлсие, 
которые содержат один общий рее̂-ент - ГеО . Избранный подход 
позволяет учесть взаимное влияние рассматриваемых процессов, 
поскольку равновес ия концентрация мого компонента будет еотной 
для всех реакций.

Предложенная модель включает константы равновесия незав.*си- 
ынх реакций и уравнения материального баланса компонентов. Коно- 
тантн равновесия реакций представили в следующем виде:

1/п-Д (3uO*n\[Fe] (IS)'

. р * (FeD)[3ire'
где О зі - коэффициент, включающий коэффициенты активностей соот­
ветствующих компонентов ( ft ) и коэффициент пересчета мольннх 
долей в массовые проценты.

Модель использовали для расчета равновесного состава «етел- 
ла ж шлака, полученногг в процессе рафинирования оодистнмв еп 
известково-железистыми шлаками. -

При составлении программы использовали ряд допущений. Учи­
тывая кинетические торможения реакции окисления углерода приняли, 
что его содержание изменяется лишь в соответствии о жжевешгем 
масон чугуна. Дія реакции окисления оеря использовали следугаже 
соотношение раваовеешх концентраций:

K s = ( F e O ) ( S ) =Q ,0 0 2S  iU )
Выполнено сравнение проикшгенннх ж расчет них результатов,

4. Термодинамическая >одель, описывающая 
взаимодейстгаз мет;' лического и шлакового 
расплава.
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получению: с использованием предложенной модели при описании 
процесса внепечного рафинирования ■чугуна. Технология процесса 
предусматривг ла подачу железно .„го песчаника на желоб доданной 
печи дія удаления кремния и продувку металла окислительными сме­
сями на основе взвести с целью дефосфорпции и десульфурашш. 
Исхо̂ый состав чугуна был следующгЧ: 0,5С$ Si ; 0,12% Р  ;
0,2556 S и 0,30^ Мп . Содєі<іниє кремния было снижено до
0,I5G£ (0,20856)» конечное содержа Ейе фосфора составило С,015$ 
(0,016?), сері 0,005% (0,008$). В скобках приведены расчетные 
данные.

Предложенная термодинамическая модель удовлетворительно опи­
сывает промышленные результаты.

Изучение равновесия "металл-содосодержащдй шлак", осущест­
вляемое в предположении, что образующиеся шлаки представляют со­
бой совершенные ионные растворы (СИР), показало,неудовлетверитель­
ное соответствие расчетных данных экспериментальным. В этой моде­
ли', как и в модели на основе ТНХС, не учитываются имеющие сущест­
венное значение вопросы испарения компонентов натрийсодержащих 
шлаков. Поэтому в дальнейших исследованиях большое-внимание было 
уделено вопросам термической диссоциации компонентов шлаков дан­
ного типа.

5. Термодинамический анализ процессов испарения 
натрийс'-деркащих флюсов и шлаков

Отличительной особенностью, характеризующей использование 
N0̂ 0 -содержащих рзагентов, является испарение как компонентов 
исходных флюсов, так и компонентов образующихся шлаков.

Экспериментальное исследование изменения массы образца чис­
того карбоната натрия при его нагревании было выполнено на дере- 
ватоірафе ОД-102. Установлено, что при нагреве образца со ско­
ростью 12 град/мин до температуры 1450°С суммарная потеря веса 
составила примерно 18 і от исходного. С ростом температуры про­
цесс активизировался, что обусловлено термической диссоциацией 
карбоната натрия.

Принципиально возможны два вида диссоциации химических сое­
динений: конденсетная, в результате которой проявтяетоя новая 
фа.а в конденсированном состоянии, а газообразная, характеризую­
щаяся образованием только газосіразша компонентов.
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Для опрздглекия вида термической диссоциации карбоната 

яатряя, а такле опредехония состава газовой фаза над жидкой со­
дой была разработана математическая модеть, включающая уравнения 
констант равновесия реидай в гзєовой фазе и уравнения материаль­
ного баланса, связанные со стехиометрией исходного карбоната.

С сковываясь на тес аи терг. .ческой диссоциации соедшнеїшй, 
развиыемой в работах к,, ликова И.С., определили состав газовой 
фазы, равновесной с образующимися в процессе рафинирования ме­
талла Afô Q -содеркащаи шлаками. В качестве базовых зыбрали 
системы tlQzO-SlQz (.% лЬ20  = 20+40; температура 1300°С и 1400°С) 
и ^0- Р 20£ ($ лЬ20  = 30*50; температура 1300°С).

Основными компонентами газовой фазы над пиаком a/ô OS iOz 
при температуре 1300°С являются /Jo и Og . Их концентрація 
{% объем.) в газовой фазе в изученном интервале составов клака 
остается неизменной. Для натрзя она составляет 66.66$. Содержа­
ние кислорода с ростом основности флюса меняется от 33,17$ до 
33,26$. Указанные закономерности сохраняются и при темдературе 
1400°С.

Над системой AlÔ O~f\Os при 40$ ‘^ 0  значения парциаль­
ного давления кислорода или что также - окислительного потенциа­
ла флюса проходят через минимум. При меньшем содержании rJo^O 
основными компонентами газовой фазы являются РО% и Ог , с уве­
личением концентрации оксида натрия - Л/S? и Ог • Полученная 
закономерность свидетельствует о том, что традиционная трактовка 
окислительной способности шлаков требует пересмотра.

В результате сравнения систем NCfaQ -$іОг и ^Oj0~f^Qs 
( hlc>2 0  > 40$) при равной концентрации основного оксида отмече­
ны более высокие значения парциальных давлений 0^ и л£? над 
кремнеземсодержащим шлаком. В обоих случаях объемная концентра­
ция оксида натрия в газовой фазе превышает таковую в раошшве.
Эго приводит к обеднению расплава щелочным оксидом. Наблюдающий­
ся сдвиг влечет за собой уменьшение ооновности и, как следствие, 
возможность развития в ходе рафинирования металла или выдержки 
системы "металл-шлак"' нежелательных процессов ресульфурашш и 
рефоофорации. В реальных условиях развитие указавша процессов 
может определяться кинетическими факторами.

Расчетным путем определили влияние пригадок до 10$ оксидов 
V Ь О . ГелОлж 5л0й не парциальные давл̂ижя 

*



натрия и кислорода, равновесные со шлаковими системами fJoJJS.Q, 
И fi/Q£0-Q,Os . Установлено, что зри первых птсадки повышают 
парциальное давление кислорода и натрия в газовой сРазе над 
шлаком. Этот аспект возрастает в ряду: Сйй<.$£203 <£}1гО . 
Присадка приводит к снижению Вл, н • Влияния FeOi '
обнаружено не было.

Термодинамические данные об образовании 
газообразного карбоната натрия

При разработке модели процесса термичеояой дисооциации кар­
боната натрия определили отсутствующие в литературе термодинами­
ческие данные образогания газообразной соды. Для определения 
энтальпий образования ^h2COSrQi разработали метод приближен­
ного расчета. При этом иоходили из того, что любую кислородсо­
держащую соль щелочного металла можно представить в виде слож­
ного оксида - у  ЗпОт , где -̂щелочный оксид,
а Эп. От - кислотный оксид. Расчет энтальпии образования тако­
го типа соединений осуществляли суммируя теплоты образования 
простых оксидов о учетом поправки на теплоту реакции их взаимо­
действия, в основе определения которой лежит принцип сравнитель­
ного расчета.

Проверку метода осуществляли для соединений находящихся в 
газообразном, жидком г. кристаллическом состоянии. В табл. 3 
приведеш данные о количестве и агрегатном соотоянии рассмотрен­
ных соединений, а также среднеквадратическая погрешность пред­
ложенного и классического варианта метода сравнительного расчета, 
которому в литературе отдают наибольшее предпочтение. Используя 
разработанный метод, определили отсутствующие в справочной ли­
тературе величины энтальпий образования 36 соединений рассмат­
риваемого типа.

Значение теплоты образования газообразной соды составило:

-744,17 ± 24,64 /кДж/моль/ Д8/

Для расчета StJbtCOsr статистической обработкой данных 
о величинах шестнадцати энтропий образования газообразных оое- 
щстаяий получено уравнение:

■ЙйУг» 64.348 ' £ / 4  - 55,901 , Г Д9/

Г = 0,78; /V» 6



где М - молекулярная масса соединений; п. - количество ато­
мов в молекуле.

Все используемые для расчета газообразные соединения со­
держали атом щелочного металла. J читывал среднеквсдратическую 
погрешность расчетных значений, получили следующую величину 
энтропии образования газообразного карбоната натрия:

311*37 Л 19.71 (Ди/модь • К) (20)

Таблица 3

Агрегатное состояние и количество рассмотренных 
соединений; среднеквадратичная погрешность 
расчетных методов
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Агрегатное состояние 
(количество рассмот­
ренных соединений)

■ * 'V t t

Среднсква̂тичная погрешность

предлагаем
метод

классический ва­
риант метода 
сравнительного 
расчета , , .

Кристаллическое (83) і 0,77 і 2,49

Жидкое (37) ± 0,59 ± 2,05

їздообрагное (21) ± 3,31 і 4,66

- ........... . • .

6. Исследование процессов я опробование технологии 
внепечного рафинирования чугуна.

Лабораторные исследования проводились в печи Таимана и 
индукционной печи с использовавиом в освовьом оодосодержащих 
реагентов в тиглях из различных материалов. Выявлено, что в гра­
фиковых тиглях иэ-эа взаимодействия активного угперода футеров­
ки о натрийсодермпшмя добавками окислительный потенциал ви гра­
нице шлак-металл понижается, способствуя уманьневги ргфшпруъаей 
способности реагентоь. Re основвьдц сравнительных аксперммеаіов 
установлено преиаумвотво содоплаи по оравяени» о содой, В про­
цессах о участиоч оадбоодериаиих реагентов обнаиаен обратный



переход из шлака в металл вредных примесей, особенно фосфора, 
который связан с испарением оксида натрия и понижением его ак­
тивности » шлаке по ходу рафинирования. Замедлить испарение окси­
да натрия и затормозить рефосфоравдш позволяет увеличение вяз­
кости шлакового расплава за счет ввода в него извести и пониже­
ния тешературы процесса. Снижение температуры одновременно спо­
собствует росту термодинамической возможности окисления фосфоре. 
Интенсивное обесфссфоривание металла происходит при нюких кон­
центрациях кремния. Поэтому промышленные исследования проводились 
в два этапа. На первом этапе осуществлялась десиликонизация чу- 
гуяа. Из полученного метвлла на втором этапе удалялись фосфор 
и сера.

Исследование процесса обескремниванля чугуна осуществляли 
в чутуновозннх ковшах па металлургическом комбинате "Азовсталь* 
дозируемой подачей на поверхность чугуна обескреинизвющих реа­
гентов или инжектированием их в объем расплава'. В качестве реа­
гентов использовали просушенную окалину и содоплав.

Процесс поверхностной обработки чугуна окалиной сопровож­
дался образованием относительно крупных кусков застывшего шлака. 
Поэтому степень окисления кремния COSi оказалась невысокой -4,4$, 
а удельный расход реагента для удаления 0 ,1 % примесей q-' был 
значителен - 14,9 кг/ (т • 0,1 % Э).

Вдувание окалины азотом внутрь чугуна способствовало сни­
жению <]■' в два раза и росту степени окисления кремния UJsi в 
3,6 раза по сравнению с дачей ее на поверхность чугуна.

Применение содоплева шесто окалинн привело к уменьшению 
q-' в 2,6 раза. Эго связано с ускорением массообменных процес­
сов яэ-sa высокой текучести водоплавного шлака, соизмеримой о 
текучестью чугуна, на которые дополнительно повлиял барботаж*, 
обусловленный выделением монооксида углерода.

Изменение начальной концепт рации кремния о* 1,15? до 0,6!# 
в чугуне мало сказалось на снижении его содержания при обработке 
содоплавом, во привело к росту изменения концентрации фосфора 
Л%Р в 3 раза. Особенно успешно развивалась дефоофоряция чугуна 
при содержании в нем кремния венее 0,2 %.

Использование для инжекпиз окислительного газа кислорода 
ускоряет рафишгоовочнне процессы. Ввод окалины внутрь чугуна 
увеличил A°/oSi в 6 раз.

16
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Устеновлеяо, что десудьфурирусщая способность содоплава 
значительно выше, чек окалины. При поверхностном вводе окалины 
наблюдается незначительная десульфурация * 4,8$, а обрб-
ботка содоплрвом обеспечивает степень десульфурации на 70?.
При в’іОм коэффициент распределения серн hg увеличился от 3>3 
до 720. Двухчасовая выдэркка чугуна, содержащего 0,006*0,00956 S  , 
под содоплавннм шлаком с высокой концентрацией серн (4,7*5,8 %) 
не приводит к ресульфурашт металла. Это объясняется высокой 
сульфидной емкостью 0 -содержащих шлаков, состав которых 
мало меняеіся в результате подавления процессов испарения лету­
чих компонентов из-за быстрого образования поверхностной корочки 
на рафинировочном шлаке.

Исследование процессов дефосфорации и десульфурации (второй 
етап) осуществляли на хомбинате "Авовсталь" в чугуновсзных кон- 
шах при обработке чугуна инжектированием гранулированной соды1', 
а также путем слива предварительно обескремненного чугуна в ковш 
о твердым содошшвом или исходного чугуна в заливочный ковш с 
содой в различных агрегатнчх состояниям.

Расплавление соды оказало благоприятное влияние на эффектив­
ность обработки. Удельный расход соды для удаления 0,1? примесей 
уменьшился в 2,1 раза. Инжекция ооды, как и окалины, положительно 
сказалась на процессах рафинирования чугуна; при этом величина 
уменьшилась.

На основании анализа результатов экспериментов о применением 
вода и содеплава определено, что оба реагента обладают близкими 
значениями рафинирующей способности.

Исследовано также влияние основности образующихся шлаков ва 
распределение сері между шлаком и металлом. Увеличение ее от 0,3 
до ** 2 ,1 резко ускорило процесс десульфуродпи, коэффициент рас­
пределения серы 1>S вырос от 1,6 до ̂  770.

На Коммунарском металлургическом комбината нами была опробо­
вана технология одноэтапного комплексного рафинирования чугуна 
содосодерищими реагентами (сода, оодошгав ж их смеси)'. Чугун вы­
пускался и» доменной печи в кош с рафинировочными материалами.

В первой серии экспериментов было обработано чи от нм содопла- 
вом 1720 тонн чугуна -в 50 хотах. Во второй серии в качестве реа­
гента использовалась смесь из 75 % оодоплава я 25* порошковой со­
ды, ксторо! обработано 4416 тонн чугуна в 120 хохлах.

Л Н Б  ім. В. Стефаника 
А Н  України



Степени удаления фосфора в серы составили 13,9$ в 64,5$, 
соответственно. Удельный расход соды для удэлеши 0,1% примеси 
достаточно низкий в равен 5,54 кг/(т • 0,15» Э). Добавка к соде 
железной руцы повысила окислительный потенциал системы, что при­
вело к увеличению степени обескрелниванпя от 30,7 до 34,4? я 
росту степени обесфосфоривания (от 13,9 % до 19,2 %), Но вследст­
вие падения активности оксида натрия в образовавшемся шлаке 
уменьшается степень удаления серн от 64,5 до 52,7 %.

Установлено, что при замене соды содоплавом увеличивается 
окислительная способность и уменьшается основность шлака, что 
благоприятотвует окислению кремния, марганца, во затрудняет де­
сульфурацию металла. Сопутствующие изменения физико-химических 
свойств шлака оказывают двоякое влияние на поведение фосфора. С 
одгой стороны, рост окислительного потенциала системы способствует 
окисгпнию фосфора, с другой стороны, падение основности шлака, 
увеличивая активность оксида фосфора, затрудняет его образование.

При проведении промышленных исследований выполнены замеры 
количества и состава пылегазовых выбросов из ковша в процессе 
обработки чугуна, а такие осуществлены замеры температуры пшгога- 
8озого потока. На основании полученных данных рекомендован "мок­
рый способ” очистки газовоздгшной смеси.

В лабораторных условиях опробована возможность нейтрализации 
оодооодержащих шлаков. Предложена технологическая схема их пере­
работки.

На основании результатов исследований, выполненных в лабора­
торных и промышленных условиях,-определены исходные данные на 
выполнение предпроектной проработки комплекса во внеиечному рафи­
нированию чугуна, включающего подготовку реагентов и переработку 
содосодержащего шлака. Базируясь на етих данных Укргипромевом 
выполнена предпроекхвая проработка комплекса производительностью 
3,1 мліґ.т чугуна в год применительно к условиям конвертерного 
цеха меткомбината "Азовсталь*.

Технико-экономический расчет показал, что економия эксплуа­
тационных затрат от промышленной реализации данного мероприятия 
ооотавит 7,7 млн*.руб/год (в ценах 1991 года)1'.

ІЗ
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ВЫВОДЫ

1. В результате анализа литературныу данных установлено, 
что перспективным направлением получения низких концентраций 
серы и фосфора е стали является вяепечная обработка чугуна, 
обеспечивающая обескремнивание, десульфурацию и дефосфорацию, 
експериментально определена высокая эффективность процесса 
рафинирования чугуна содосодерішщими реагентами. Показано, 
что использование взамен чистой соды дешевых содосодержащих 

продуктов позволяет значительно сяизичь общие расходы на об­
работку.

2. Разработан оригинальный метод определения долевого 
участия независимых параллельных химических реакций в установ­
лении равновесия гетерогенных системах. На основе предложен­
ного метода выполнен термодинамический ана’шз реакций, проте­
кающих при взаимодействии компонентов железоуглеродистого рао- 
плава с содосодержащими шлаками. Показано, что процесс окисле­
ния углерода металла содой сопровождаемся иопарением натрия.
При использовании сульфата натрия происходит переход серы 
сульфата в сульфидную форму.

3. Базируясь на теории направленной химической связи о вы­
сокой степенью достоверности систематизированы имеющиеся данные 
об активностях компонентов шлака. Они обобщены з форме, удобной 
для решения 8адач, связанных о оценкой достоверности и после­
дующим прогнозированием численных значений парциальных и интег­
ральных термодинамических свойств оксидных расплавов.

4. Разработана модель для расчета равновесного состава 
металла и шлака в ковше. Ее использование позволяет оценить 
результаты взаимодействий в такого рода системах при полном 
отсутствии экспериментальных данных.

Расчеты по разработанной программе о использованием теории 
ооверпенннх генных растворов (ТСИР) не дали удовлетворительного 
согласования о экспериментальными данными для натрийсодержащтс 
шлаков. Это показало неприемлемость ТСИР для описания свойств 
шлаковых расплавов о высоким содержанием летучих компонентов.
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5. На основании теория термической диссоциации химических 
соединений разработаны термодинамические модели, описывающие 
процесси испарения летучих компонентов шлагов. Расчетным пу­
тем определен составы газовой фазы над жидкими расплавами нат- 
рийсодержащих шлаков. Установлено, что объектная концентрация 
оксида натрия в газовой фаэе как правило превышает таковую в 
расплаве, что приводит к обеднению расплава щелочным оксидом я, 
как следствие, к уменьшению его основности.

6. Разработан метод приближенного расчета энтальпии обра­
зования кислородсодержащих солей щелочных металлов. Статисти­
ческой обработкой получено уравнение для расчета энтропии обра­
зования газообразных соединений с общим количеством атомов рав­
ным шести. Определены отсутствующие в литературе значения эн­
тальпий образования 36 кислородсодержащих солей щелочных метал­
лов. С учетом среднеквадратической погрешности получены следую­
щие термодинамические характеристики образования газообразного 
карбоната натрия:

-744,17 і 24,64 (кДж/моль)

Я°лЬ2С0£ 311,37 * 19»71 <КД*/“0ЛЬ)
7. В результате проведенных лабораторных исследований по­

казана возможность одновременного удаления серы я фосфора из 
чугуна с помощью содосодержащих материалов. Установлено преи­
мущество в окислительном рафинировании содопяава по сравнению 
о ссдой. Экспериментально обнаружено испарение оксида натрия 
из образующихся шлаков по ходу процесса, понижающее его актив­
ность я вывивающее развитие ресульфурации и рефосфорации. Ослаб­
ление этих негативных явлений достигается добавками извести, 
понижением температуры процесса.

При проведения промышленных исследований на металлургичес­
ком комбинате "Азовсталь" и Коммунарском металлургическом ком­
бинате установлена возможность двухэтапного глубокого комплекс­
ного рафинирования чугуна окалиной и содосодержащнми материала­
ми с получением металла, содержащего менее 0,02# фосфоре и 
тысячные доли проценте серы. Доказано, что иижекцией окалины 
кислородом в глубь чугуна можно заменить ооду для успешного
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осуществления окисления кремния, марганца, углерода. Получение 
чугуна с содержанием кремния ниже 0,2-tI5 % /при начальной кон­
центрации 0,65# А' / обеспечивает удельный расход содоплава 
q- на уровне 35 кг/т. Последующая обработка чугуна, имеющего 
в своем составе 0,2# , Q,04D% Р , 0,012/» £  , содоплавом
о q- •= 32 кг/т способствует получение металла о содержанием 
0,018# Р и 0,005# £  .

6. Определены исходные данные для выполнения предпроектной 
проработки комплекса по внепечному рафинированию чугуна, включаю­
щему подготовку реагентов и переработку содооодериащего шлака.
Ка основании этих данных Укргипроыезом выполнена продпроектная 
проработка комплекса производительностью 3,1 млн.т чугуна в год 
применительно к условиям конвертерного цеха меткомбината 
"Азовоталь".

Технико-экономический раочет показал, что экономия эксплуа­
тационных затрат от промышленной реализации данного мероприятия 
составит 7,7 млн.руб/год / в ценах 1991 года/. Окупаемость ка­
питальных вложений на создание комплекса по внепечному рафини­
рованию чугуна составит 1,9 года, что нике нормативного срока, 
составляющего 8,3 года. •
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Диссертация на соиокание ученой отепени кандидата технических 
наук по специальности 05.16.02 - металлургия черных металлов, 
Институт черной металлургии НАН Украрны, Днепропетровск, 1995 г.

Выполнены теоретические исследования взаимодействий, проте­
кающих в оистеме металл-натрийоодержащий шлак -газ. В лабора­
торных и промышленных условаях экспериментально изучены процеосы 
внепечного комплексного ратинирования'чугуна содосодеркащими 
реагентами. Установлена возможность замены чистой соды дешевыми 
содосодержашимя отходами. Разработана технология и показана 
экономическая целесообразность реализации комплексного ковшевого 
рафинирования в промышленных условиях о использованием оодоалава.

Ключевые олова: окислитель, термическая диссоциация,
натрийоодеряащий шлак.

Rudenko fl.L. Development of theoretical and practice basis of the 
processes of external hot aetal refineient using sodiua-containing 
reagents.
The dissertation for the degree competition of the candidate of 
technical sciences on the speciality 05.16.02 - aetallurgy of Ге- 
ruus aetals, Iron and Steel Institution of flcadeay of Sciences of 
Ukraine, Dnepropetrovsk, 1995.
Soie theoretical investigations of interactions taken place in ae­
tal - sodiua-containing slag'- gas systea have been perforasd.
Under laboratory and industrial experiaental conditions the pro­
cesses of external (out-of-furnace) hot aetal coaplex refineaent 
using sodiua-containlng reagents have been studied. The possibili­
ty of substitution of pure soda with cheap soda-containing wastes 
has been proved. The coaplex ladle refining technology has been 
developed and its feasibility study has been perforated for actual 
Industrial conditions with the use of soda-aeU.

Key words: oxidizer, theraal dissociation, sodlua- 
coataining slag.

Кллчові слова: иги>,лпв«ч, крмічча *и<;оціаніа, н*трій- 
кістиций а л а к .



Ав 32.714

/


