
391

Физико-химические основы металлургических процессов

УДК 669.16.017

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ФАЗ 
ПРИ ПЛАВКЕ ЧУГУНА В УСЛОВИЯХ ТЕМПЕРАТУРНЫХ ФЛУКТУАЦИЙ

Грачев В.А.1, 2, член­корр. РАН, д.т.н., профессор, зав. кафедрой системной экологии, 
главный научный сотрудник ( vagrachev@gmail.com )

1 Российский университет дружбы народов 
 (117198, Россия, Москва, ул. Миклухо-Маклая, 6)

2 Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН 
(119991, Россия, Москва, Ленинский пр., 31)

Аннотация. Приведен термодинамический анализ взаимодействия фаз при плавке чугуна в литейном производстве в вагранках и электропечах. 
Автором проведены исследования влияния активностей компонентов на процессы плавки чугуна при различных составах взаимодейст-
вующих фаз, соответствующих условиям плавки в вагранках, индукционных и дуговых печах. Влияние каждого из факторов на взаимо-
действие фаз было изучено в условиях наличия температурных флуктуаций. Установлено влияние активностей компонентов на значение 
свободной энергии Гиббса как в равновесных условиях, так и при наличии температурных флуктуаций. Это имеет особенно существенное 
значение при контактировании жидкого металла, шлака и углерода. Показана роль температурных флуктуаций на взаимодействие металла 
с  газовой фазой, шлаком и углеродистыми твердыми материалами. Условия плавки чугуна характеризуются наличием температурных 
флуктуаций, которые нарушают всю равновесную картину процесса. Макрофлуктуации температуры со значительным временем релак-
сации наблюдаются  в  дуговых печах. Такие макрофлуктуации можно  рассматривать  как  пространственно-временную неоднородность 
температурного поля. В газовом пламени также имеют место флуктуации температуры. Флуктуации температуры возникают при контакте 
капель металла с раскаленной поверхностью кусков кокса. На основе исследований разработана, запатентована и внедрена в производство 
принципиально новая конструкция газовой вагранки с гетерогенной холостой огнеупорной колошей. 
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Плавка  чугуна  в  литейном  производстве  или  так 
называемая  вторичная  плавка  чугуна  производится  в 
коксовых или газовых вагранках, индукционных и ду-
говых электропечах. Условия плавки далеки от равно-
весных и результаты зависят в значительной степени не 
только от наличия или активности компонентов, но и от 
температурных условий.

Целью данной работы является исследование взаи-
модействия фаз при плавке чугуна в литейном произ-
водстве в вагранках и  электропечах для усовершенст-
вования процесса плавки. 

Автором  проведены  исследования  влияния  актив-
ностей  компонентов  на  процесс  плавки  в  коксовых 
вагранках  (шлаки В-1, В-2),  газовых вагранках  (ГВ-1,  
ГВ-2),  дуговых  (Д-1,  Д-2)  и  индукционных  (И-1) 
электро печах (табл. 1).

Влияние каждого из факторов (aFe , aFeO , pCO2
  и pCO ) 

на значение ∆G можно проследить на примере реакции 
окисления Fe, если изменять одну из активностей, при-
нимая остальные равными единице.

По  рис.  1  видно,  что  изменение  активности Fe  не-
значительно  сказывается  на  изменении  ∆G.  Отклоне-
ния  в  сторону  большей  прочности  окислов  дают  зна-
чения  aFeO  и  рСО ,  особенно  рСО .  Это  подтверждается 
широко  известной  восстановительной  ролью СО,  т.  е. 

чем  меньше СО,  тем  более  окислительная  атмосфера 
в  плавильном  агрегате.  Давление  pCO2

  дает  положи-
тельные отклонения. «Заходы» линий ∆G  –  Т в область 
∆G  >  0 свидетельствуют об условности такого анализа, 
тем не менее, направление и «сила» влияния отдельных 
компонентов выявляются.

На рис.  2 приведены графики ∆G о  –  Т реакций окис-
ления  компонентов  чугуна  двуокисью  углерода.  Эти 
данные могут быть полезны для анализа их поверхност-
ного  окисления  из  капель  жидкого  металла.  На  рис.  2 
приведены  также  зависимость  ∆G г  –  Т  для  коксовой 
вагранки (шлак В-1) (pCO2

  =  0,15, С  =  3,2  %, Si  =  1,80  %, 
Mn  =  0,6  %). Из этих данных видно, что окисление Fe  и  С 
характеризуется отрицательными отклонениями ∆G г от 
∆G о  (т.  е.  реальные  условия  более  окислительные,  чем 
стандартные), а окисление Si и Mn – положительными 
отклонениями,  что  свидетельствует  о меньшей  вероят-
ности  их  окисления  непосредственно  СО2 .  Приведен-
ный анализ можно выполнить для любых условий плав-
ки и по всем компонентам – он является классическим.

Однако условия плавки характеризуются наличием 
температурных  флуктуаций,  которые  нарушают  всю 
равновесную картину процесса.

Макрофлуктуации  температуры  со  значительным 
временем  релаксации  наблюдаются  в  дуговых  печах. 
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Такие  макрофлуктуации  можно  рассматривать  как 
прост ранственно-временную  неоднородность  темпе-
ратурного  поля.  В  газовом  пламени  также  имеют ме-
сто флуктуации  температуры,  которые  возникают при 
контакте капель металла с раскаленной поверхностью 
кус ков кокса (температура поверхности кокса достига-
ет 1950  °С) (рис.  3). 

Знакопеременное изменение температуры может ока-
зывать  влияние  на  протекание  окислительно-восстано-
вительных реакций. Принципиальный характер влияния 
положительных температурных флуктуаций на термоди-
намические условия равновесия показан на рис.  4.

Т а б л и ц а  1

Шлаки вторичной плавки

Table 1. Slags of secondary melting

Показатель Окисел
Шлак

В-1 В-2 ГВ-1 ГВ-2 Д-1 Д-2 И-1

Массовое
содержание, %

SiO2 45 30 36,6 44,2 60 15 70
Al2O3 10 10 8,8 23,4 10 10 5
FeO 10 3 16 4,4 10 3 8
MnO 5 2 1,5 3,3 2 2 7
CaO 25 45 36 24 15 60 2
MgO 5 10 1,1 0,72 3 10 8

Мольная доля

SiO2 0,46 0,29 0,379 0,485 0,622 0,144 0,702
Al2O3 0,06 0,057 0,054 0,151 0,061 0,056 0,029
FeO 0,085 0,024 0,138 0,04 0,086 0,024 0,067
MnO 0,043 0,016 0,013 0,03 0,018 0,016 0,059
CaO 0,274 0,467 0,399 0,282 0,166 0,616 0,215
MgO 0,077 0,145 0,017 0,012 0,047 0,144 0,120

Рис. 1. Влияние активностей исходных веществ и продуктов реак-
ции на изменение свободной энергии реакции Fe + CO2 = Fe + CO

Fig. 1. Influence of activities of the initial matters and the reaction 
products of free energy changes of the reaction Fe + CO2 = Fe + CO

Рис. 2. Изменение свободной энергии при окислении основных 
компонентов чугуна в атмосфере СО2:
 – ∆G o;   – ∆G г с учетом активностей ai

Fig. 2. Free energy changes during oxidation of the cast iron’s main 
components in CO2 atmosphere:

 – ∆G o;   – ∆G г с учетом активностей ai
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В  общем  случае  положительные  температурные 
флуктуации сочетаются с отрицательными, так как дол-
жен соблюдаться энергетический баланс с общей сред-
ней температурой Т0 :

Нарушение равенства приведет к изменению T0 , ко-
торое в локальном объеме создаст Тср  >  Т0 , т.  е. неравно-
мерное распределение температуры (см.  рис.  4). Флук-
туации могут оказывать влияние на взаимодействие фаз 
в случае их временной неравновесности или в случае 
необратимости  реакций  при  равновесном  изменении 
температуры. В  этих  случаях ∆G –  ≠  ∆G +  и образуется 
избыточный локальный потенциал ∆Gфл , который вно-
сит свой необратимый вклад в общую термодинамичес-
кую картину равновесия (рис.  5).

Чтобы установить фактическое влияние температур-
ных флуктуаций,  имеющих место  в  газовом пламени, 
на  процессы  взаимодействия  газовой  фазы  с  жидким 
чугуном, были проведены опыты в высокотемператур-
ной печи с нагревателями из молибдена в среде аргона. 
В  рабочей  зоне  была  создана  атмосфера,  содержащая 
СО2 и Н2О, как это имеет место в реальных условиях 
газовых  вагранок.  Два  образца  чугуна  одного  и  того 
же  химического  состава  были  помещены  в  изотерми-
ческую  зону  печи,  но  один  из  них  подвергался  непо-
средственному  воздействию  газового  пламени  (А),  а 
второй  – нет  (Б). Введение датчика в зону взаимодейст-
вия образца А показало наличие температурных флук-
туаций. В  зоне образца Б флуктуаций не обнаружено. 
Результаты этих опытов приведены в табл.  2.

Из  приведенных  данных  видно,  что  в  зоне  пламе-
ни наблюдается значительно больший угар углерода и 
марганца и меньший угар кремния. Температура была 

медленно доведена до 1450  °С, затем, после выдерж ки, 
до 1500  –  1520  °С.

Оба образца находились в одинаковых температур-
ных условиях. Измерение температуры производилось 
платино-платинородиевой  термопарой  у  поверхности 
образцов.  Газовая  атмосфера  у  поверхности  обоих 
образцов  имела  одинаковый  состав,  газы  от  горелки 
выпускались снизу, верх печи был герметизирован.

Основываясь  на  данных  табл.  2  по  Si  и  С,  можно 
констатировать, что флуктуации температуры в газовом 
пламени  оказывают  влияние  на  взаимодействие  газо-
вой фазы с металлом.

Рис. 3. Схема возникновения флуктуаций температуры при контакте 
капель металла с кусками кокса

Fig. 3. The scheme of temperature fluctuations appearance when metal 
droplets are in contact with coke pieces

Рис. 4. Влияние температурных флуктуаций на условия термодина-
мического равновесия

Fig. 4. Influence of temperature fluctuations on conditions of 
thermodynamic equilibrium

Рис. 5. Схема образования избыточного локального потенциала

Fig. 5. Scheme of formation of excessive local potential
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Данные  о  влиянии  температурных  флуктуаций  на 
процессы взаимодействия газовой фазы с чугуном, по-
лученные  на  лабораторной  установке,  проверены  на 
экспериментальной газовой вагранке с введением в фа-
кел дугового разряда.

Опыты проводились в двух режимах: при подъеме 
общего температурного уровня (по замерам экраниро-
ванной  термопарой) и при  сохранении общего  темпе-
ратурного уровня с импульсным воздействием электри-
ческой  дугой,  компенсируемым  снижением  теплового 
напряжения.  Установлено,  что  повышение  темпера-
турного  уровня  приводит  к  резкому  изменению  угара 
элементов: угар углерода увеличивается, угары Si и Мn 
уменьшаются.

Для  объяснения  и  анализа  процессов,  происходя-
щих  при  взаимодействии фаз  в  условиях  температур-
ных флуктуаций,  целесообразно  применить  основные 
положения неравновесной термодинамики в  ее  совре-
менном понимании [1].

Развитию термодинамики неравновесных процессов 
(или  просто  неравновесной  термодинамики)  положил 
начало Р.  Клаузиус, который ввел по существу основное 
в  этой  области  понятие  некомпенсированной  теплоты 
(1850  г.). Однако первым применил термодинамические 
соотношения к изучению неравновесных процессов Ви-
льям Томсон (Кельвин) в 1854  г. В более позднее время 
значительный  вклад  в  развитие  неравновесной  термо-
динамики внес де Донде. Его  главная идея  состояла в 
том, что можно идти дальше обычного утверждения не-
равенства II закона и дать точное количественное опре-
деление  возникновения  энтропии.  В  1922  г.  де  Донде 
связал  некомпенсированную  теплоту  Клаузиуса  и  хи-
мическое  сродство.  В  1931  г.  Онзагер  сформулировал 
свои знаменитые соотношения взаимности, являющие-
ся основой изучения связей различных неравновесных 
процессов  в  так  называемой  линейной  области. Даль-
нейшее развитие неравновесной термодинамики и обо-
снование ее формализма связано с именами И.Р.  Приго-
жина, П.  Гленсдорфа, де Гроота, П.  Мазура, Казимира, 
Д.И.  Зубарева, И.  Дьярмати и др.  [2  –  10].

Как известно, обычная формулировка второго зако-
на термодинамики имеет вид:

                    (1)
и
                    (2)

Знак равенства в (1) относится к равновесным про-
цессам,  которые  изучаются  в  курсах  обычной  термо-
динамики,  знак  «больше»  в  (2)  характеризует  само-
произвольный  неравновесный  процесс  и  обычно 
используется  лишь  в  качестве  критерия  направленно-
сти  самопроизвольных  процессов.  Для  этого  второго 
случая, т. е. неравенства, Р. Клаузиус предложил иную 
форму записи второго закона:

               (3)

где некоторое количество δQ′ названо им некомпенси-
рованной теплотой. Может быть, само название δQ′ сле-
дует признать не очень удачным, так как это не реаль-
но  поглощаемая  или  выделяемая  системой  теплота,  а 
теплота, которая была бы поглощена при равновесном 
процессе дополнительно к неравновесному количеству 
δQ с тем, чтобы восстановилось равенство (1). На осно-
вании (3) можно также написать второй закон в таком 
наиболее общем виде [2]:

               (4)

Из написанных соотношений должно быть ясно, что 
для равновесных процессов δQ′ – 0, а для неравновес-
ных:
       δQ′ > 0.  (5)

Иными  словами,  δQ′  всегда  положительно  и  как 
бы возникает внутри системы вследствие неравновес-
ных процессов, ведущих к ее необратимому измене-
нию  [2].

Физический  смысл  некомпенсированной  теплоты 
станет яснее, если полное изменение энтропии системы 
разделить на две части:

Т а б л и ц а  2

Влияние температурных флуктуаций на взаимодействие газовой фазы с металлом

Table 2. Influence of temperature fluctuations on interaction of the gas phase with metal

Образец

Изменение содержания элементов в образцах, %
С Si Mn

в исходном в получен-
ном

угар,
% в исходном в получен-

ном
угар,
% в исходном в получен-

ном
угар,
%

В изотермической зоне: 
в зоне пламени (А) 3,4 3,0 11,76 1,41 1,38 2,13 0,24 0,21 12,5
без пламени (Б) 3,4 3,3 2,94 1,41 1,35 4,26 0,24 0,23 4,17
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Рис. 6. Влияние потоков энтропии на равновесие углетермического 
восстановления окислов:

Jм – поток вещества (металла); jСО – поток газа СО

Fig. 6. Influence of entropy fluxes on equilibrium of carbothermic 
reduction of oxides: 

Jм – flow of material (metal), JСO – flow of CO gas

         dS = de S + di S ,  (6)

где de S – внешнее (external) изменение энтропии, свя-
занное  с  потоком  теплоты  извне;  di S  –  внутреннее 
(internal) изменение энтропии, вызываемое неравновес-
ными процессами внутри системы. Сопоставляя  (4) и 
(5), можно также написать:

                   (7)

                   (8)

Последнее  соотношение  связывает  некомпенсиро-
ванную теп лоту с так называемым возникновением или 
производством  энтропии  (di S)  в  системе  вследствие 
протекающих в ней не равновесных процессов.

В  соответствии  с  основным  положением  неравно-
весной  термодинамики  (6)  и  законов  сохранения мас-
сы, энергии и импульса составляется баланс энтропии 
и решаются сложнейшие задачи в области термодина-
мической теории структуры, устойчивости и флуктуа-
ций [7] и в области самоорганизации в неравновесных 
системах [8].

Поток энтропии di S создается тепловым потоком    
 

и потоком вещества Jм – элемента металла или jСО  – газа 
(СО): ∆GMeO Jм , ∆GCO   jCO , что видно на рис.  6.

Применительно к термодинамическому анализу ме-
таллургических  процессов  это  выражается  в  том,  что 
внешнее воздействие на систему создает поток энтро-
пии,  изменяющий  ее  суммарную  величину. Это  изме-
няет  наклон  линий  ∆G  –  Т  на  диаграмме  (см.  рис.  6). 
Оценивая их вместе с данными рис.  1 и рис.  2, а также 
других  аналогичных  расчетных  зависимостей,  можно 
получить количественную оценку влияния температур-

ных  флуктуаций  на  процесс  взаимодействия  фаз  при 
плавке чугуна.

Именно  этим  объясняется  тот  положительный  ре-
зультат  [11,  12],  который удалось достичь при плавке 
чугуна в газовой вагранке с гетерогенной огнеупорной 
колошей, в которой сочетается наличие температурных 
флуктуаций с наличием кусков огнеупорных и углеро-
дистых  материалов  (рис.  7).  Внедрение  инноваций  в 
производство  является  в  настоящее  время  наиболее 
вост ребованным  вариантом  сотрудничества  инсти-
тутов  РАН  и  производства  [13  –  17].  Предложенные 
автором  газовые  вагранки,  разработанные  на  основе 
проведенных исследований [18,  19], показали высокие 
результаты.

Производительность таких вагранок от 3 до 20  т/ч, 
температура  чугуна  1400  –  1450  °С,  угар  элементов: 
С  до  5  %,  Si  до  7  %,  Mn  до  10  %;  удельный  расход 
газа 80  –  100  м3/т. Преимущества этих вагранок состо-
ят  в  более  высоком  качестве  чугуна,  уменьшении  его 
себе стоимости  и  улучшении  экологических  показате-
лей: снижено выделение пыли с 6000 до 20  мг/м3, т.е. 
в  300  раз, СО с 11 до 0,023  %, почти в 500 раз.

Это происходит благодаря тому, что наряду с окис-
лительными  процессами,  характерными  в  целом  для 
условий  плавки,  происходят  восстановительные  про-
цессы,  связанные  с  наличием  в  гетерогенной  насадке 

Рис. 7. Газовая вагранка с гетерогенной огнеупорной насадкой

Fig. 7. Gas cupola with a heterogeneous fire-resistant bed piece
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углерода и флуктуаций температуры в газовой фазе и на 
поверхности углеродистых материалов, что доказано в 
исследовании автора, результаты которого приведены в 
данной работе.

Выводы. Проведены исследования влияния активно-
стей компонентов на процессы плавки чугуна при раз-
личных  составах  взаимодействующих  фаз,  соответст-
вующих условиям плавки в вагранках, индукционных 
и  дуговых  печах.  Влияние  каждого  из  факторов  на 
взаимодействие фаз было изучено в условиях наличия 
температурных  флуктуаций.  Установлено  влияние  ак-
тивностей компонентов на значение свободной энергии 
Гиббса как в равновесных условиях, так и при наличии 
температурных флуктуаций. Это имеет особенно суще-
ственное  значение  при  контактировании  жидкого  ме-
талла, шлака и углерода. 

Результаты  исследований  позволили  разработать 
газовые  вагранки.  Наиболее  оптимальным  вариантом 
газовой вагранки, разработанной автором, является га-
зовая  вагранка  с  гетерогенной  огнеупорной  насадкой, 
в которой температурные флуктуации играют положи-
тельную роль.

Предложенная  автором  газовая  вагранка  с  гетеро-
генной  огнеупорной  насадкой  внедрена  и  уже  много 
лет работает на Пензенском компрессорном заводе. На 
ЗИЛе была запущена такая же вагранка производитель-
ностью 20 т/ч. В настоящее время в связи с импортоза-
мещением внедрение газовых вагранок вновь является 
актуальным.
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Abstract. The article represents a thermodynamic analysis of phase interac-
tion during cast iron melting in cupola and electric furnaces at foundry. 
The author has studied the influence of the components’ activities on 
the cast iron melting in various compositions of the interacting phases 
corresponding to the melting conditions in cupola, induction and arc 
furnaces. The influence of each factor on the phase interaction has been 
studied in the presence of temperature fluctuations. The effect of the 
components’ activities on the Gibbs free energy in both the equilibrium 

conditions and the presence of temperature fluctuations have been de-
termined. This is particularly essential when contacting with the mol-
ten metal, slag and carbon. The influence of temperature fluctuation on 
the interaction of the metal with the gas phase, slag and carbonic solid 
materials has been revealed. The conditions of cast iron melting can be 
characterized  by  the  presence  of  temperature  fluctuations  disturbing 
the equilibrium of the process. Temperature macrofluctuations with a 
significant relaxation time can be observed in arc furnaces. Such mac-
rofluctuations  can be  considered  as  the  spatial  temporal  heterogene-
ity of the temperature field. There are also temperature fluctuations in 
gas flame. Temperature fluctuations occur upon contact of metal drops 
with hot surface of coke lumps. Based on the research, a fundamentally 
new design of gas cupola furnace with heterogeneous fire-resistant bed 
charge has been developed, patented and introduced.
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