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Аннотация.  Выполнен  термодинамический  анализ физико-химических  процессов,  протекающих  в  ванне  конвертера  при  использовании 
газокислородных горелок для интенсивного нагрева ванны. В рабочем пространстве агрегата при взаимодействии факелов горения с 
конвертерной ванной подаваемые через горелки кислород и природный газ, а также подаваемый через фурму кислород взаимодейству-
ют в барботируемой шлакометаллической эмульсии, в результате чего окисляются железо и примеси. Установлено, что использование 
факельных горелок изменяет состав газовой фазы, в которой кроме O2 , CO, CO2 присутствуют H2 и H2O, наличие которых изменяет 
окислительную способность газовой фазы. Присутствие твердого углерода (например, пылеугольного топлива) в факеле горелки может 
контролировать и интенсифицировать процесс горения, причем наиболее эффективен процесс горения при окислении углерода до СО 
при коэффициенте избытка кислорода менее 1,0. При окислении углерода расплава при изменении активности углерода в зависимости 
от его концентрации в расплаве и температуры изменяются и условия окисления углерода. В качестве универсальной характеристики 
описания равновесия в сис теме Me – O – C предложено использовать парциальное давление кислорода PO2

 , а также сопутствующие ха-
рактеристики PCO /PCO2

 и PH2 
/ PH2O

 . Определено, что окисление железа может осуществляться кислородом и в незначительной степени 
диоксидом углерода, в то время как водяной пар при температурах 1600 – 2000 К железо практически не окисляет. Окисление раство-
ренного в металле углерода осуществляется достаточно эффективно кислородом и диоксидом углерода до концентрации менее 0,1  %  С. 
Пар воды является очень плохим окислителем углерода, слабым окислителем марганца и кремния. С повышением температуры интен-
сивность окисления растворенного в металле углерода кислородом возрастает, марганца и кремния – понижается. Переокисленный 
шлак с  высоким содержанием оксида FeO при температурах выше 1800 К может служить окислителем кремния (до Si < 2 %), марганца 
(Mn < 1 %), углерода (С < 1,5 %). 

Ключевые слова: конвертер, газокислородный факел, метан, углеводороды, сталь, продувка, термодинамический анализ.
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В  работе  [1]  показано,  что  при  использовании 
для  нагрева  металла  дополнительных  дутьевых 
устройств в виде газокислородных горелок  [2  –  6] в 
конвертер вместе с кислородом в качестве окислите-
лей из пламени горелок поступают пары воды и угле-
кислый газ.

В рабочем пространстве агрегата при взаимодейст-
вии  факелов  горения  с  конвертерной  ванной  пода-
ваемые  через  горелки  кислород  и  природный  газ  и 
подаваемый  через  фурму  кислород  взаимодейству-

ют  в  барботируемой  шлакометаллической  эмуль-
сии  [7  –  13],  в  результате  чего  окисляются  железо 
и  примеси  (углерод  (в  основном  до  СО),  марганец, 
кремний, фосфор).

Окисление железа осуществляется по следующим 
реакциям:
             (1)
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         (2) 

                (3)
 

Все стехиометрические соотношения реакций при-
ведены к 1 моль кислорода О2 .

При  известных  значениях  активностей  аFe  и  аFeO 
равновесие  реакций  может  однозначно  характеризо-
ваться  составом  газовой  фазы,  выраженным  отноше-
ниями  PCO / PCO2 

,  PH2 
/ PH2O

  или  более  универсальной 
характеристикой  –  парциальным  давлением  кисло-
рода  PO2 

.  Это  позволяет  сопоставлять  вероятность 
преимущественного  протекания  реакций  окислитель-
но-восстановительных процессов, в том числе при из-
менении составов газовой и конденсированных фаз. На 
рис.  1  представлена  диаграмма  зависимости  значений 
ΔG°  =  f (T) для оксидов (газообразных и некоторых кон-
денсированных (FeO, MnO, SiО2 )), равновесие которых 
характеризуется  значениями PCO / PCO2 

, PH2 
/ PH2O

 и PO2 
, 

каждое из которых представлено на отдельной шкале, 
рассчитанной  по  константам  равновесия  достаточно 
хорошо изученных «газовых реакций».

Пересечение линеаризованных зависимостей ΔG°  = 
=  f (T) для оксидов с таковыми для реакций взаимодейст-

вия восстановителей (С, Н, СО, Me) с кислородом по-
зволяет  оценить при  заданных условиях  равновесный 
состав  газовой фазы  (PCO / PCO2 

, PH2 
/ PH2O

 и PO2 
) и  воз-

можность протекания той или иной реакции.
Исходные координаты точек С, О, Н, СО на шкале 

ΔG° при 0  К получены путем экстраполяции значений 
ΔG°  =  f (T)  для  газовых  реакций  на  нулевые  значения 
температур.

При окислении чистого железа (например, металло-
лома) с образованием оксидных фаз, насыщенных окси-
дом железа FeO, можно принять, что aFe  =  1 и aFeО  =  1.

В  этом  случае  равновесие  реакции  (1)  при  темпе-
ратуре  плавления  железа  (точка  «K»  на  линии   ) 
характеризуется параметрами T  =  1535  °С, PO2

  ≈  9·10–9 
(точка «K ′» на шкале PO2 

).
Для  расплава,  содержащего  примеси,  при  оценке 

возможности протекания реакций окисления – восста-
новления необходимо учитывать активности компонен-
тов в металлическом и шлаковом расплавах [14].

При  небольшом  (до  5  %)  содержании  примесей  в 
металлическом расплаве активность железа при изме-
нении  температуры  и  концентрации  примесей  меня-
ется  незначительно.  Так,  при Т  =  1600  К  и  изменении 
концентрации углерода в металле от 3 до 4  % (область 
гомогенных расплавов) aFe  =  0,80  ÷  0,73; при 1800  К и 
концентрации  углерода  менее  3  %  aFe  =  0,99  ÷  0,85  %, 
а  при 1973  К aFe = 1 ÷ 0,86 (рис. 2).

Активности оксида железа FeO в оксидных распла-
вах системы FeO – СаО – SiО2 – MgO, соответствующих 

Рис. 1. Диаграмма ΔG°  =  f (T) реакций образования оксидов:
 – температура плавления металла;   – температура плавления оксида

Fig. 1. Diagram ΔG°  =  f (T) of reactions of oxides formation:
 – melting point of the metal;   – melting point of the oxide
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по  составу  конвертерным  шлакам,  которые  содержат 
15  –  30  % FeO, 20 – 30 % SiО2 , в зависимости от состава 
и температуры при 1800 – 1900 К находятся в пределах 
0,25  –  0,40 [15 – 17].

Параметры  окисления  железа  в  расплаве,  рассчи-
танные с учетом изменения активностей aFe и aFeО из-
меняются незначительно, в основном в области низких 
(менее 1550  °С) температур.

При  окислении  железа  продуктами  окисления  ме-
тана  (Н2О и СО2 )  по  реакциям  (2)  и  (3)  точка K  рав-
новесных  параметров  смещается  в  K1  для  реакции 
(2)  (PO2

  =  9·10–10, СО/СО2    4)  и  в K2  для  реакции  (3) 
(Н2 / Н2О ≈ 1) (рис. 3).

Таким образом, окисление железа возможно кисло-
родом  (PO2

  =  10–11  ÷  10–6 ),  менее  интенсивное  окисле-
ние – углекислым газом (PO2

  = 10–4 ÷ 10–2 ). Окисление 
железа  парами  воды  при  температурах  конвертерной 
плавки практически невозможно. 

Окисление углерода

Сжигание газокислородного топлива в факеле горе-
лок описывается реакцией 

          (4)

Значение энергии Гиббса для этой реакции меньше, 
чем для реакции окисления твердого углерода до СО и 
до СО2 [18]:

                 (5) 

    (6)

Это говорит о том, что присутствие твердого угле-
рода  (например,  пылеугольного  топлива)  в факеле  го-
релки  может  контролировать  и  интенсифицировать 
процесс  горения,  причем  наиболее  эффективен  про-
цесс  горения  при  окислении  углерода  до СО,  то  есть 
при  коэффициенте  избытка  кислорода менее  1,0. При 
этом  равновесные  значения PO2

  находятся  в  пределах 
10–15  ÷  10–18, PCO / PCO2

  >   104. 
При окислении углерода расплава, когда активность 

углерода в зависимости от его концентрации в распла-
ве  и  температуры  изменяется  от  0,65  до  0,3  (С  =  4  % 
(по  массе),  t  =  1200  ÷  2000  °С)  и  до  0,01  –  0,001  при 
С  =  0,1  %, t  = 1600 ÷ 1800 °С, условия окисления угле-
рода значительно изменяются.

В  качестве  окислителей  углерода  расплава  могут 
выступать  кислород  (фурменная  продувка),  продукты 
окисления метана (СО2 и Н2О) и оксиды железа пере-
окисленного шлака.

При взаимодействии углерода металла с кислородом 
по реакции (5)

При температурах 1500  –  2000  °С PO2
  =  10–17  ÷  10–13 

(рис.  3).
При окислении углерода металла диоксидом углеро-

да по реакции 

        (7)

Для  начальной  стадии  плавки  (после  заливки  чу-
гуна)  при  Т  ≈  1600  К,  |С|  =  3,2  (по  массе),  aC  =  0,35, 
PCO / PCO2

  =  3,4·103 ;  в  конце  плавки  при  Т  =  1900  К 

Рис. 2. Зависимость активностей железа и углерода в расплавах 
Fe – C от температуры и концентрации углерода:

 – граница двухфазных равновесий γ-Fe + XC (ликвидус)

Fig. 2. Dependence of iron and carbon activities in Fe – C alloys on 
temperature and concentration of the carbon:

 – boundary of two-phase equilibria γ-Fe + XC (liquidus)
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|С|  =  0,5, aC  = 0,3, PCO / PCO2
  = 2,5·104. Равновесное зна-

чение PO2
 в начале плавки составляет примерно 10–16, 

в  конце плавки 10–11.
При окислении углерода парами воды по реакциям

               2|С| + 2Н2О = 2СО + 2Н2 ;  (8)

         (9)

Для реакции (8) при  |С| = 3 % и Т = 1800 К ΔG°  = 
=  –30  206  Дж,  при  2000  К ΔG°  =  –20  470  Дж;  при С  =  
=  1,0  %  ∆G(7)1800  =  –1228  Дж  и  ∆G(7)2000  =  –916,3  Дж 
соот ветст венно,  а  при  |С|  =  0,1  %  (моль)  ∆G(7)1800  = 
=  –30  Дж/ моль и ∆G(7)2000 = –6,1 Дж/моль.

Для реакции (9) (при |С|  =  3  % и Т  =  1800  К)    =  
=  –249  408  Дж, при 2000  К    =  –277  150  Дж; при  
|С|  =  1  %  (по  массе)    =  –14  966  Дж,  а  при 
|С|  =  0,1  % (по массе) (aС  =  0,005)    = –1247  Дж и 

  = –2771  Дж.
Таким  образом,  в  условиях  плавки  окисление 

углерода  металла  газообразными  окислителями  осу-
ществляется  преимущественно  кислородом,  в  мень-
шей степени диоксидом углерода (PO2 (5)

  =  10–17  ÷  10–13;  
PO2 (6)

  =  10–16  ÷  10–11; СО/СО2 = 2,5·104) и в очень незначи-
тельной степени (в основном при низких температурах 
и высоких концентрациях углерода) парами воды при 
значениях PH2 

/ PH2O
 менее 10–3.

Окисление  углерода  оксидами  железа  шлакового 
расплава осуществляется по реакциям

             2|С| + 2(FeO) = 2Fe + 2CO;  (10)

                  (11)

При Т  =  1800  К и содержании углерода в металле 3  % 
(по массе) (aC  =  0,8; aFe  =  0,32) равновесные значения PCO 
и PCO2

 должны составлять: PCO(10)1800  К  = K(10)1800  К αC αFeO×  

×    = 7,635, PCO2 1800  К
  = K(11)1800  К   = 4,78·108; 

при Т  =  2000  К (aC  =  0,25; aFe  =  0,81; aFeO  =  0,4) PCO(10)2000  К  = 
=  5,4·103; PCO2 2000  К

  =  2,3·107 .
Таким  образом  окисление  углерода  оксидами  же-

леза  переокисленного  шлакового  расплава  протекает 
преиму щественно с образованием СО2 (по реакции 11), 
при увеличении температуры концентрация СО в газо-
вой фазе увеличивается.

Окисление марганца

Окисление марганца, растворенного в металле, кисло-
родом может осуществляться по следующим реак циям:

           (12)

                 (13)

             (14)

            (15)

Так как марганец и железо образуют расплавы, близ-
кие  по  своим  термодинамическим  характеристикам  к 
идеальным, принимается, что aMn = XMn .

Активность (aMnO ) MnO в шлаковых расплавах сис-
темы  CaO – MnO – Al2O3 – SiO2 ,  содержащих  7  –  12  % 
MnO [16, 19] при температурах 1550 – 1650 °С состав-
ляет 0,02 – 0,20.

Принятые для расчета параметров равновесия исход-
ные  термодинамические  данные  и  результаты  расчетов 
приведены в табл. 1 и представлены графически на рис.  3.

Из  представленных  результатов  можно  заключить, 
что марганец при отсутствии углерода будет окисляться 
кислородом преимущественно по отношению к железу 
при содержании его в стали более 5  % (по массе). При 
низких  (<  2  %)  содержаниях  марганца  он  окисляется 
параллельно с железом, при преимущественном окис-
лении последнего.

Равновесное содержание кислорода при Т  =  1800  К с 
5·10–15 для чистого марганца повышается до 6·10–6 при 
содержании марганца в стали примерно 1  % (по массе) 
и до 7·10–5 при содержании марганца примерно 0,05  %.
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При окислении марганца диоксидом углерода CO2 
по  реакции  (13)  значение СО/СО2  снижается  с  2·103 
(при содержании марганца 100  %) до 0,1 (при содержа-
нии марганца 0,05  %). Аналогично,  для реакции  (14) 
значение  Н2 / Н2О  снижается  с  3·103  до  0,02,  из  чего 
следует, что окисление марганца диоксидом углерода 
и парами воды при температурах конвертерной плавки 
малоэффективно.

Окисление  марганца  шлаком  с  высоким  (до 
30  %)  содержанием  FеО  по  реакции  (15)  малове-
роятно.  При  содержании  марганца  в  металле  2  % 
(по  массе)  значения    =  –100  кДж/моль  О2 , 

  =  –112  кДж/моль  О2 ,  то  есть  энергия  Гиббса 
для  этой  реакции  значительно меньше,  чем  для  реак-
ций окисления марганца кислородом, оксидом углерода 
CO2 или парами воды. Однако при повышении темпе-
ратуры наблюдается тенденция к повышению значений 

 и при очень высоких (выше 2000  °С) температу-
рах возможность рафинирования металла шлаком мо-
жет оказаться реальной.

Окисление кремния

Окисление  кремния  кислородом  протекает  по  ре-
акции [18, 20]

           (16)

Содержание оксида кремния SiO2 в кислороднокон-
вертерных шлаках составляет 10 – 25 % (по массе).

Значения  aSiO2
  при  температуре  1873  К  находятся 

в пределах 0,83  –  0,33 [15, 16]  (меньшие значения для 
шлаков с более высокой основностью (до R > 2).

Активность кремния при концентрациях кремния в 
металле от 2  % (по массе) (в исходных чугунах) до 0,05  % 
в конце продувки при температурах 1693  –  2643  К на-
ходится в пределах от 3,5·10–4 до 1,5·10–7.

Расчет значений PO2 
, равновесных с кремнием, раст-

воренным в металле, в соответствии с константой рав-
новесия реакции (16) приведен в табл. 2 и на рис. 3.

Равновесные параметры реакций окисления раство-
ренного в металле кремния диоксидом углерода, пара-
ми воды и оксидом железа FeO представлена в табл.  3 
и на рис.  3, из которых видно, что кремний окисляется 
всеми газообразными окислителями (О2 , СО2 , Н2О).

Окисление  кремния  оксидами  железа  шлакового 
расплава  также  может  протекать  достаточно  полно, 
вплоть до достижения концентрации кремния в метал-
ле менее 0,05  % (по массе) PO2 (14)

  = 10–4 ÷ 10–10.

Т а б л и ц а  1

Исходные термодинамические данные и параметры равновесия реакций окисления марганца

Table 1. Initial thermodynamic data and equilibrium parameters of manganese oxidation reactions

Реакция Реакции, параметры
Значение параметра при температуре, К, и содержании марганца, %

1600 1873 2120
100 % Mn 1 % Mn 0,5 % Mn 100 % Mn 1 % Mn 100 % Mn 1 % Mn

aMn ≈ X|Mn| 1,0 0,0102 0,051 1,0 0,108 1,0 0,11
aMnO 1,0 0,035 0,03 1,0 0,09 1,0 0,12
a(FeO) 0 0,33 0,30 0 0,36 0 0,40

12 2Mn + O2 = 2MnO

 , кДж/моль О2 –565,1 –465,9 –436,3

PO2(11)
  1·10–15 3,1·10–7 4,1·10–6 1·10–17 1·10–5

13 Mn + CO2 = MnO + CO

 , кДж/моль О2 –556,0 –545,0

PO2(12)
  3·10–9 1 ·10–6 4·10–5  6·10–5 1·10–5 1·10–4

РСО / РСО2
3·1013 1,75·1013 3,2·109

14 2Mn + 2H2O = 2(MnO) +  2H2

 , кДж/моль О2 –224,5 –246,9

PO2(13)
  1·10–3 0,10 ~0

РH2  
/ РH2О 2,6·10–2 6·10–3 0,05 0,15

15 2Mn + 2(FeO) = 2(MnO) + 2Fe

 , кДж/моль О2 –123,0 –254,0

PO2(14)
  –1·10–4 –1·10–3 –1·10–8 7·10–6
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Выводы. Выполненный термодинамический анализ 
физико-химических  процессов,  протекающих  в  ванне 
конвертера при использовании для более интенсивного 
нагрева газокислородных горелок, показал, что исполь-
зование  факельных  горелок  изменяет  состав  газовой 
фазы,  в  которой  кроме  традиционно присутствующих 
О2 , СО, СО2 появляются Н2 , Н2О. Их присутствие из-
меняет  окислительную  способность  газовой  фазы.  В 
качестве универсальной характеристики описания рав-
новесия в системе Me – O – C предложено использовать 
парциальное  давление  кислорода PO2 ,  а  также  сопут-
ствующие характеристики PCO / PCO2

  и PH2 
/ PH2O 

. Окис-

ление  железа  может  осуществляться  кислородом  и  в 
незначительной степени диоксидом углерода. Водяной 
пар при температурах 1600  –  2000  К железо практичес-
ки  не  окисляет.  Окисление  растворенного  в  металле 
углерода осуществляется достаточно эффективно кис-
лородом и диоксидом углерода до концентрации менее 
0,1  %  С  (по  массе).  Пар  воды  является  очень  плохим 
окислителем  углерода,  слабым  окислителем марганца 
и  кремния.  Интенсивность  окисления  растворенного 
в металле углерода кислородом возрастает  с повыше-
нием температуры, марганца и кремния – понижается. 
Переокисленный  шлак  с  высоким  содержанием  FeO 

Т а б л и ц а  2

Расчет значений PO2 , равновесных с кремнием

Table 2. Calculation of values of PO2
 that are in equilibrium with silicon

Параметр t, °C, К K(16)

Содержание кремния, % (по массе)
2,00 1,00 0,20 0,10 0,05

aSi 1420 °C 2,82·1020 4·10–5 2·10–5 4·10–6 2·10–6 1·10–6

aSiO2
1600 °C (1693 К) 0,25 0,30 0,35 0,30 0,25

PO2
1693 К –3,55·10–21 2,22·10–17 5,32·10–17 3,10·10–16 4,85·10–16 8,87·10–16

aSi 1600 °C 3,48·1017 3,5·10–4 1,8·10–4 4,5·10–6 1,8·10–6 1,5·10–7

aSiO2
1600 °C (1873 К) 0,40 0,35 0,30 0,25 0,20

PO2
1873 К 2,88·10–18 4,00·10–16 5,61·10–15 1,15·10–13 4,01·10–13 3,85·10–10

aSi 1700 °C 1,426·1016 2,5·10–4 2,0·10–4 5,5·10–6 2,0·10–6 2,0·10–7

aSiO2
1760 °C (1973 К) 0,45 0,35 0,20 0,15 0,10

PO2
1973 К 7,01·10–17 1,26·10–12 1,23·10–13 2,55·10–12 5,26·10–12 3,50·10–11

Т а б л и ц а  3

Равновесные параметры реакций окисления кремния диоксидом углерода CO2 , 
парами воды и оксидом железа FeO

Table 3. Equilibrium parameters of the reactions of silicon oxidation with carbon dioxide CO2 , 
water vapor and iron oxide FeO

Параметр

Значение параметра при температуре, К, и содержании кремния, %
1873 1973

100 % Si 1 % Si 100 % Si 1 % Si

(17) Si + CO2 = SiO2 + C
 ,  Дж/моль О2
PO2 (16)

–232 801
3,12·106

–214 030
4,65·105

(18) 1/2 |Si| + CO2 = 1/2(SiO2 ) + CО
 , Дж/моль О2
PO2 (17)

–193 881
~9·10–4 3·10–16

–192 731
~5·10–4 1·10–14

(19) 2Н2О + |Si| = (SiO2 ) + 2H2

 , Дж/моль О2
PO2 (18)

–696 982
–2·10–8

–675 344
9·10–7

(20) Si + 2(FeO) = (SiO2) + 2Fe
 , Дж/моль О2
PO2 (19)

–343 954
1·10–10

–152 359
3·10–5

–337 618
6·10–9

–145 388
9·10–5
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при температурах выше 1800  К может служить окисли-
телем для кремния (до Si < 2 %), марганца (Mn < 1 %), 
углерода (С < 1,5 %).
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THERMODYNAMIC JUSTIFICATION OF OPPORTUNITY OF USING 
HIGH-TEMPERATURE COMBUSTION FLANKS FOR OXIDATION  OF MELT IMPURITIES 

IN AGGREGATES OF CONVERTER TYPE.
REPORT 2. INTERACTION OF THE FLANK WITH METAL AND SLAG IN THE CONVERTER BATH

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2017.  Vol.  60.  No.  10,  pp. 811–819.

V.V. Solonenko, E.V. Protopopov, S.V. Feiler, M.V. Temlyan
tsev, N.F. Yakushevich

Siberian State Industrial University, Novokuznetsk, Russia

Abstract. A  thermodynamic  analysis  of  the  physicochemical  processes 
taking place in the converter bath using gas-oxygen burners for in-
tensive bath heating was performed. In the working space of the unit, 
when the combustion flanks interact with the converter bath, the oxy-
gen supplied by the burners and the natural gas, as well as the oxygen 
supplied  through  the  tuyere,  react  in  a  bubbling  slag  and metallic 
emulsion, as a result of which iron and impurities are oxidized. It is 
established that the use of flank burners changes the composition of 
the gas phase in which in H2 and H2O, changing the oxidizing ability 
of the gas phase, are found in addition to O2 , CO, CO2 . The presence 
of solid carbon (for example, pulverized coal fuel) in the flank burner 
can control and intensify the burning process. The burning process is 
the most efficient in the oxidation of carbon to CO with the excess 
oxygen factor less than 1.0. During melt carbon oxidation at a change 
in the carbon activity depending on its concentration in the melt and 

temperature,  the  oxidation  conditions  of  carbon  also  change. As  a 
universal characteristic of the description of Me – O – C system equi-
librium it is proposed to use the oxygen partial pressure PO2

 , as well 
as the accompanying characteristics PCO /PCO2

 and PH2 
/ PH2O

 . It is de-
termined that the oxidation of iron can be carried out by oxygen to in-
significant degree with carbon dioxide, while water vapor at tempera-
tures of 1600  –  2000  K practically does not oxidize iron. Oxidation 
of carbon dissolved in the metal is carried out quite efficiently with 
oxygen and carbon dioxide to the concentration less than 0.1  %. The 
water vapor is a very poor carbon oxidant, a weak oxidant of man-
ganese and silicon. The intensity of oxidation of oxygen  dissolved 
in the metal of carbon increases with the increase of temperature, of 
silicon and manganese – decreases. The reoxidized slag with a high 
content of FeO oxide at temperatures above 1800  K can serve as an 
oxidizer for: silicon (up to Si <  2 %), manganese (Mn  <  1  %), carbon 
(C <  1.5 %).

Keywords:  converter,  gas-oxygen  flame,  methane,  hydrocarbons,  steel, 
blowing, thermodynamic analysis.
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