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ВЛИЯНИЕ КЕРАМИЧЕСКОЙ ВСТАВКИ С ЗАВИХРИТЕЛЕМ 
НА ГАЗОДИНАМИКУ И ТЕПЛООБМЕН В ВОЗДУШНОЙ ФУРМЕ 

ДОМЕННОЙ ПЕЧИ

Горбатюк С.М., д.т.н., профессор, зав. кафедрой инжиниринга технологического оборудования
Тарасов Ю.С., аспирант кафедры инжиниринга технологического оборудования ( trsi@mail.ru )

Левицкий И.А., к.т.н., доцент кафедры энергоэффективных и ресурсосберегающих 
промышленных технологий

Радюк А.Г., д.т.н., профессор, ведущий научный сотрудник кафедры обработки металлов давлением
Титлянов А.Е., к.т.н., старший научный сотрудник кафедры обработки металлов давлением

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС» 
(119049, Россия, Москва, Ленинский пр., 4)

Аннотация. Применение природного газа позволяет снизить количество кокса, необходимого для получения чугуна. В обычной фурме при-
родный газ прижимается к поверхности дутьевого канала потоком горячего дутья и плохо смешивается с ним, что приводит к неполному 
сжиганию природного газа и его пиролизу. Одним из способов улучшения перемешивания природного газа и горячего дутья является 
установка завихрителя в дутьевом канале. Однако интенсификация горения природного газа внутри фурмы в этих случаях может привести 
к прогару внутреннего стакана. Для решения проблемы перемешивания природного газа и горячего дутья в дутьевом канале воздушной 
фурмы проведено моделирование газодинамики и ее теплового состояния в среде AnsysFluent 18.2 при использовании теплоизолирующей 
вставки с завихрителем, выполненном в виде кольцевого выступа в разных местах по длине вставки. Приняты упрощающие допущения, 
в  числе которых область моделирования включала в себя не только текучую среду внутри дутьевого канала, но и теплоизолирующую 
вставку, т.е. решалась сопряженная задача теплообмена, а процессы передачи теплоты воде системы охлаждения учитывались в расширен-
ных граничных условиях. Упрощенная схема расчетной области создана в приложении DesignModeler, а расчетная сетка – в приложении 
AnsysMeshing. Заданы граничные условия для дутья, природного газа, а также для границы вставки с воздушным зазором, отделяющим 
ее от внутреннего стакана, и текучей среды с рыльной частью. Учитывая симметрию расчетной области, вычисления проводили для по-
ловины фурмы. Установлено, что перемешивание природного газа и горячего дутья улучшается по мере смещения завихрителя по длине 
вставки к выходу из дутьевого канала. При этом диаметр дутьевого канала в месте завихрителя не меньше, чем на выходе из фурмы. Сме-
щение завихрителя к выходу из дутьевого канала приводит к уменьшению тепловой нагрузки на вставку, что способствует повышению 
ресурса ее работы. 

Ключевые слова: доменная печь, воздушная фурма, моделирование в среде AnsysFluent, газодинамика, теплообмен, горение природного газа, 
завихритель, тепловые потери.

DOI: 10.17073/0368-0797-2019-5-337-344

 Введение

Известны различные способы повышения эффек тив-
ности работы металлургического оборудования  [1  –  10]. 
Применительно  к  доменному  производству  одним  из 
важнейших  элементов  конструкции,  определяющих 
эффективность  работы  доменной  печи,  являются  воз-
душные  фурмы  [11,  12].  Через  них  в  доменную  печь 
поступает природный газ и горячее дутье, обогащенное 
кислородом.  Применение  природного  газа  позволяет 
снизить количество кокса, необходимое для получения 
чугуна.  При  этом  коэффициент  замены  уменьшается 
с  увеличением  количества  подаваемого  природного 
газа  [13].

  Значение  коэффициента  замены кокса  природным 
газом зависит от эффективности его смешения с дуть-
ем  [14  –  16]. В обычной фурме природный газ прижи-
мается к поверхности дутьевого канала потоком горя-

чего  дутья  и  плохо  смешивается  с  ним,  что  приводит 
к  неполному сжиганию природного газа и его пиролизу. 
Поэтому проблема полноты сжигания природного газа 
является  актуальной  [17  –  19].  Основное  направление 
решения данной задачи – это улучшение перемешива-
ния природного газа и горячего дутья различными спо-
собами:

– подача природного газа в нескольких местах, на-
пример, по двум трубочкам [20];

– вывод газового патрубка в дутьевой канал [21];
–  воздействие  акустических  или механических  ко-

леба ний на струю природного газа [22].
 Эффективным способом повышения доли применя-

емого  природного  газа  оказался  его  предварительный 
подогрев [23].

Одним  из  вариантов  улучшения  перемешивания 
природного  газа  и  горячего  дутья  является  установка 
завихрителя в дутьевом канале или локальное измене-
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ние диаметра дутьевого канала  [20]. Однако интенси-
фикация горения природного газа внутри фурмы в этих 
случаях может привести к прогару внутреннего стака-
на. В связи с этим необходимо одновременно проводить 
мероприятия  по  улучшению  горения  природного  газа 
и  теплозащите  внутреннего  стакана фурмы различны-
ми способами: футеровкой, вставками, нанесением по-
крытий и др. [24].

 Постановка задачи

Для защиты внутреннего стакана от прогара, сниже-
ния через него тепловых потерь и улучшения смешения 
природного газа с дутьем рассмотрен случай установки 
керамической вставки с завихрителем в виде кольцево-
го выступа в дутьевой канал с воздушным зазором меж-
ду ними. 

Принципиальный вид фурмы отображен на рис. 1. 
В  дутьевой  канал  фурмы  поступают  обогащенный 

кислородом разогретый воздух и природный газ. Вода 
для охлаждения циркулирует между внутренним и на-
ружным стаканами и омывает рыльную часть. 

Большое  количество  работ  посвящено  моделирова-
нию процессов, происходящих в доменной печи  [25  –  29], 
а также изучению работы воздушных фурм [30 – 32].

Целью  данного  исследования  является  моделиро-
вание процессов движения текучих сред, теплообмена 
и горения природного газа в дутьевом канале для че-
тырех случаев: 

– вставка в дутьевой канал выполнена без завихри-
теля (базовый вариант а); 

–  завихритель на  вставке  выполнен перед  газовым 
патрубком (вариант б);

–  завихритель на вставке выполнен после газового 
патрубка (вариант в);

–  завихритель  на  вставке  выполнен  внизу  вставки 
(вариант г, диаметр дутьевого канала в месте завихри-
теля не меньше, чем на выходе из фурмы).

Моделирование  газодинамики,  горения  и  теплооб-
мена проводили в среде Ansys Fluent 18.2 для условий 
ДП  №  5  ОАО  «Северсталь».  Принятые  упрощающие 
допущения соответствуют указанным в работе [21]. От-
личие  заключается  только  в  том,  что  рассматривается 
область моделирования, включающая в себя не только 
текучую среду внутри дутьевого канала, но и теплоизо-
лирующую вставку, т. е. решается сопряженная задача 
теплообмена.

Схема расчетной области с учетом симметрии была 
создана в приложении Design Modeler.

Геометрические  размеры  отдельных  частей  (тел) 
расчетной области для рассматриваемых случаев при-
ведены в табл.  1.

Для численного решения уравнений движения, не-
разрывности, переноса характеристик  турбулентности 
и конвективной диффузии компонентов в приложении 

Ansys Meshing создавалась расчетная сетка, пример ко-
торой для варианта б изображен на рис. 2.

При  моделировании  рассматривалась  стационар-
ная  задача,  для  газодинамической  задачи  применялся 
решатель  по  давлению.  Использовалась  стандартная 
k-ε  модель  турбулентности  со  стандартными  присте-
ночными  функциями.  Кроме  этого,  решались  уравне-
ния энергии и конвективной диффузии для компонент 
системы метан – воздух с учетом возможного горения. 
Для описания взаимного влияния химических реакций 
и  турбулентности  была  выбрана  модель  Finite  Rate/
Eddy dissipation. 

  Компоненты  смеси  метан – воздух  рассматрива-
лись  в приближении идеального  газа,  т.  е.  плотность 
считалась зависящей от давления и температуры. В  ка-
честве материала рыльной части фурмы и внутреннего 
стакана рассматривалась медь, свойства которой взя-
ты из  базы  данных Ansys  Fluent. В  качестве матери-
ала  вставки  задавали  корунд  (плотность  2900  кг/м3, 
удельная теп лоемкость 930  Дж/(кг·К) и коэффициент 
теплопроводности  3,0  Вт/(м·К)).  Зазор  считался  за-
полненным воздухом (свойства из базы данных Ansys 
Fluent).

Граничные условия для дутья задавались в соответ-
ствии с параметрами дутья во входном сечении:

Рис. 1. Конструкция воздушной фурмы: 
1 – наружный стакан; 2 – внутренний стакан; 3 – рыльная часть; 
4 – фланец; 5 – водоохлаждаемая полость; 6 – вставка с завихри-
телем; 7 – воздушный зазор; 8 – газовый патрубок; 9 – дутьевой 

канал; 10 – обогащенный воздух; 11 – природный газ; 
12 – печная среда

Fig. 1. Scheme of the tuyere:
1 – external cylinder; 2 – internal cylinder; 3 – tuyere nose; 4 – flange; 

5 – water cooled hollow; 6 – insert with swirler; 7 – air gap; 
8 – gas pipe; 9 – air passage; 10 – enriched air; 11 – natural gas; 

12 – furnace atmosphere
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Тип сечения . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . mass flow inlet
Состав дутья, % . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 O2 , 70 N2

Температура дутья, °С . . . . . . . . . . . . . . . 1200
Массовый расход дутья, кг/с . . . . . . . . . . 4,539
Давление дутья (избыточное), Па . . . . . . 303 975
Уровень турбулентных пульсаций, % . . . 5
Гидравлический диаметр, м . . . . . . . . . . 0,218

Граничные условия для природного газа задавались 
в соответствии с параметрами природного газа во вход-
ном сечении:

Тип сечения . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . mass flow inlet
Состав, % . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100 CH4

Массовый расход природного газа, кг/с . . . . . . 0,283
Давление природного газа (избыточное), Па . . 506 625
Температура природного газа, °С . . . . . . . . . . . 27
Уровень турбулентных пульсаций, % . . . . . . . . 5
Гидравлический диаметр, м . . . . . . . . . . . . . . . . 0,033

На наружной поверхности вставки задавались рас-
ширенные граничные условия, учитывающие наличие 
воздушного зазора толщиной 1  мм и слоя меди толщи-

Т а б л и ц а  1

Основные размеры расчетной области

Table 1. Basic dimensions of computational space

Область
Радиус, мм

Длина, мм
начальный конечный

Газообразная смесь в области вставки 109 82 376
Газообразная смесь внутри рыльной части 82 75 115
Цилиндрическая часть 109 109 200
Тороидальная трубка подачи газа rвнеш = 242 rвнутр = 202 53°
Вставка 119 92 376
Завихритель на вставке:

 вариант б
 вариант в
 вариант г

107,57; 92,57
99,521; 84,521
91,479; 76,479

106,13; 91,13
 98,085; 83,085
 90,043; 75,043

20
20
20

Рис. 2. Расчетная сетка для случая установки завихрителя перед газовым патрубком (вариант б)

Fig. 2. Computational grid for swirler installation in front of the gas pipe (variant б)

Металлургические технологии
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ной 6  мм, на внешней поверхности которого происхо-
дит  конвективное  взаимодействие  со  средой,  имею-
щей температуру 27  °С, с коэффициентом теплоотдачи 
α  =  5815  Вт/(м2·К). 

На границе текучей среды с рыльной частью также 
задавались  расширенные  граничные  условия,  учиты-
ваю щие наличие слоя меди толщиной 14  мм, на внеш-
ней  поверхности  которого  происходит  конвективное 
взаимодействие со средой, имеющей температуру 27  °С, 
с коэффициентом теплоотдачи α  =  5815  Вт/(м2·К).

Для  согласования  решений,  получаемых  для  ско-
рости  и  давления,  использовали  сопряженный  метод 
(Coupled).  Для  пространственной  дискретизации  дав-
ления выбран метод PRESTO. Для остальных искомых 
величин ограничились методами первого порядка. 

Задавалась допустимая погрешность, предлагаемая 
по умолчанию (по всем переменным 1·10–3, для темпе-
ратуры 1·10–6 ).

 Результаты моделирования и анализ

Основные  результаты  моделирования  приведены 
в  табл. 2 и на рис. 3 – 5. 

Полученные даные позволяют прийти к выводу, что 
применение завихрителя приводит к увеличению кине-
тической энергии турбулентности, температуры и ско-
рости дутья на выходе из дутьевого канала. 

По  мере  смещения  завихрителя  по  длине  вставки 
в целом увеличивается уровень кинетической энергии 

турбулентности (табл.  2, рис.  3). Это приводит к улуч-
шению перемешивания природного газа и горячего ду-
тья,  а,  следовательно,  повышению  полноты  сгорания 
природного газа, что видно по приведенным в табл.  2 
значениям теплоты реакции горения. В результате уве-
личиваются  суммарные  тепловые  потери  через  дуть-
евой  канал,  причем  значительная  их  доля  приходится 
на рыльную часть, а также выходящий поток теплоты 
через дутьевой канал и температура текучей среды на 
выходе из дутьевого канала. 

В то же время снижается тепловая нагрузка на встав-
ку, о чем свидетельствуют среднее значение температу-
ры текучей среды и температуры вставки, в том числе 
и  на различных ее поверхностях. 

 Выводы

Для решения проблемы перемешивания природного 
газа и горячего дутья в дутьевом канале воздушной фур-
мы проведено моделирование газодинамики и ее  тепло-
вого состояния при использовании теплоизолирующей 
вставки с  завихрителем, выполненным в виде кольце-
вого выступа в разных местах по длине вставки.

Установлено,  что  перемешивание  природного  газа 
и  горячего дутья по мере смещения завихрителя по дли-
не вставки к выходу из дутьевого канала улучшается.

По мере смещения завихрителя к выходу из дутье-
вого канала уменьшается тепловая нагрузка на вставку, 
что способствует повышению ресурса ее работы.

Т а б л и ц а  2

Сопоставление результатов моделирования процессов, происходящих в фурме с керамической вставкой

Table 2. Matching of process simulation data occurring in the tuyere with ceramic insert

Показатель
Без 

завихрителя
(вариант а)

Завихритель до 
газового патрубка

(вариант б)

Завихритель после 
газового патрубка

(вариант в)

Завихритель 
внизу вставки
(вариант г)

Потери через стенку рыльной части, кВт 54,8 59,8 62,4 66,8
Потери через вставку, кВт 9,2 10,8 9,8 9,2
Суммарные потери через стенки, кВт 64,0 70,6 72,2 76,0
Выходящий поток теплоты через дутьевой 
канал, кВт 6175,0 7182,2 7572,2 7668,6

Теплота реакции горения, кВт 158,0 665,1 861,1 911,0
Максимальное и среднее значение кинети-
ческой энергии турбулентности, м2/с2

9051,8
1028,7

49 841,0
4052,4

104 742,2
5115,4

103 166,5
5148,0

Среднее значение температуры текучей 
среды, К 1422,1 1481,7 1462,1 1463,3

Среднее значение температуры текучей сре-
ды на выходе из дутьевого канала, К 1378,7 1516,0 1565,6 1605,7

Среднее значение температуры вставки, К 1397,2 1581,9 1480,0 1456,3
Среднее значение температуры поверхно-
сти вставки со стороны дутьевого канала, К 1457,6 1653,9 1546,0 1520,1

Среднее значение температуры поверхности 
вставки со стороны внутреннего стакана, К 1334,4 1508,9 1411,1 1375,9
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Рис. 3. Поле кинетической энергии турбулентности для четырех вариантов
 

Fig. 3. Field of turbulent kinetic energy for four variants

Рис. 4. Температура вставки и газовой среды для четырех вариантов

Fig. 4. Temperature of the insert and gas environment for four variants

Металлургические технологии
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EFFECT OF A CERAMIC INSERT WITH SWIRLER ON GAS DYNAMICS 
AND HEAT EXCHANGE IN A BLAST FURNACE TUYERE

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2019.  Vol.  62.  No.  5 ,  pp. 337–344.

S.M. Gorbatyuk, Yu.S. Tarasov, I.A. Levitskii, A.G. Radyuk,  
A.E. Titlyanov

National University of Science and Technology “MISIS” (MISIS), 
Moscow, Russia

Abstract. The use of natural gas can reduce the amount of coke needed to 
produce cast iron. In a common tuyere natural gas is pressed against 
the surface of the air passage by a stream of hot blow and mixes poorly 
with it. It leads to incomplete burning of natural gas and its pyrolysis. 
One way to improve the mixing of natural gas and hot blow is to install 
the swirler in the air passage. In this case, however, intensification of 
natural gas burning inside the tuyere can lead to a burnout of the inner 
cylinder.  In Ansys Fluent 18.2, using insulation insert with a swirler 
made in the form of a collar step at different places along the length of 
the insert, simulation of gas dynamics and its thermal state is carried 
out to solve the problem of mixing natural gas and hot blow in the air 
passage of tuyere. Simpler assumptions were adopted. Among which 
the simulation area included not only the fluid medium inside the air 
passage, but also  the  insulation  insert,  i.e.  the associated problem of 
heat exchange was solved, and the processes of transfer of heat to wa-
ter of the cooling system are taken into account in extended boundary 
conditions. The simplified calculation area scheme was created in the 
DesignModeler application, and the calculated grid was created in the 
AnsysMeshing application. The boundary conditions were set for blow 
(natural gas),  as well  as  for  the border of  the  insert with  an  air  gap 
separating  it  from  the  internal cylinder and  the fluid with  the  tuyere 
nose. Taking  into  account  the  symmetry  of  the  computation  region, 
the calculations were made  for  the half of  tuyere.  It has been  found 

that mixing of natural gas and hot blow improves as the swirler moves 
along the length of the insert to the exit from the air passage. At the 
same time, in the swirler place the diameter of air passage is not less 
than downstream of the tuyere. The swirler`s shift toward the exit from 
air passage reduces the thermal load on the insert, thereby increasing 
its service life.

Keywords:  blast  furnace,  tuyere,  simulation  in Ansys  Fluent  environ-
ment,  gas  dynamics,  heat  exchange,  natural  gas  burning,  swirler, 
heat losses.
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Аннотация.  Разработка  новых  более  совершенных  материалов  для  автомобильной  промышленности  позволяет  производить  более  легкий 
кузов  без  потери  прочностных  характеристик  конструкции.  Это  стало  возможным  благодаря  созданию  и  последующему  внедрению 
в  производст во таких марок стали, как  IF  (Interstitial Free) – стали без свободных атомов внедрения и  IF-BH (Bake Hardening) – стали 
с  упрочнением при горячей сушке. Приведен краткий обзор истории появления IF стали и сегодняшняя ситуация при произ водстве  IF 
стали в России. Одним из критериев качества для сталей класса IF является чистота металла по неметаллическим включениям, которые 
негативно влияют на пластические свойства материала, приводят к образованию поверхностных дефектов плоского проката и  снижают 
технологичность производства из-за уменьшения скорости разливки стали, так как вызывают «зарастание» сталеразливочных стаканов. 
В  работе представлены результаты исследования содержания, состава, размеров и морфологии неметаллических включений в  пробах ме-
талла, отоб ранных по всей технологической цепочке производства стали класса IF на этапах выплавки, внепечной обработки, разливки. 
Использованы методы количественного металлографического анализа шлифа, электрохимического осаждения (ЭО) с последую щим рент-
геновским микроанализом выделенных включений, Оже-электронной спектроскопии, фракционного газового анализа (ФГА). В  результате 
анализа включений в исследованных образцах на сканирующем электронном микроскопе по морфологическим признакам выделено пять 
характерных типов включений, которые снижают эксплуатационные свойства и прочностные характеристики произведенных из них мате-
риалов. Результаты анализа неметаллических включений в пробах металла, полученных методом ЭО, находятся в хорошем соот ветствии 
с результатами определения оксидных неметаллических включением методом ФГА. С помощью фракционного  газового анализа уста-
новлена динамика изменения содержания различных типов оксидных неметаллических включений по ходу внепечной обработки стали. 
Показано, что применение метода ФГА позволяет проводить анализ причин образования неметаллических включений в металле и  вносить 
корректирующие операции в технологический процесс. 

Ключевые слова: марки стали IF и IF-BH, фракционный газовый анализ, электролитическое растворение, сверхнизкоуглеродистая сталь, BH-
эффект, неметаллические включения, производство стали.
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 Введение

Разработка новых более совершенных материалов 
для  автомобильной  промышленности  позволяет  про-
изводить более легкий кузов без потери прочностных 
характеристик  конструкции.  Это  стало  возможным 
благодаря  созданию  и  последующему  внедрению 
в  производство  таких марок  стали,  как  IF  (Interstitial 
Free)  – стали без свободных атомов внедрения и IF-BH 
(Bake Hardening) – стали с упрочнением при горячей 

сушке. В Японии в начале 1990-х годов появилась тех-
нология  производства  IF-сталей,  которая  позволила 
производить высококачественную сталь со сверхниз-
кими концентрациями углерода и азота, а также с вы-
сокой степенью чистоты по неметаллическим включе-
ниям [1].

На  российских  предприятиях  черной  металлургии 
первые промышленные плавки низкоуглеродистой ста-
ли класса IF датируются началом 2000-х годов  [2  –  5]. 
На сегодняшний день в России не существует отрабо-
танной  технологии  производства  низкоуглеродистой 
стали класса IF или IF-BH. Отечественные технологии 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2019. Том 62. № 5. С. 345 – 352.
© 2019.  Горкуша Д.В., Григорович К.В., Карасев А.В., Комолова О.А.

* Исследование  выполнено  при  финансовой  поддержке  РФФИ 
в  рамках научного проекта № 18-29-24146 мк.
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производства  данных  марок  стали  не  обеспечивают 
получение  высококачественных  сталей,  способных 
конкурировать с мировыми аналогами с высоким вы-
ходом годной продукции  [6,  7]. Это связано с особен-
ностями технологии выплавки, внепечной обработки, 
разливки стали, качеством оборудования, которое ис-
пользуется  на  отечественных  предприятиях  черной 
металлургии  [8,  9]  по  сравнению  с  мировыми  лиде-
рами  производства  сталей  класса  IF  [10,  11].  Одним 
из критериев качества для раскисленных алюминием 
сталей  класса  IF  является  чистота  металла  по  неме-
таллическим  включениям  (НВ),  которые  негативно 
влия ют  на  пластические  свойства  материала,  приво-
дят к  образованию поверхностных дефектов плоского 
проката  [12,  13]  и  снижают  технологичность  произ-
водства  из-за  уменьшения  скорости  разливки  стали, 
так  как  вызывают  «зарастание»  сталеразливочных 
стаканов  [14 – 16].

 Методы исследования

В данной работе была исследована технология про-
изводства стали класса IF-BH на отечественном метал-
лургическом  предприятии.  По  всей  технологической 
цепочке были отобраны пробы металла, которые были 
исследованы с помощью количественного металлогра-
фического анализа шлифа на оптическом микроскопе, 
Оже-спектроскопии,  фракционного  газового  анали-
за  и  электрохимического  осаждения  с  последующим 
рент геновским микроанализом выделенных включений 
на  сканирующем  электронном  микроскопе  [17].  При-
менение нескольких методов анализа отобранных проб 
металла позволило исследовать процессы образования, 
трансформации  и  удаления  неметаллических  включе-
ний  в  ходе  технологических  процессов  производства 
стали класса IF.

Количественный металлографический анализ шлифа 
на оптическом микроскопе является наиболее распро-
страненным  способом  определения  неметаллических 
включений  в  стали.  Данный  метод  дает  возможность 
определить  количество,  тип,  линейные  размеры,  объ-
емную долю НВ [18]. Метод является достаточно тру-
доемким, на результат исследования оказывает сильное 
влияние качество шлифа, он не позволяет определить 
точную форму неметаллических включений.

Метод  Оже-электронной  спектроскопии  дает  воз-
можность установить форму, линейные размеры и эле-
ментный состав неметаллических включений [19, 20]. 

Фракционный  газовый  анализ  (ФГА)  позволяет 
определить  общее  содержание  кислорода  в  металле, 
количество кислорода, которое содержится в различ-
ных  типах  неметаллических  включений  и  объемную 
долю  различных  типов  оксидных НВ. Фракционный 
газовый  анализ  представляет  собой  модификацию 
метода  восстановительного  плавления  в  графитовом 
тигле  в  токе  несущего  газа  при  заданной  линейной 

скорости нагрева образца. Метод анализа основан на 
различии  температурных  зависимостей  термодина-
мической  прочности  оксидов,  в  которых  находится 
основная часть связанного в металле кислорода. При 
повышении температуры расплава оксиды восстанав-
ливаются углеродом и кислород экстрагируется из рас-
плава в виде окиси углерода. При этом газоанализатор 
фиксирует  кривую  газовыделения из  образца  в  зави-
симости от температуры расплава. Используя разрабо-
танное программное обеспечение OxSeP  Pro и данные 
о  химическом  составе  образца,  рассчитывается  объ-
емная доля различных типов оксидных НВ, содержа-
щихся  в  исследуемом  образце.  Метод  ФГА  является 
экспрессным, поскольку за короткий промежуток вре-
мени  (10  –  15  мин)  дает  возможность определить  со-
держание  различных  типов  оксидных  неметалличес-
ких включений в металле  [21,  22].

Электрохимическое осаждение (ЭО) позволяет рас-
творить матрицу металла и выделить неметаллические 
включения для изучения их на сканирующем электрон-
ном микроскопе. Метод ЭО дает возможность исследо-
вать морфологию и форму НВ. Исследования полиро-
ванных шлифов не  дают полной  картины о  размерах, 
форме и  распределении НВ,  особенно  когда изучают-
ся  конгломераты  включений,  так  как  рассматривается 
только одно сечение – срез металла [23 – 25].

Технологическая  схема  производства  стали  класса 
IF и IF-BH состоит из следующих этапов:

–  использование  чистой шихты  с  предварительной 
десульфурацией чугуна ([S] <0,005 %);

– выплавка стали в кислородном конвертере;
– обработка стали на вакууматоре; 
– обработка расплава на установке ковш-печь – рас-

кисление алюминием, легирование титаном и ниобием, 
нагрев до заданной температуры;

– разливка на МНЛЗ.
Схема  отбора  проб  металла  и  технологии  произ-

водства стали класса IF и IF-BH представлены на рис. 1. 
 
 Результаты и обсуждение

Исследования содержания, состава, размеров и мор-
фологии  неметаллических  включений  в  отобранных 
пробах металла проводили методами количественного 
металлографического  анализ  шлифов  на  оптическом 
микроскопе,  Оже-электронной  спектроскопии,  ФГА, 
ЭО с последующим рентгеновским микроанализом вы-
деленных включений. 

С  помощью  количественного  металлографическо-
го  анализа шлифов  на  оптическом микроскопе  были 
исследованы  образцы  металла  готовых  слябов  (про-
ба  №  4)  и  выявлены  строчки  оксидных  и  нитрид-
ных  НВ.  Типичные  неметаллические  включения, 
обнаруженные  на  шлифах,  представлены  на  рис.  2. 
Данный  метод  может  показать  загрязненность  стали 
НВ и  охарактеризовать наиболее опасные неметалли-
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ческие включения. Однако данный метод не дает от-
вета, являются ли данные строчки скоплением мелких 
НВ  или  это  большие  кластеры-конгломераты  разме-
ром более 40  мкм.

Для определения химического состава типичных не-
металлических включений в слябе использовали метод 
Оже-электронной спектроскопии (рис.  3). 

Отобранные  пробы  металла  (№  1  –  4)  были  иссле-
дованы методом электрохимического осаждения с по-
следующим анализом выделенных включений на рас-
тровом  электронном  микроскопе  в  лаборатории  KTH 
Royal Institute of Technology (Стокгольм, Швеция). Для 
электро химического  осаждения  были  использованы 
те же  пробы,  в  которых  определяли  включения мето-
дом ФГА. Растворение матрицы металла проводили  в 
специально подобранном для данной марки стали рас-
творителе-электролите 10  %  AA с  составом 10  %  (об.) 
ацетилацетон  –  1  %  (по  массе)  тетраметиламмоний 
хлорид  –  метанол при следующих электрических пара-
метрах:  ток  50  –  60  мА, напряжение 2,5  –  3,5  В,  элект-
рический заряд 500 или 1000  Кл. Масса растворенного 
металла образцов варьировалась от 0,15 до 0,29  г. Не-
металлические включения после фильтрации раствора 
через специальный фильтр с размером пор 0,4  мкм ис-
следовали  на  сканирующем  электронном  микроскопе 
(рис.  4). 

В  результате  исследования  по  морфологическим 
признакам было выделено пять характерных типов не-
металлических включений (табл. 1). 

Сферические  неметаллические  включения  были 
найдены во всех исследуемых пробах металла. В про-
бе №  1 были обнаружены сферические НВ, состоящие 
из Al2O3 и Al2O3 – SiO2 . В пробах №  2  –  4 глобулярные 
НВ состояли из Al2O3 – TiO2 , Al2O3 – TiO2 – MgO и мини-
мального количества Al2O3 – SiO2 . Средний размер гло-
булярных  неметаллических  включений  увеличивался 
от 3,5  мкм в пробе №  1до 6 мкм в пробе № 4.

Пластинчатые НВ, состоящие из Al2O3 , были найде-
ны только в пробах № 1, 2.

Регулярные  и  иррегулярные  (кристаллоподобные) 
НВ, состоящие из Al2O3 , были обнаружены во всех че-
тырех  пробах  металла.  Неметаллические  включения 
данного типа имеют тенденцию к увеличению среднего 
размера включений от 2,5 мкм в пробе № 1 до 6,5  мкм 
в  пробе № 3. При этом полученный средний размер не-
металлических включений в пробе № 4 оказался рав-
ным 5,5 мкм.

Кластеры оксидных НВ были найдены во  всех че-
тырех пробах металла. Химический состав неметалли-
ческих  включений данного  типа  значительно менялся 
от пробы к пробе. Если в пробе № 1 были обнаружены 
только кластеры состава чистого Al2O3 , то во всех по-

Рис. 1. Схема отбора проб металла и технологии производства стали класса IF и IF-BH

Fig. 1. Metal sampling scheme and IF and IF-BH steel grade steelmaking technology

Рис. 2. Типичные неметаллические включения в слябе (проба 4): 
а – оксиды; б – нитриды

Fig. 2. Typical nonmetallic inclusions in a slab (sample 4): 
а – oxides; б – nitrides

Металлургические технологии
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следующих пробах химический  состав неметалличес-
ких включений усложнялся: Al2O3 – TiO2 , Al2O3 – TiO2 – 
– MgO, Al2O3 – SiO2 , MnS. В пробе №  3 было найдено 
самое  большое  количество  кластеров,  содержащих 
в  своем составе MgO, а в пробе №  4 количество таких 
кластеров уменьшилось. Кластеры нитридов были най-
дены в пробах № 2 – 4.

Методом ФГА были исследованы все отобранные 
пробы металла (№ 1 – 4). Фракционный газовый ана-
лиз  проводили  на  газоанализаторе  LECOTC-600  со 
спе циально  предустановленными  параметрами  на-
грева:

 «Sample preparation» время . . . . . . . . 2 мин
«Sample preparation» температура . . .  1150 °C
Диапазон нагрева . . . . . . . . . . . . . . . . . 1200 – 2400 °C
Скорость нагрева . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 °C/с

 Из каждой пробы металла были вырезаны по  три 
образца массой 1,2 – 1,6 г для проведения параллель-
ных  определений.  Для  удаления  поверхностных  за-
грязнений  проводили  предварительную  подготовку 
образцов  в  графитовом  тигле  анализатора  в  режиме 
«Samplepreparation».

По  интервалам  температур  начала  восстановления 
оксидов в насыщенном углеродом металлическом рас-
плаве, пики на кривых газовыделения были разделены 
на четыре основные группы, соответствующие опреде-
ленному  составу  оксидных  неметаллических  включе-
ний (табл. 2).

Результаты анализа проб металла методом ЭО под-
тверждают  результаты  определения  оксидных  неме-
таллических  включением  методом  ФГА.  Для  каждой 
группы  оксидных  неметаллических  включений,  опре-
деленных  методом  ФГА,  найдены  соответствующие 
типы НВ, полученные методом ЭО (рис.  5). 

Результаты исследования методом ФГА содержания 
кислорода в различных типах оксидных НВ в отобран-
ных по ходу технологических операций пробах металла 
представлены  на  рис.  6.  Содержание  кислорода  соот-
ветствует объемной доле включений каждого из типов 
в исследованном образце.

По результатам анализа проб металла методом ФГА 
можно проследить изменение морфологии и объемной 
доли каждой группы оксидных НВ. Если в пробе №  1 

Рис. 3. Результаты химического картирования в образце (а), вырезанном из сляба, неметаллических включений (б – Ti; в – Al; г – O; д – S; 
е – Si; ж – C; з – Fe) на Оже-спектрометре JUMP-9500

Fig. 3. Results of chemical mapping in a sample (а) cut from the slab of non-metallic inclusions (б – Ti; в – Al; г – O; д – S; е – Si; ж – C; з – Fe) 
on the AES (Auger electron spectroscopy) spectrometer JUMP-9500

Рис. 4. Типичный вид неметаллических включений 
на фильт ре,  ×500

Fig. 4. Typical type of non-metallic inclusions on the filter 
at ×500 magnification
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Т а б л и ц а  2

Группы неметаллических включений, 
содержащиеся в пробах металла

Table 2. Groups of non-metallic inclusions contained 
in the metal samples

Группа Состав оксидов Tm , К

1 Проба № 1: FeO – SiO2 – Al2O3
Пробы № 2 – 4: SiO2 – TiO2 – Al2O3

1715 ÷ 1780

2 TiOx – Al2O3 1785 ÷ 1899
3 Al2O3 1915 ÷ 2006
4 Al2O3 – MgO – TiO 2029 ÷ 2086

основным типом НВ являются алюминаты (перед отбо-
ром пробы металла в ковш был введен алюминий), то 
в  пробе №  2 (после введения титана) основным типом 
НВ являются оксиды титана. В пробе №  3, отобранной 
из промежуточного ковша, общее содержание оксидных 
НВ снижается более чем на 40  ppm, при этом основным 
типом НВ остаются оксиды титана и комплексные НВ 
типа  Al2TiO5 ,  также  присутствуют  неметаллические 
включения  сложного  состава:  Al2O3  +  MgO  +  TiOx , 
MgAl2O4 . 

После введения в металл всех присадок алюминия 
и титана, проба №  2 содержала наибольшее количест-
во кислорода – 74,9  ppm в оксидных НВ. В пробе №  3, 
отоб ранной из промежуточного ковша, содержание кис-

Т а б л и ц а  1

Внешний вид, состав и характерные размеры неметаллических включений в пробах 
после электрохимического осаждения

Table 1. Appearance, composition and characteristic dimensions of non-metallic inclusions in the samples 
after electrochemical dissolution

Тип Изображение Состав НВ Длина НВ, 
мкм

Длина
Ширина Проба

Тип I,
сферические НВ

Al2O3;
Al2O3 + TiOx ;

Al2O3 + MgO + TiOx ;
Al2O3 + MgO + TiOx + (Ti, Nb)N,C + MnS

1,1 ~ 11,2 1,0 ~ 1,3

1
2
3
4

Тип II,
пластинчатые НВ Al2O3 4,8 ~ 15,3 1,0 ~ 2,9 1

2

Тип III,
регулярные НВ, 
иррегулярные НВ

Al2O3 1,3 ~ 10,4 1,0 ~ 2,3

1
2
3
4

Тип IV,
кластеры – 
оксиды

Al2O3;
Al2O3 + TiOx ;

Al2O3 + MgO + TiOx ;
Al2O3 + MgO + TiOx + (Ti, Nb)N,C + MnS

3,5 ~ 31,5 1,0 ~ 3,1

1
2
3
4

Тип V,
кластеры – 
нитриды

(Ti, Nb)N + (Al, Mg)O 1,0 ~ 4,6 1,0 ~ 1,5
2
3
4

Металлургические технологии
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лорода в оксидных НВ снизилось до 33,6  ppm. В  пробе 
№  4, отобранной от сляба, содержание кислорода в ок-
сидах НВ составило 18,1  ppm. Суммарное содержание 
кислорода в группах №  3,  4 составило 4,4  ppm. Умень-
шение содержания кислорода в неметаллических вклю-
чениях  свидетельствует  о  рафинировании  металла  от 
НВ в ходе технологических операций.

 Выводы

Проведены  исследования  содержания,  состава, 
размеров  и  морфологии  неметаллических  включений 
в  пробах металла, отобранных по всей технологической 
цепочке  производства  стали  класса  IF  на  этапах  вы-
плавки, внепечной обработки, разливки. Использованы 
методы  количественного металлографического  анализ 
шлифов,  электрохимического  осаждения  с  последую-
щим рентгеновским микроанализом выделенных вклю-
чений, Оже-электронной спектроскопии, фракционного 
газового анализа. В результате исследования по морфо-
логическим признакам было выделено пять основных 
типов  неметаллических  включений,  присутствующих 
в  образцах металла.

Результаты  анализа  неметаллических  включений 
в  пробах металла, полученных методом ЭО, находятся 
в  хорошем  соответствии  с  результатами  определения 
оксидных неметаллических включением методом ФГА. 

Методом фракционного газового анализа установле-
на  динамика  изменения  содержания  различных  типов 
оксидных неметаллических включений по ходу внепеч-
ной обработки стали. Показано, что применение метода 
ФГА позволяет проводить анализ причин образования 
НВ  в  металле  и  вносить  корректирующие  операции 
в  технологический процесс.

Рис. 5. Результаты определения содержания оксидных неметаллических включений в пробах металла методом ФГА 
и соответствие типов включений, полученных методом ЭО

Fig. 5. Results of determining the content of oxide non-metallic inclusions in metal samples by the FGA method and correspondence 
of the inclusions types obtained by the ED method

Рис. 6. Результаты исследования отобранных проб металла 
с помощью метода ФГА

Fig. 6. Results of the investigation of selected metal samples using 
the FGA method
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CONTENT MODIFICATION OF DIFFERENT TYPES OF NONMETALLIC INCLUSIONS 
DURING LOW-CARBON IF STEEL LADLE TREATMENT
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Abstract. Development of advanced materials for the automotive industry 
allows us to produce a lighter body without losing strength characteris-
tics of the structure. It became possible by the creation and subsequent 
introduction into the production of such steel grades as IF (Interstitial 
Free)  –  steel with no  interstitial  solute atoms  to  strain  the  solid  iron 
lattice  and  IF-BH  (Bake  Hardening)  –  steel  with  hardening  during 

hot drying. The article provides a brief overview of the history of the 
emergence of IF steel and the current situation in the production of it 
in Russia. One of the quality criteria for steels of IF grades is purity of 
the metal by non-metallic  inclusions  (NMI), which negatively affect 
the plastic properties of the material, lead to the formation of surface 
defects  of  flat  rolled  products  and  reduce  the manufacturability  due 
to a decrease in the casting speed of steel, as they cause overgrowing 
of  steel  casting  nozzles. The  article  presents  investigation  results  of 
the content, composition, size and morphology of non-metallic inclu-
sions (NMI) in the metal samples taken at all stages of ladle treatment 
and  casting  of  IF  steel  grade  production  using  quantitative metallo-
graphic analysis, electrochemical dissolution (ED) followed by X-ray 
microanalysis of isolated inclusions, Auger electron spectroscopy and 
fractional gas analysis (FGA). As a result of the analysis of inclusions 
in  the  studied samples using a  scanning electron microscope, accor-
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ding to morphological features, five characteristic types of inclusions 
were identified, which reduce the performance properties and strength 
cha racteristics  of  the materials  produced  from  them.  Results  of  the 
analysis  of  nonmetallic  inclusions  in metal  samples obtained by  the 
ED method are in good agreement with the results of the determination 
of oxide nonmetallic  inclusions by  the FGA method. The method of 
fractional gas analysis shows the dynamics of changes in the content 
of various types of oxide nonmetallic inclusions during the secondary 
(ladle) treatment of steel. It is shown that application of the FGA me-
thod allows to make analysis of causes of the harmful NMI formation 
in the metal and to correct operations at ladle treatment.

Keywords:  IF steel,  IF-BH steel,  fractional gas analysis, electrolytic dis-
solution,  ultralowcarbon  steel,  BH-effect,  non-metallic  inclusions, 
steel production.
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О РАЗРАБОТКЕ И ПРОМЫШЛЕННОЙ АПРОБАЦИИ 
СИСТЕМЫ ОТСЕЧКИ ШЛАКА ПРИ РАЗЛИВКЕ СТАЛИ

Еременко Ю.И., д.т.н., профессор кафедры «Автоматизированные и информационные 
системы управления»

Полещенко Д.А., к.т.н., доцент кафедры «Автоматизированные и информационные 
системы управления» ( po-dima@yandex.ru )

Старооскольский технологический институт им. А.А. Угарова, филиал НИТУ МИСиС
(309516, Россия, Белгородская область, Старый Оскол, микрорайон Макаренко, 42)

Аннотация. В работе произведен анализ существующих подходов решения задачи определения момента начала истечения шлака при сливе 
жидкого металла из сталеразливочного ковша в промежуточный. Решение данной задачи рассматривалось в двух аспектах: первый – это 
выбор наилучшего способа формирования диагностического сигнала с позиции соотношения цена/качество обработки и второй – раз-
работка метода обработки данного сигнала с целью выделения полезной информации. Для этого на основании аналитического анализа 
предложена схема съема сигнала виброускорения с установки, а именно с манипулятора защитной трубы сталеразливочного ковша. Для 
монтажа акселерометра на манипуляторе разработан образец изделия. В нем предусмотрена защита от влияния на датчик промышленных 
возмущений. Для анализа сигнала виброускорения выработаны критерии определения начала истечения шлака, основанные на расчете 
энергии энтропии. Данный подход и разработанная на базе него система апробированы в промышленных условиях на реальном объекте. 
Единственным условием для эффективной работы выработанных критериев являлся перевод на заключительном этапе разливки подсис-
темы поддержания уровня стали в промежуточном ковше в ручной режим для исключения создания возмущений от движения шиберного 
затвора, управляющего потоком жидкой стали. По результатам экспериментов в реальных условиях выявлено, что отключение автоматики 
необходимо производить при остаточном весе содержимого сталеразливочного ковша порядка 18 – 19 т до окончания разливки. В дан-
ном режиме работы оператору всегда удавалось подобрать такую скорость слива металла, чтобы уровень стали в промежуточном ковше 
находился в рамках технологического регламента. В результате удалось обеспечить срабатывание алгоритма для каждой разливки ранее, 
чем это сделал оператор. При этом остаток стали со шлаком в сталеразливочном ковше не превышал 3,8 т относительно момента отсечки 
шлака оператором. 

Ключевые слова: металлургическая отрасль, сталеразливочный ковш, отсечка шлака, энергия энтропии, виброускорение.
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 Введение

Этап слива металла является важным технологичес-
ким  процессом  в  металлургической  отрасли,  силь-
но  влияющим на  качество  готового  изделия. Его  суть 
состоит  в  том,  чтобы обеспечить постоянное наличие 
металла в ванне промежуточного ковша, достаточного 
для обеспечения потребностей машины непрерывного 
лить я заготовок. Объект исследования, представленный 
на рис.  1, состоит из двух емкостей – сталеразливочно-
го  (1) и промежуточного (2) ковша. Следует отметить, 
что по технологии на поверхности жидкой стали плава-
ет слой шлака (3) высотой порядка 20  см. Слив стали из 
сталеразливочного  в  промежуточный  ковш  осуществ-
ляется через защитную трубу  (4), которая прижимается 
к  выпускному  отверстию  шибера  сталеразливочного 
ковша (5) манипулятором защитной трубы (9).

В системе сталеразливочный ковш/промежуточный 
ковш в плане автоматизации присутствуют две задачи, 
которые обеспечивают качество разливки. Первая – это 
поддержание уровня стали на определенном значении 
в  промежуточном  ковше  путем  дросселирования  ши-
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Рис. 1. Функциональная схема исследуемой системы:
1 – сталеразливочный ковш; 2 – промежуточный ковш; 3 – шлак; 

4 – защитная труба; 5 – шибер сталеразливочного ковша; 6 – шибер 
промежуточного ковша; 7 – акселерометр; 8 – сталь; 9 – манипулятор

Fig. 1. Functional scheme of system under investigation:
1 – ladle; 2 – tundish; 3 – slag; 4 – protective pipe; 5 – slide shutter of 
the ladle; 6 – slide shutter of the tundish; 7 – sensor (accelerometer); 

8 – molten steel; 9 – manipulator
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бера  сталеразливочного  ковша.  Вторая  заключается 
в  управлении моментом  закрытия шибера  сталеразли-
вочного ковша с целью отсечки шлака. 

В данной работе  разрабатывается метод для реше-
ния второй задачи. При сливе жидкого металла из ста-
леразливочного ковша важным процессом, влияющим 
на качество стали, является предотвращение попадания 
шлака в промежуточный ковш. Поскольку при попада-
нии шлака в промежуточный ковш нарушается верхняя 
«корка» шлака, которая защищает металл от окисления 
и охлаждения, существует вероятность попадания шла-
ка в литую заготовку, что может привести к браку гото-
вого изделия.

На сегодняшний день на большинстве металлурги-
ческих предприятий России управление отсечкой шла-
ка производится в ручном режиме. При этом оператор 
отсекает шлак, когда происходит характерное свечение, 
сопровождающее  разрыв  защитной  шлаковой  корки 
промежуточного ковша. Негативным аспектом данного 
подхода  является  то,  что  определенный  объем  шлака 
гарантированно попадает в промежуточный ковш. Для 
более важных марок сталей применяют гравиметричес-
кий  метод,  который  исключает  попадание шлака,  что 
приводит к излишним потерям металла в брак. Таким 
образом, решаемая в работе задача является достаточно 
актуальной в  виду  существенных потерь,  которые не-
сут  металлургические  комбинаты  при  разливке  стали 
на данном технологическом переделе. 

 Теоретическая часть

Существует  ряд  подходов  к  определению момента 
истечения шлака. Одним из них является подход с ис-
пользованием автоматического манипулятора на осно-
вании  специального  поплавка.  Достоинством  данной 
технологии является его дешевизна и простота реали-
зации  [1,  2]. Однако для рассматриваемой системы дан-
ная технология не может быть применена, так как она 
разработана  только  для  слива  металла  из  конвертора. 
Во  время  слива  металла  выполняется  наклон  конвер-
тора, что позволяет занести поплавок точно над стале-
выпускным отверстием  [3]. Другой подход использует 
анализ  излучения,  исходящего  от  стали  в  инфракрас-
ном  диапазоне  частот.  Для  рассматриваемого  объекта 
данная технология не может быть применена,  так как 
она  рассчитана  на  непосредственный  контроль  толь-
ко открытого потока металла камерой, чего нет в дан-
ной  технологии  [4,  5].  Определять  момент  истечения 
шлака возможно путем оценки изменения параметров 
поля,  которые фиксируются измерительной обмоткой, 
установленной вокруг сливного отверстия сталеразли-
вочного ковша  [6]. Существенным недостатком данной 
технологии  является  отсутствие  универсальности  [7]. 
Электромагнитную  катушку  необходимо  монтировать 
в  каждый  сталеразливочный  ковш,  защищать  футе-
ровкой  от  повышенной  температуры  или  применять 

специальные жаропрочные материалы. При смене фу-
теровки на сталеразливочном ковше необходима и  за-
мена катушек. Также недостатком данного подхода яв-
ляются значительные эксплуатационные расходы. Еще 
один  подход  основывается  на  анализе  сигнала  вибра-
ции отдельных объектов исследуемой системы и имеет 
ряд преимуществ перед остальными методами  [8  –  13]. 
Во-первых,  он применим для рассматриваемой  систе-
мы при сливе жидкого металла через защитную трубу. 
Во-вторых,  имеет  возможность  раннего  обнаружения 
шлака  на  подходе  к  сливному  шиберу.  В-третьих,  не 
требует  дорогостоящих  вложений  и  конструирования 
дополнительных устройств для получения сигнала. Од-
нако сложностью применения данного подхода являет-
ся проблема обработки информации, связанная с  обна-
ружением  различия  в  вибрации  при  истечении  стали 
и  шлака.

На  основании  проведенного  анализа  различных 
подходов  к  источнику  сигнала,  с  помощью  которого 
возможно определять момент начала истечения шлака, 
наиболее целесообразным с позиции цена/качество об-
работки является использование вибрационного сигна-
ла.

В работе [14] авторы также приходят к выводу, что 
вибрационный  метод  является  наиболее  информатив-
ным и простым с точки зрения конструктивной реали-
зации относительно других методов обнаружения мо-
мента истечения шлака. 

В работе [15] приведены результаты экспериментов 
амплитудного анализа во времени сигнала виброуско-
рения  манипулятора,  которые  говорят  о  приемлемых 
показателях  по  фиксации  момента  отсечки.  Однако 
нужно иметь ввиду, что работа шибера сталеразливоч-
ного ковша идет в условиях стабилизации уровня стали 
в  промежуточном ковше. Это нужно для  обеспечения 
требуемого качества слитка, формируемого кристалли-
затором. Соответственно шибер постоянно приоткры-
вается/призакрывается, что вносит возмущения, значи-
тельно превосходящие по амплитуде сигнал вибрации, 
создаваемый истечением стали. Из работы [15] не ясно, 
учитывали ли авторы данное обстоятельство при оцен-
ке результатов. 

Для решения этой проблемы предлагается анализи-
ровать  совместно  спектральную  плотность  мощности 
и  дискретное  вейвлет-разложение  сигнала  виброуско-
рения манипулятора защитной трубы [16]. Выделяют-
ся  наиболее  информативные  диапазоны  в  частотной 
области и диапазоны коэффициентов вейвлет преобра-
зования.  Отмечается,  что  результаты  обоих  подходов 
коррелируют между собой и это является показателем 
эффективности.  Однако  авторы  данной  работы  судят 
о  результате  не  по  серии,  а  по  одному  эксперимен-
ту. Дело в том, что спектры сигналов, как показывает 
опыт  [17,  18], от плавки к плавке могут существенно от-
личаться даже для одной марки стали при одинаковых 
скоростях разливки. Это приводит к тому, что облас ти, 
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информативные для одной плавки, непоказательны для 
другой.

В данной работе предлагается снимать сигнал виб-
роускорения с манипулятора  защитной трубы с помо-
щью  акселерометра  и  на  базе  него  разработать метод 
для  определения  момента  начала  истечения шлака  из 
сталеразливочного в промежуточный ковш. Схема рас-
положения оборудования приведена на рис. 1.

 Конструкция изделия для съема данных

По  результатам  предыдущих  исследований  [18] 
было установлено, что на систему измерения виброус-
корения манипулятора  защитной  трубы существенное 
влияние оказывает шум цеха (механические удары, ра-
ботающие привода, проезжающие краны и др.).

С  этой  целью  датчики,  закрепляемые  до  этого  на 
манипуляторе  с  помощью магнита,  были жестко  при-
креплены  на  прямоугольный  отрез  листовой  стали 
путем  специальной  шпильки  с  резьбовым  крепежом 
(рис.  2,  а). Также проводные соединения, соприкасаю-
щиеся со стальным основанием, были теплоизолирова-
ны асбес товой нитью. Над датчиками был установлен 
металлический кожух, внутри которого проложено два 
слоя войлока.

Сигнал  с  датчиков  (рис.  2,  б)  заводился  в  аналого-
цифровом преобразователе (АЦП), находящемся непо-
средственно  рядом  в  специальном  защитном  коробе. 
Сигнал  в  оцифрованном  виде  по  интерфейсу Ethernet 
передавался  на  рабочую  станцию,  где  производилась 
его обработка.

 Предлагаемый алгоритм

После проведения ряда экспериментов было замече-
но, что перед отсечкой шлака, ориентировочно за время 
до  3  с, происходит заметное снижение уровня сигнала 

виброускорения (рис.  3,  а). Так же, исходя из предыду-
щих исследований  [18  –  20] применения амплитудного, 
спектрального, вейвлет и нейросетевого анализа было 
определено, что в условиях помех для различных раз-
ливок можно успешно выделить частоту или диапазон 
частот, где снижается амплитуда исследуемого сигнала. 
Однако обобщающего решения для всех разливок обна-
ружить не удалось.

В  связи  с  этим,  была  сформулирована  следующая 
гипотеза:  если  уровень  сигнала  суммарно  с  уровнем 
общего шума снижается, то это должно отражаться на 
изменении  энтропии  сигнала  виброускорения.  Энтро-
пия в теории информации – это мера неопределенности 
системы, в данном случае сигнала виброускорения по-
верхности манипулятора защитной трубы. Для анализа 
была использована функция энергии сигнала энтропии, 
выраженная зависимостью 

где xt – вектор параметров виброускорения, соответст-
вующий измерению АЦП, которое производится с  диск-
ретностью  0,58  с;  n  =  30  000  –  число  точек  в  одном 
измерении,  производимого  с  частотой  съема  30  кГц; 
t  –  номер измерения в реальном масштабе времени.

Изменение энергии энтропии сигнала виброускоре-
ния (ЭЭСВ) на примере одной из разливок показано на 
рис.  3,  б.

В результате анализа было сформировано три кри-
терия.

Первый  критерий  –  составной,  заключающийся 
в  одновременном  выполнении  следующих  условий: 
если разница предыдущего и текущего значения ЭЭСВ 
меньше 2900 (определено эмпирическим путем) и чис-
ло значений ЭЭСВ, меньших среднего значения ЭЭСВ, 
следующих  друг  за  другом  за  ширину  окна  анализа 

Рис. 2. Конструктив для съема данных:
а – изделие для монтажа датчика; б – съем данных с объекта

Fig. 2. Construct for data measurement:
a – product for sensor mounting; б – data measurement from the object

Металлургические технологии
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больше или равно 5, то устанавливается сигнализиру-
ющий бит наличия шлака. Второй критерий  заключа-
ется  в  том,  что  для  установленной ширины  окна  ана-
лиза  в  10  тактов  проверяется  количество  минимумов 
относительно момента, когда текущее значение ЭЭСВ 
становится меньше среднего значения ЭЭСВ и держит-
ся там подряд более 8  тактов. При достижении порога 
в  3  состоявшихся  минимума  устанавливается  сигна-
лизирующий бит наличия шлака. Третий критерий за-
ключается в том, что, если мгновенное значение ЭЭСВ 
становится  менее  15  000  единиц,  то  устанавливается 
сигнализирующий бит наличия шлака.

 Результаты промышленной апробации системы

Апробация  системы  определения  наличия  шлака 
производилась  как  на  данных  нормальной  эксплуата-
ции  1  –  11  разливки,  представленных  в  таблице,  так 
и  на встроенной в реальное производство системе, ко-
торая смогла справиться с поставленной задачей с ре-
зультатами, представленными для 12 – 15 разливки. 

Первоначальная масса металла со шлаком в ковше 
для каждой разливки  составляла порядка 150  т. Шлак 
из  ковша,  в  силу  различных  факторов,  таких,  напри-
мер, как марка стали, высота слоя шлака, угол наклона 
к горизонту ковша и других, влияние которых сложно 
формализовать, начинал выходить, как показано в таб-
лице, при различной остаточной массе в ковше от 2,8  т 
(13  плавка)  до  12  т  (7  плавка). При  работе  на  объекте 
наблюдались случаи выхода шлака, начиная с 17  т мас-
сы остатка в ковше. Данное обстоятельство не позволя-
ет упростить систему, сделав алгоритм отсечки шлака 
по массе остатка в сталеразливочном ковше.

В  каждом  эксперименте  соблюдалось  условие,  что 
оператор  настраивал  систему  на  стабильное  поддер-
жание уровня металла в промежуточном ковше в соот-
ветствии со скоростью разливки. После этого переводил 
систему в ручной режим управления и по возможности 
старался не вмешиваться в процесс изменением поло-
жения шибера, начиная с уровня остатка в ковше, рав-
ного 18  т. Это сделано, ввиду вносимых помех движе-
ниями  шибера  сталеразливочного  ковша,  связанных 
как  со  скачкообразным изменением  уровня  вибрации, 
так и с изменением среднего уровня вибрации из-за из-
менения скорости истечения стали. 

На рис.  3,  в приводится результат апробации систе-
мы диагностирования для первой разливки. Из таблицы 
видно, что контролируемый сигнал начинает снижаться 
с  122  такта  и  на  129  такте  (8,6  т)  срабатывает  первый 
критерий, на 130  такте (масса остатка в сталеразливоч-
ном ковше 8,6  т) второй и третий. Отсечка шлака опе-
ратором производится на 132  такте (8,5  т). Таким обра-
зом, система предложила произвести отсечку шлака за 
три такта ранее, чем оператор. При этом объем стали со 
шлаком, поступивший в промежуточный ковш, сокра-
тился бы на 0,1 т.

Рис. 3. Графики анализа сигнала: 
а – сигнал виброускорения; б – сигнал ЭЭСВ; в – срабатывание 
критериев 1, 2  и 3; г – вес стали в сталеразливочном ковше

Fig. 3. Graphs of signal analysis:
a – vibration acceleration signal; б – energy of vibration acceleration 
signal entropy; в – criteria triggering 1, 2  and 3; г – weight of steel in 

the ladle
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Результаты апробации системы

Results of the system approbation

Номер 
разливки

Срабатывание критерия, 
такт/тонна Отсечка 

шлака, такт

Отклонение по критерию, 
такт/тонна

1 2 3 1 2 3
1 21/9,5 22/9,5 – 31/9,2 10/0,3 9/0,3 –
2 129/8,6 130/8,6 – 132/8,5 3/0,1 2/0,1 –
3 45/9,3 – – 47/9,2 2/0,1 – –
4 – 39/7,3 – 47/7,2 – 8/0,1 –
5 86/5,2 – 86/5,2 89/5,1 3/0,1 – 3/0,1
6 114/2,9 – 114/2,9 115/2,8 1/0,1 – 1/0,1
7 83/12,1 89/12,1 – 91/12 8/0,1 2/0,1 –
8 296/6,6 – – 297/6,5 1/0,1 – –
9 37/10,9 36/10,9 38/10,9 59/10,5 22/0,4 23/0,4 21/0,4
10 394/6,8 333/8,1 – 395/6,7 1/0,1 62/1,4 –
11 – 291/12 – 295/11,9 – 4/0,1 –
12 80/11,4 – – 84/11,3 4/0,1 – –
13 238/4,5 126/6,5 – 340/2,8 102/1,7 214/3,7 –
14 428/5,5 386/6,1 – 455/4,9 27/0,6 69/1,2 –
15 – 203/14,6 54/17 415/10,8 – 212/3,8 361/6,2

 Выводы

На  основании  данных  промышленных  испытаний, 
сведенных  в  таблицу, можно резюмировать,  что  оста-
точный слив металла со шлаком из сталеразливочного 
ковша для обеспечения бесшлаковой разливки состав-
ляет  не  более  0,5  т  с  вероятностью  73  %. Первые  два 
разработанных критерия в полной мере решают постав-
ленные задачу. В то же время третий критерий целесоо-
бразно исключить из работы системы с целью миними-
зации числа ложных срабатываний.

На  основании  данных  результатов  можно  сделать 
вывод  о  том,  что  предлагаемая  методика  обработки 
информации  может  служить  основой  для  разработки 
системы автоматического контроля состояния, предше-
ствующего моменту истечения шлака из сталеразливоч-
ного ковша.
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DEVELOPMENT AND INDUSTRIAL TESTING OF THE SYSTEM
OF SLAG CUT-OFF AT STEEL CASTING PROCESS
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Ugarov Stary Oskol Technological Institute of National University 
of Science and Technology “MISiS”, Stary Oskol, Belgorod Region, 
Russia

Abstract.  The  authors  have  analyzed  the  existing  approaches  to  solve 
a  problem of determining the moment of slag outcome beginning du-
ring steel casting from a ladle to a tundish. The solution of this problem 
is considered in two aspects: the first is the choice of best way to gene-
rate a diagnostic signal from the position of the price/quality ratio of 
its handling, and the second is the development of a method to process 
this signal in order to obtain useful information. A scheme is proposed 
to receive a signal of vibration acceleration from a sensor installed on a 
manipulator of the ladle protective tube. A product sample is developed 
to arrange that. It provides protection from the influence of industrial 
disturbances on the sensor. In order to analyze the vibration accelera-
tion signal, the criteria to determine the moment of the slag outcome 
beginning were determined based on entropy energy calculation. This 
method and a system developed on its basis are tested under industrial 
conditions for a real object. The only condition for effective operation 
of  the developed criteria  is  selection of  the  subsystem of  steel  level 
maintenance at final casting step to the manual mode to eliminate the 
disturbances from the movement of the slide shutter used to control the 
flow of liquid steel. According to the results of experiments under real 
conditions, it was found that the slide shutter control shutdown is to be 
performed if weight of the ladle content is from 18 to 19 tons approxi-
mately. In this mode of operation, the operator has always been able to 
found such a rate of steel discharge that the level of steel in the tundish 
is within the technological requirements. As a result, it is possible to 
ensure the proposed algorithm triggering for each casting earlier than 
the operator stops the process manually. At the same time, the amount 
of steel with slag left in ladle does not exceed 3.8 tons comparing to the 
moment of the slag cut-off made by the operator.

Keywords: metallurgical industry, steel ladle, slag cut-off, energy entropy, 
vibration acceleration.

DOI: 10.17073/0368-0797-2019-5-353-359

REFERENCES

1.  Zakharov D.V., Savchenko V.I., Bubnov S.Yu., Alferov O.N., Yaro-
shenko A.V., Evsyukov V.N., Bokov S.L., Smol’yaninov V.I. Ust-
roistvo dlya otsechki shlaka v konvertere [Slag cut-off device in con-
verter]. Patent RF no. 2179191. Publ. 10.02.2002. (In Russ.).

2.  Eron’ko S.P., Bedarev S.A., Mechik S.V., Pozhidaev S.S. Investiga-
tion and development of an effective converter slag cut-off system. 

Donetskii natsional’nyi tekhnicheskii universitet. Nauchnye raboty. 
Metallurgiya. 2007, no. 9 (122). pp. 121–129. (In Russ.).

3.  Eron’ko  S.P.,  Smirnov  O.M.,  Tsuprun  O.Yu. Ustroistvo dlya ot-
sechki shlaka pri vypuske stali iz konvertera  [Slag  cut-off  device 
for steel output from converter]. Patent 71681 UA, C21 C/46. Publ. 
15.12.2004. (In Russ.).

4.  Tsutomu Sakashita, Isao Yamazaki. Molten steel outflow automati-
cally controlling device.  Patent  US  4222506 A,  US  05/851,773. 
Publ. 16.09.1980.

5.  Kemeny F.L., Walker D.I. System and method for minimizing slag 
carryover during the production of steel. Patent USA no. 6929773. 
2005.

6.  Mats Jalk, Willy Ohlsson, Håkan Kelvesjö. Method and a device for 
detecting slag. Patent US 20060219052 A1, US 10/560,089. Publ. 
5.10.2006.

7.  Mats Jalk, Willy Ohlsson, Hakan Kelvesjo (SShA) Device for cut-
ting off the slag. Patent US 2006/0219052 A1. Publ. 5.10.2006. 

8.  Alex Davidkhanian, Frank L. Kemeny, Ali Langari, David I. Wal-
ker. Slag detector for molten steel transfer operations.  Patent US 
6737014 B2, US 09/803,607. Publ. 18.05.2004.

9.  Uhlenbusch  J.,  Stajduhar  M.C.,  Krajcik  W.J.  etc.  Trial  of  the 
R.A.D.A.R. [trademark] vibra-acoustic ladle slag detection system 
at a European steel plant. Iron Steelmak. 2003, vol. 30(7), pp. 19–21

10.  Da-peng Tan, Pei-yu Li, Xiao-hong Pan. Application of improved 
HMM algorithm in slag detection system. Journal of Iron and Steel 
Research International. 2009, no. 1, pp. 1–6.

11.  Da-peng Tan, Zhe Jiang Univ, Hang Zhou, Pei-yu Li, Li Xu, Guo-
chun  Yao.  Steel  water  continuous  casting  slag  detection  sys-
tem  based  on VQ.  Systems, Man and Cybernetics.  2006,  no.  10, 
pp.  1315–1319.

12.  Zhi  Jian-jun,  Qiu  Si-ming,  Hou An-gui. Application  of  the  ladle 
slag-carry-over  detection  technology  in Baosteel. Bao Steel Tech-
nology. 2004, no. 5, pp. 5–7.

13.  Da-Peng Tan, Pei-Yu Li, Yi-Xuan Ji, Dong-Hui Wen, Chen Li. SA-
ANN-Based  slag  carry-over  detection method  and  the  embedded 
WME platform. IEEE Transactions on industrial electronics. 2013, 
vol. 60, no. 10, pp. 4702–4713.

14.  Tan DaPeng, Ji ShiMing, PeiYu L.I., Pan XiaoHong. Development 
of vibration style ladle slag detection methods and the key technolo-
gies. Science China. Technological Sciences. 2010, vol. 53, no. 9, 
pp. 2378–2387.

15.  Semenov  M.V.,  Krasil’nikov  S.S.,  Shvidchenko  D.V.,  Pishno-
graev  R.S. Vibration slag detection during steel outflow from a ladle 
to a  tundish. Avtomatizirovannye tekhnologii i proizvodstva. 2015, 
no. 2, pp. 40–42. (In Russ.).

16.  Dengfeng  Chen,  Haiyan  Xiao,  Qichun  Ji.  Vibration  style  ladle 
slag detection method based on discrete wavelet  decomposition. 



359

In:  26th Chinese Control and Decision Conf. (CCDC).  2014, 
pp.  3019–3022.

17.  Kovrizhnykh Yu.A., Poleshchenko D.A. Development of the cont-
rol system of slag in steel outflow from a ladle to a tundish. In: Tezi-
sy dokladov Mezhdunarodnoi nauchno-tekhnicheskoi konferentsii 
“Metall-2017”, Belarus’, Zhlobin  [References  of  Int.  Sci.-Tech. 
Conf. “Metal - 2017”, Zhlobin, Belarus]. pp. 12–14. (In Russ.).

18.  Eremenko  Y.I.,  Poleshchenko  D.A.,  Glushchenko  A.I.,  Tsygan-
kov  Y.A.,  Kovriznich Y.A. ART-2  neural  network  usage  to  deter-
mine moment  of  slag  discharge  during  steel  teeming  process.  In: 
Proceedings of 2017 XX IEEE Int. Conf. on Soft Computing and 
Measurements (Scm). St. Petersburg: Institute of Electrical and 
Electronics Engineers, 2017, pp. 547–550.

19.  Eremenko  Yu.I.,  Poleshchenko  D.A.,  Tsygankov  Yu.A.,  Kovriz-
nich  Yu.A.  Determination  of  slag  outflow  moment  during  steel 
teeming  using  competitive  neural  network.  In: 2017 Int. Siberian 
Conf. on Control and Communications, SIBCON 2017 – proceed-

ings. Astana: Institute of Electrical and Electronics Engineers Inc., 
pp.  767–771.

20.  Eremenko  Yu.I.,  Poleshchenko  D.A.  Development  of  decision-
making algorithm for slag cut-off at steel casting. Chernaya metal-
lurgiya. Byul. in-ta “Chermetinformatsiya”. 2018, no. 6. pp. 36–41. 
(In Russ.).

Information about the authors: 

Yu.I. Eremenko, Dr. Sci. (Eng.), Professor of the Chair “Automation 
and Information Systems”
D.A. Poleshchenko, Cand. Sci. (Eng.), Assist. Professor of the Chair 
“Automation and Information Systems” ( po-dima@yandex.ru )

Received February 7, 2019
Revised March 13, 2019
Accepted April 3, 2019

Металлургические технологии



360

Известия высших учебных заведений.  Черная металлургия.  2019. Том 62.  № 5

УДК 621.745.4

ВЛИЯНИЕ ВОЗВРАТА СОБСТВЕННОГО ПРОИЗВОДСТВА 
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ЖАРОПРОЧНОГО 

НИКЕЛЕВОГО СПЛАВА ЖС6У. ЧАСТЬ 1. 
АНАЛИЗ СТРУКТУРЫ И ФАЗОВОГО СОСТАВА СПЛАВА ЖС6У, 

ПОЛУЧЕННОГО С ПРИМЕНЕНИЕМ ВОЗВРАТА 
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Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»
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Аннотация. Для изготовления литых лопаток газотурбинного двигателя используют дорогостоящие никелевые сплавы, причем на сами лопат-
ки расходуется лишь небольшая их часть, остальное – это элементы литниково-питающей системы. Большая часть сплава после заливки 
представляет собой отходы, использование которых повторно в виде металлической шихты значительно снижает себестоимость лопаток. 
Однако использование возврата сопряжено с некоторыми рисками, связанными с возможностью загрязнения сплава неметаллическими 
включениями и угаром легирующих компонентов. Поэтому исследование последствий использования возврата собственного производства 
в изготовлении лопаток весьма актуально. В первой части статьи рассмотрено влияние возврата собственного производства на структуру 
и фазовый состав сплава ЖС6У-ВИ. Изучены образцы лопаток газотурбинного двигателя, изготовленные методом литья в оболочковые 
керамические формы из предварительно очищенного от загрязнений и остатков огнеупорной оболочковой формы возврата собственного 
производства сплава ЖС6У-ВИ. Исследованы образцы, вырезанные из замковой части лопатки и элементов литниковой системы, при-
мыкающих к лопатке. Также изучены специально отлитые в медную форму цилиндрические образцы из исходного сплава ЖС6У-ВИ без 
использования возврата и с 50 и 100 % возврата в шихте. Исследование структуры проводили с применением электронной и оптической 
микроскопии. Идентификация фаз  и  структурных  составляющих  производилась  по  результатам микрорентгеноспектрального  анализа 
(МРСА) с использованием расчетов фазового состава в программе Thermo-Calc, опираясь на описанные в литературе сведения о возмож-
ных соединениях в жаропрочных никелевых сплавах. Содержание основных легирующих компонентов в полученных образцах (кроме 
углерода) определяли по данным МРСА. Исследования проводились на образцах в литом и отожженном в течение 4 ч при 1210 °С состоя-
ниях. Показано, что использование возврата в шихте принципиально не изменяет фазовый состав сплава ни при плавке в индукционной 
тигельной печи, ни при вакуумно-дуговом переплаве. 

Ключевые слова: жаропрочные никелевые сплавы, лопатки, возврат собственного производства, ЖС6У, плавка, шихта, литье по выплавляемым 
моделям.
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 Введение

Развитие индустрии газотурбинных двигателей  (ГТД) 
идет  путем  повышения  рабочей  температуры  газа  на 
входе в турбину, что накладывает повышенные требова-
ния к качеству жаропрочных сплавов (ЖС) для деталей 

горячего тракта ГТД  [1  –  4]. С другой стороны, конку-
ренция на рынке ГТД требует постоянного снижения их 
себестоимости. Одним из популярных решений в этом 
направлении является широкое использование возвра-
та ЖС для получения литых деталей ГТД, в частности 
лопаток, причем рекомендуемое количество возврата в 
плавке достигает 100 % [2, 5, 6].

В процессе переплава возврата происходит измене-
ние химического состава сплава за счет угара легирую-

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2019. Том 62. № 5. С. 360 – 365.
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щих компонентов, что ведет к необходимости коррек-
тировки  состава,  особенно  по  элементам,  вводимым 
в  сплав  в  незначительном  количестве  [7].  Примеси, 
попадающие в ЖС на основе никеля, крайне негативно 
сказываются на их свойствах. Особенно опасно введе-
ние  примесей,  образующих  легкоплавкие  фазы,  веду-
щие к горячеломкости ЖС  [8  –  11]. 

В  первой  части  настоящей  работы  исследовалось 
влияние возврата в шихте на структуру и фазовый со-
став сплава ЖС6У-ВИ с целью определения допусти-
мого  количества  возврата,  позволяющего  получить 
сплав,  соответствующий  марочному  по  химическому 
и  фазовому составу.

 Материалы и методика исследования

Изучались  образцы,  вырезанные  из  замковой  части 
лопатки и  элементов  литниковой  системы,  примыкаю-
щих  к  лопатке,  отлитые  в  керамическую  оболочковую 
форму  в  производственных  условиях  из  переплавлен-
ного  в  индукционной  тигельной  печи  возврата  сплава 
ЖС6У-ВИ  собственного  производства. Отдельно  гото-
вились три образца сплава ЖС6У-ВИ, полученные путем 
вакуумного  дугового  переплава.  В  качестве шихтовых 
материалов использовались: в первом образце исходный 
сплав ЖС6У-ВИ производства АО «СМК» (г.  Ступино, 
Россия); во втором образце 50  % шихты составляли от-
ходы производства лопаток ГТД (элементы литниковой 
системы и бракованные отливки лопаток)  и  50  %  – ис-
ходный  сплав;  в  третьем  образце  шихта  представляла 
собой 100  % отходов производства лопаток ГТД.

Отходы  предварительно  подготавливались,  но  не 
переплавлялись.  Они  были  очищены  от  загрязнений 
и  окисленного поверхностного слоя с помощью метал-
лической щетки и наждачной бумаги, а также промыты 
в концентрированной азотной кислоте и горячей воде, 
а после тщательной сушки использовались для приго-
товления сплава.

Плавка  производилась  в  вакуумной  дуговой  печи 
Arc 200 производства Arcast Inc. с нерасходуемым воль-
фрамовым  электродом  и  медным  водоохлаждаемым 
тиг лем.  Масса  плавки  составляла  150  г.  Плавку  вели 
при остаточном давлении 3,5·10–4  Па аргона марки  5.5 
ТУ  20.11.11.121-006-45905715-2017  (ООО  «НИИ  КМ», 
г.  Москва,  Россия).  Цилиндрические  образцы  диамет-
ром 12  мм отливались в медную изложницу, имевшую 
комнатную температуру. 

Полученные  образцы  подвергались  термической 
обработке в муфельной лабораторной печи на воздухе 
при  температуре  1210  °С  в  течение  4  ч  с  последую-
щем охлаждением в потоке  воздуха. Впоследствии из 
них методом искровой резки изготавливались плоские 
образцы на разрыв толщиной 1,2  мм, которые шлифо-
вали c двух сторон на наждачной бумаге P600 и P1200 
до толщины 1  мм, после чего использовали для испыта-
ния механических свойств. 

Исследование  микроструктуры  и  микрорентгено-
спектральный  анализ  сплавов  проводились  с  исполь-
зованием  сканирующего  электронного  микроскопа 
(СЭМ)  TESCAN  VEGA  3  SBH  с  приставкой  энерго-
дисперсионного  микроанализа  Oxford.  Химический 
состав  образцов  сплавов  определяли  по  результатам 
микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) на пло-
щади 1×1 мм.

Равновесный фазовый состав сплава ЖС6У-ВИ при 
температурах  20  и  1210  °С  рассчитывали  с  помощью 
программы  Thermo-Calc,  используя  термодинамичес-
кую базу TCS Ni-based Superalloys Database TCNI8 [12].

 Результаты и их обсуждение

Исследован образец лопатки, отлитой в производст-
венных  условиях  из  сплава,  приготовленного  пол-
ностью из  возврата  собственного  производства  путем 
его  переплава  в  индукционной  тигельной  печи  и  раз-
ливки в оболочковую керамическую форму в вакууме. 
На рис.  1,  а показана микроструктура лопатки в районе 
замковой части. С помощью МРСА исследован фазовый 
состав  сплава.  На  рис.  1,  б  представлена  микрострук-
тура  образца,  вырезанного  из  области  литника.  Из-за 
меньшей скорости охлаждения частицы фаз там более 
крупные, что облегчало их идентификацию. Фазы, при-
сутствующие в микроструктуре образца, идентифици-
ровали, опираясь на описанные в литературе сведения 
о  возможных  соединениях  в жаропрочных никелевых 
сплавах  [13  –  16]. 

Для  более  точной  идентификации  фаз  произведен 
расчет  фазового  состава  сплава  ЖС6У-ВИ  при  тем-
пературах  20  и  1210  °С  (температура  термообработки 
сплава  ЖС6У  по  ТУ  1-92-177-91)  с  использованием 
программного  обеспечения  Thermo-Calc.  Результаты 
расчета  данного  сплава,  содержащего,  %  (по  массе): 
0,15  С; 5,4 Al; 2,7 Ti; 9 Cr; 9,9 Co; 59,3 Ni; 1 Nb; 1,6 Mo; 
11 W представлены в табл. 1.

В  результате  расчета  и  анализа  структуры  литых 
образцов установлено, что основу структуры (рис.  1,  а) 
составляют  дендриты  γ  фазы,  по  границам  которых 
расположена эвтектика γ  +  γ′ и скелетообразные выде-
ления  карбидов.  Обнаружено  несколько  разновиднос-
тей карбидов (рис.  1,  б). Выявлены частицы карбидов, 
состав которых хорошо описывается формулой Me23C6 . 
Они  содержат  большое  количество  хрома,  вольфра-
ма  и  молибдена  и,  скорее  всего,  имеют  формулу 
(Cr,  W,  Mo)23C6 . Также в этой фазе в значительном ко-
личестве присутствуют кобальт и титан. Вторая группа 
частиц  – карбиды никеля Ni3C, в которых в значитель-
ном  количестве  растворены  алюминий,  титан,  хром, 
кобальт и вольфрам. Кроме того, обнаружены карбиды 
типа  MeC,  которые  можно  описать  общей  формулой 
(Ti,  Nb,  Mo,  W)C.  На  поверхности  карбидов  отмечено 
наличие частиц, содержащих большое количество цир-
кония. Вероятно, их появление связано с использовани-
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ем возврата, недостаточно хорошо очищенного от огне-
упорной оболочки, в изготовлении которой применялся 
оксид циркония,  поскольку  в  составе исходного  спла-
ва этого элемента обнаружено не было. Темные выде-
ления  округлой  формы,  расположенные  по  границам 
денд ритов (рис.  1,  б), идентифицированы как соедине-
ние γ′ эвтектического происхождения с растворенными 
в нем кобальтом и  хромом.

Таким  образом,  использование  возврата  в  шихте 
принципиально не изменяет фазовый состав сплава от-
носительно описанного в литературе  [13,  17  –  19] и  рас-
счи танного  с  использованием  программы  Thermo-Calc 
(см.  табл.  1),  однако присутствие  в  структуре  единич-
ных частиц, содержащих цирконий, свидетельствует о 
наличии небольшого загрязнения металла в результате 
его переплава.

Т а б л и ц а  1

Результаты расчета фазового состава сплава ЖС6У-ВИ

Table 1. Results of phase composition calculation of ZhS6U-VI alloy

Температура, °С Фаза Доля фазы, 
% (по массе) 

Объемная 
доля, %

Элементы, % (по массе)/% (ат.)
Ni Co Cr W Al Ti Nb Mo С

1210

γ′ 98,33 98,43 
60,3 10,1 9,1 10,5 5,5 2,4 0,5 1,6 –
60,1 10,0 10,3 3,3 11,9 3,0 0,3 1,0 0,1

MeC 0,98 1,26 
– – 0,1 5,6 – 32,9 47,3 0,4 13,8
– – 0,1 1,3 – 28,9 21,4 0,2 48,2

(W) 0,69 0,31
– – 0,8 94,9 – – 0,3 3,9 –
0,1 0,1 2,6 89,5 – – 0,6 7,1 –

20

Ni3(Al,Ti) (γ′) 39,18 43,33 
81,9 0,6 0,2 – 8,0 6,7 2,6 – –
74,5 0,5 0,2 – 15,9 7,5 1,5 – –

Ni3Al (γ′) 30,79 32,56 
81,4 1,0 10,0 – 7,3 0,2 – – –
74,1 0,9 10,3 – 14,5 0,2 – – –

R  17,62 12,24 
– 33,1 13,1 53,7 – – – – –
0,1 50,8 22,7 26,4 – – – – –

γ 5,07  4,82 
37,5 62,5 – – – – – – –
37,6 62,4 – – – – – – –

μ 4,69  3,87 
3,6 5,2 24,5 32,6 – – – 34,1 –
5,3 7,7 40,9 15,4 – – – 30,8 –

Me23C6  2,65  3,18 
– 3,8 90,5 – – – – – 5,7
– 2,8 76,5 – – – – – 20,7

Рис. 1. Микроструктура сплава ЖС6У-ВИ, отлитого в оболочковую форму: тонкая часть лопатки (а); область литника, 
примыкающего к лопатке (б) (СЭМ)

Fig. 1. Microstructure of ZhS6U-VI alloy obtained by investment casting: thin part of blade (a); part of gate near blade (б) (SEM)
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Для  более  подробного  изучения  влияния  возврата 
при приготовлении расплава на качество отливок иссле-
довали три образца с различным содержанием возврата 
в шихте, залитые в медную форму. Содержание основ-
ных легирующих компонентов в полученных образцах 
(кроме углерода) по данным МРСА показано в табл.  2. 

Видно, что использование возврата в шихте практи-
чески  не  привело  к  отклонению  химического  состава 
сплава от марочного. Микроструктура и фазовый состав 
сплава также не изменяются при добавлении в шихту 
возврата.  На  рис.  2  представлена  типичная  структура 
образцов, выплавленных из первичного сплава  +  50  % 
возврата в литом (а) и термообработанном (б) состоя-
нии.  Другие  образцы,  выплавленные  из  100  %  пер-
вичного сплава и 100 % возврата, имеют аналогичную 
микро структуру.

Микроструктура  сплава,  отлитого  в  медную  фор-
му в  литом состоянии, несколько отличается от полу-
ченной на образцах, отлитых в керамическую форму 
(см.  рис.  1,  а), но имеет те же структурные составляю-
щие,  характерные  для  сплава  ЖС6У-ВИ  [13,  20]. 
В  струк туре этого сплава преобладает γ фаза, являюща-
яся твердым раствором легирующих компонентов, пре-

жде всего Co, Cr, Mo в никеле. По границам денд ритов 
γ  фазы присутствуют  выделения  карбидов MeC и,  воз-
можно, Me23C6 (Me  =  Cr,  Mo,  Ti,  W,  Nb), но нет заметно-
го количества крупных частиц γ′. Их отсутствие объясня-
ется высокой скоростью охлаждения сплава в процессе 
кристаллизации в медной форме. Также не наблюдается 
и следов образования структуры γ/γ′ в  твердом растворе.

После термической обработки и быстрого охлажде-
ния  на  воздухе  сплав  имеет  практически  однофазную 
структуру  с мелкими вкраплениями карбидных вклю-
чений MeC. Расчет показывает (см.  табл.  1), что кроме 
карбидов  должно  присутствовать  и  незначительное 
количество выделений частиц твердого раствора на ос-
нове вольфрама (W), однако примененными методами 
анализа они обнаружены не были. Также можно наблю-
дать появление рассеянной пористости диффузионного 
происхождения,  образовавшейся  на  месте  растворив-
шихся фаз (см. рис. 2, б).

 Выводы

Использование  в  шихте  до  100  %  отходов  произ-
водства  лопаток  ГТД  позволяет,  после  специальной 

Т а б л и ц а  2

Результаты химического анализа образцов сплава ЖС6У-ВИ с различным содержанием возврата

Table 2. Chemical composition of ZhS6U-VI alloy with different scrap content

Образец
Основные легирующие элементы, % (по массе)

Ni Co Cr W Al Ti Nb Mo
ЖС6У-ВИ ТУ1-92-177-91

Основа

9,0 – 10,5 8,0 – 9,5 9,5 – 11,0 5,1 – 6,0 2,0 – 2,9 0,8 – 1,2 1,2 – 2,4
Первичный сплав 9,9 9,0 11,1 5,4 2,7 1,0 1,6

Первичный сплав +50 % возврата 9,8 9,2 11,1 5,3 2,7 1,0 1,6
100 % возврата 10,1 9,1 10,7 5,1 2,7 1,0 1,5

Рис. 2. Микроструктура образцов, выплавленных из первичного сплава + 50 % возврата, залитых в медную форму в литом (а) 
и термообработанном (1210 °С, 4 ч + охлаждение в потоке воздуха) (б) состоянии (СЭМ)

Fig. 2. Microstructure of the samples melted using virgin alloy + 50 % scrap in charge, casted into the copper mold in as-cast state (a) 
and in heat-treated (1210 °C 4 h + air cooling) state (б) (SEM)
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подготовки этих отходов к плавке, получить сплав, со-
ответствующий  по  химическому  составу,  структуре  и 
фазовому составу сплаву ЖС6У-ВИ.

Образцы, залитые в медную форму, полученные ваку-
умно-дуговым переплавом из чистого сплава ЖС6У-ВИ 
и сплава с добавлением возврата производства лопаток 
ГТД, имеют одинаковый фазовый состав независимо от 
количества возврата.
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EFFECT OF SCRAP USING IN CHARGE ON THE STRUCTURE AND PROPERTIES 
OF ZhS6U NICKEL-BASED SUPERALLOY. PART 1. 

MICROSTRUCTURE ANALYSIS AND PHASE COMPOSITION OF ZhS6U ALLOY 
PREPARED WITH SCRAP

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2019.  Vol.  62.  No.  5 ,  pp. 360–365.

A.V. Koltygin, V.E. Bazhenov, A.I. Bazlov, T.A. Bazlova, 
V.D.  Belov

National University of Science and Technology “MISIS” (MISIS), 
Moscow, Russia

Abstract. Expensive nickel superalloys are used for manufacture of cast 
blades  of  gas  turbine  engine  (GTE). However,  for  the  blades  only 
a  small amount of alloy was used and the remainder is used for ga-
ting system. Therefore, the most proportion of alloy after casting is 
a scrap, the use of which as raw material for blades production sig-
nificantly reduces their cost. However, the use of scrap is associated 
with  some  risks:  the  possibility  of  alloy  contamination  by  nonme-
tallic inclusions and loss of alloying elements. So, the investigation 
of  a  scrap  usage  effect  on  the  blades  properties  is  very  important. 
In  the first part of  article  the  influence of  the  scrap amount on  the 
microstructure and phase composition of the ZhS6U-VI nickel-base 
superalloy were examined. The GTE blades samples, fully produced 
from the scrap of ZhS6U-VI superalloy by investment casting were 

investigated. The  scrap  before  using was  cleaned  from contamina-
tions  and  ceramic  mold  remains.  Samples  were  cut  from  blade 
dowetail  and  gating  system  near  dowetail.  In  addition,  cylindrical 
samples that were casted into the copper mold from the virgin alloy  
ZhS6U-VI without the scrap and from alloys with 50 % and 100 % of 
scrap were researched. The alloys microstructures were investigated 
using  scanning  electron  microscopy  and  optical  microscopy.  The 
phase’s  identification  was  carried  out  using  the  energy-dispersive  
X-ray spectroscopy (EDS) and the calculations of phase composition 
were made by Thermo-Calc software and literature data about phases 
in  nickel-based  superalloys.  Content  of  alloying  elements  (except 
carbon)  was measured  by  EDS  analysis.  The  studies  were  carried 
out on  the samples as-casted and annealed  for 4 hours at 1210 °C. 
It  is shown that the use of scrap does not fundamentally change the 
alloy  phase  composition  at  both  during  vacuum  induction melting 
and vacuum arc melting.

Keywords: nickel-based superalloys, blades, scrap, ZhS6U, melting, charge, 
investment casting.
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Аннотация. Легирование коррозионностойких аустенитных сталей азотом широко применяется в производстве для стабилизации аустени-
та, улучшения прочностных и других свойств металла. Возможность легирования азотом титансодержащих сталей путем ввода азота 
в расплав отсутствует, так как это вызывает образование в стали при разливке и кристаллизации металла грубых дефектов (заворотов 
корки,  крупных  нитридных  включений,  скоплений  нитридов  и  др.). Альтернативой жидкофазному  азотированию  для  легирования 
азотом аустенитных титансодержащих хромоникелевых сталей с целью повышения их прочностных свойств может служить метод 
высокотемпературного газового азотирования. В настоящей работе исследована возможность повышения прочностных характеристик 
тонколистовой аустенитной коррозионностойкой стали типа Х18Н12Т, содержащей 1,5 и 3  % титана, за счет применения твердофаз-
ного высокотемпературного азотирования. Азотирование осуществляли при температуре 1000  –  1100  °С в атмосфере чистого азота в 
течение 5 или 8  ч. Средняя массовая доля азота в образцах после азотирования в течение 5  ч составляла 0,6 и 0,7  % для сталей с 1,5 
и 3  % титана соответственно, а  после азотирования в течение 8 ч – 0,8 и 0,9  %. Показано, что высокотемпературное азотирование с 
отжигом обеспечивает  значительное  (в  2  –  3  раза) повышение прочностных характеристик металла по  сравнению с  состоянием до 
азотирования. Однако при этом происходит естественное понижение пластичности. В ходе конечной обработки пластичность вос-
станавливается. На стали типа Х18Н12Т с 1,5  % титана получено увеличение предела текучести в 3,3  раза (с 180 до 600  МПа) и пре-
дела прочности в 1,8  раз (с 540 до 970  МПа) при относительном удлинении на уровне 28  %. На стали с 3  % титана дополнительного 
увеличения прочностных характеристик не обнаружено. Полученные результаты показывают возможность получения тонколистовой 
титансодержащей высокоазотистой стали (или изделий из нее, например, тонкостенных труб) путем применения твердофазного вы-
сокотемпературного азотирования. 

Ключевые слова:  высокотемпературное твердофазное азотирование,  аустенитная Cr – Ni – Ti  сталь, прокатка, механические свойства, микро-
структура, фазовые превращения, нитриды.
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 Введение

Легирование  коррозионностойких  аустенитных 
ста лей  азотом  широко  применяется  в  производстве 
для  стабилизации  аустенита,  улучшения прочностных 
и  других  свойств  металла  [1  –  5].  Возможность  леги-
рования  азотом  титансодержащих  сталей путем ввода 
азота в расплав отсутствует из-за образования в стали 
при разливке и кристаллизации металла грубых дефек-
тов (заворотов корки, крупных нитридных включений, 
скоплений нитридов и др.) [6, 7].

Известно,  что  для  хромистых,  хромоникелевых 
сталей  и  жаропрочных  сплавов  с  целью  упрочнения 
успешно  применяется  высокотемпературное  твердо-
фазное азотирование на стадии передела как альтерна-
тива жидкофазному азотированию [8 – 17].

Ранее  [18,  19]  была  показана  возможность  получе-
ния  высокотемпературным  азотированием  листа  ау-
стенитной коррозионностойкой хромоникелевой стали 
с  содержанием титана 0,31  % и средним содержанием 
азота 0,56  % без загрязнения металла грубыми нитрид-
ными включениями. Для такого листа толщиной 0,5  мм 
в  результате  азотирования  достигнуто  существенное 
повышение меха нических  свойств:  предела  текучести 
почти вдвое (до 560  МПа) и предела прочности на 35  % 
(до  830  МПа)  при  сохранении  высокого  запаса  пла-
стичности. Из этих опытов был сделан вывод, что ме-

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2019. Том 62. № 5. С. 366 – 373.
© 2019.  Рогачев С.О., Стомахин А.Я., Никулин С.А., Кадач М.В., Хаткевич В.М.

* Исследования  методом  просвечивающей  электронной  микро-
скопии проведены с использованием оборудования ЦКП «Материа-
ловедение  и  металлургия»  НИТУ  «МИСиС».  Авторы  выражают 
благодарность М.В. Морозову  за помощь в получении результатов 
исследований.
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тод высокотемпературного азотирования перспективен 
для легирования азотом аустенитных титансодержащих 
хромоникелевых сталей с целью повышения их проч-
ностных свойств.

В  настоящей  работе  проведено  сравнительное  ис-
следование  влияния  высокотемпературного  азотиро-
вания на структуру и механические свойства образцов 
тонколистовых  хромоникелевых  аустенитных  сталей 
с  массовой долей титана 1,5 и 3 %.

 Материалы и методики исследования

Образцы опытных Cr – Ni – Ti сталей на базе марки 
08Х18Н12Т с повышенной массовой долей титана (1,5 
и  3  %) прокатывали на  лист  толщиной 1  мм и  выдер-
живали  при  температуре  1000  –  1100  °С  в  атмосфере 
чис того  азота  в  течение  5  или  8  ч. Высокие  темпера-
туры азотирования были необходимы для формирова-
ния нит ридов титана, а также для ускорения диффузии 
азота  в  металл.  Химический  состав  сталей  приведен 
в  табл.  1.

Средние значения массовой доли азота в пробах лис-
тов после азотирования определяли на приборе LECO 
TS-600 методом плавки в потоке несущего газа (гелия).

Для  уменьшения  неоднородности  распределения 
азота в объеме образца (удаления избытка азота на по-
верхности листа) после азотирования их отжигали в ар-
гоне (1000  –  1100  °С, 1  –  5  ч, охлаждение в воду). Пос-
ле отбора проб образцы подвергали холодной прокатке 
на конечную толщину 0,5  мм на лабораторной машине 
LM  120 за четыре пропуска с величиной обжатия на ка-
ждом пропуске ~0,1  мм. Заключительным этапом был 
рекристаллизационный  отжиг  (1040  °С,  30  мин,  охла-
ждение в воду).

Металлографический  анализ  структуры  образцов 
в  поперечном  сечении проводили  в  программной  сре-
де ImageExpertPro по фотографиям, полученным с по-
мощью оптического микроскопа MICROMET (Buehler). 
Для выявления микроструктуры использовали электро-
химическое травление шлифов в водном растворе ща-
велевой кислоты при напряжении 8  –  10  В и выдержке 
около 2  мин. После этого измеряли размер зерна и тол-
щину азотированного слоя.

Электронно-микроскопические исследования струк-
туры образцов  (на  глубине ~100  мкм от поверхности) 
проводили на тонких фольгах с помощью микроскопа 

JEM-2100 (JEOL) при увеличениях до 50  000. Размеры 
и  химический  состав  частиц  (нитридов)  в  структуре 
образцов  определяли  на  сканирующем  электронном 
микроскопе JSM-IT500 (JEOL) с микрорентгеноспект-
ральным анализатором МРСА.

Исследование состава фаз проводили на рентгеновс-
ком  дифрактометре  RIGAKU  Ultima  IV.  Для  анализа 
изменения фазового состава по толщине образцов осу-
ществляли их послойную шлифовку и полировку. Для 
обработки и анализа дифракционных спектров исполь-
зовалось программное обеспечение PDXL.

Микротвердость  образцов  в  поперечном  сечении 
определяли по методу Виккерса (нагрузка 100  г) на ми-
кротвердомере MICROMET 5101.

Испытания  на  одноосное  растяжение  проводили 
на  машине  INSTRON  5966  со  скоростью  растяжения  
1  мм/мин  при  комнатной  температуре.  Использова-
ли  плоские  образцы  в  виде  «лопаток»  общей  длиной 
65  мм. Длина и ширина рабочей части составляла 20,0 
и 3,5  мм соответственно. Испытывали по три образца 
на каждое состояние.

 Результаты исследования и их обсуждение

Изменение микротвердости сталей при азотиро-
вании. Средняя массовая доля азота в образцах после 
азотирования  в  течение 5  ч  составила 0,6 и  0,7  % для 
сталей с 1,5 и 3  % титана соответственно, а после азо-
тирования в течение 8  ч – 0,8 и 0,9  %. Таким образом, 
как увеличение массовой доли титана в сталях с 1,5 до 
3 %, так и увеличение времени азотирования с 5 до 8  ч, 
повышает количество азота, продиффундировавшего в 
сталь при азотировании. Приблизительную оценку рас-
пределения  азота  по  толщине  листа  осуществляли  по 
кривым изменения микротвердости (рис.  1).

В  исходном  неазотированном  состоянии  (после 
рекристаллизационного  отжига  при  1040  °С,  30  мин, 
охлаждение  в  воду)  микротвердость  составила  160 
и  240  HV для сталей с 1,5 и 3  % титана соответственно. 
В  случае  рекристаллизационного  отжига  с  охлажде-
нием на воздухе микротвердость была выше (до 340 и 
400  HV для сталей с 1,5 и 3  % титана соответственно). 

Азотирование  привело  к  существенному  повыше-
нию  микротвердости  поверхностных  слоев  образцов 
на  глубину  до  150  –  200  мкм  (см.  рис.  1),  что  связа-
но  с  насыщением  металла  азотом  и  формированием 

Т а б л и ц а  1

Химический состав исследуемых сталей, % (по массе)

Table 1. Chemical composition of the investigated steels, % (wt.)

Сталь Fe C Mn P S Cr Ni Ti
1 Основа 0,04 0,55 0,02 0,02 18,1 12,0 1,5
2 Основа 0,02 0,55 0,02 0,02 17,9 11,9 3,0

Металлургические технологии
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дисперсных  нитридов.  Микротвердость  обеих  сталей 
после  азотирования  в  течение  5  –  8  ч  повышается  до 
380  –  420  HV.  При  этом  микротвердость  в  середине 
образцов составляет 150  –  220  HV, что меньше микро-
твердости неазотированной стали.

Для  уменьшения  избытка  азота  на  поверхности 
образца осуществляли дополнительный отжиг в атмос-
фере аргона. Это приводило к снижению микротвердо-
сти на краях образца и обеспечивало более равномерное 
распределение  микротвердости  по  сечению  из-за  до-
полнительной диффузии азота  вглубь образца  (рис.  2). 
Наиболее равномерное распределение азота по толщине 
наблюдается после отжига в аргоне в течение 3  –  5  ч.

Структура и фазовый состав сталей. По данным 
оптической  микроскопии  в  исходном  неазотирован-
ном  состоянии  (после  рекристаллизационного  отжига 
при 1040  °С, 30  мин, охлаждение в воду) размер зерна 
в  структуре сталей с 1,5 и 3  % титана составил 35  ±  11 
и  8  ±  2  мкм соответственно. Таким образом, размер зер-

на  в  структуре  неазотированной  стали  с  1,5  %  титана 
в  4,3  раза больше, чем в стали с 3  % титана, что связано 
с меньшей скоростью диффузионных процессов в  более 
легированной  стали.  Различный размер  зерна  в  сталях 
обуславливает разницу в значениях микро твердости.

Азотирование сталей в течение 5  ч приводит к фор-
мированию  приповерхностных  азотированных  слоев 
толщиной  230  –  250  мкм  с  ровной  границей  раздела 
(рис.  3,  а,  б). Ранее при высокотемпературном азотирова-
нии Cr – Ni сталей без титана или с его небольшой массо-
вой долей (менее 0,4  %) формирования ровной границы 
раздела не наблюдалось  [13,  18]. Наличие такой границы 
может быть связано с более резким изменением концент-
рации азота в образце в присутствии титана.

Как было отмечено выше, эти слои характеризуются 
повышенными  значениями  микротвердости.  Увеличе-
ние длительности азотирования с 5 до 8  ч увеличивает 
толщину  азотированных  слоев  для  стали  с  1,5  %  ти-
тана до 350  мкм и не оказывает заметного влияния на 

Рис. 1. Распределение микротвердости по толщине тонколистовой Cr – Ni – Ti стали до и после высокотемпературного азотирования: 
а – 1,5 % Ti; б – 3 % Ti; 1 – азотирование 5 ч; 2 – азотирование 8 ч

Fig. 1.  Distribution of microhardness along the thickness of Cr – Ni – Ti steel samples before and after high-temperature nitriding: 
a – 1.5 % Ti; б – 3 % Ti; 1 – nitriding for 5 hours; 2 – nitriding for 8 hours

Рис. 2. Распределение микротвердости по толщине тонколистовой Cr – Ni – Ti стали после высокотемпературного 
азотирования и отжига в аргоне: 

а – 1,5 % Ti; б – 3 % Ti; 1 – азотирование 8 ч; 2 – азотирование 8 ч и отжиг в аргоне 1 ч; 3 – азотирование 8 ч и отжиг в аргоне 5 ч

Fig. 2. Distribution of microhardness along the thickness of the Cr – Ni – Ti steel samples after high-temperature nitriding and annealing in argon: 
a – 1.5 % Ti; б – 3 % Ti; 1 – nitriding for 8 hours; 2 – nitiriding for 8 hours and annealing in argon for 1 hour; 

3 – nitriding for 8 hours and annealing in argon for 5 hours
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толщину азотированных слоев для стали с 3  % титана 
(рис.  3,  в,  г). Таким образом, диффузия азота в образец 
из стали с 1,5  % титана идет на большую глубину, чем 
в  образец  из  стали  с  3  %  титана. При  этом  в  процес-
се  высокотемпературной  выдержки  при  азотировании 
в  средней (непроазотированной) части образца наблю-
дается  небольшой  рост  зерна,  более  выраженный  для 
стали с 1,5  % титана, чем для стали с 3  % титана. Оче-
видно,  это  и  объясняет  пониженные  значения  микро-
твердости в средней части образца (см. рис. 2).

Таким образом, при одинаковом времени азотирова-
ния массовая доля азота в стали с 3 % титана больше по 
сравнению со сталью с 1,5 % титана, а толщина азоти-
рованных слоев меньше или сопоставима. Это приво-
дит к большему градиенту концентрации азота в стали 
с 3  % титана по сравнению со сталью с 1,5 % титана.

Отжиг  в  аргоне  увеличивает  толщину  азотирован-
ных слоев в стали с 1,5  % титана и не оказывает замет-
ного влияния на толщину азотированных слоев в ста-
ли с 3  % титана (рис.  4). Отжиг в аргоне в течение 5  ч 
приводит к сквозному насыщению азотом стали с 1,5  % 
титана.

Подобный характер структуры сохраняется в сталях 
после  комбинированной  обработки,  включающей  азо-
тирование, отжиг в аргоне, холодную прокатку на тол-
щину 0,5  мм и рекристаллизационный отжиг.

По  данным  рентгенофазового  анализа  в  исходном 
неазотированном  состоянии  (после  рекристаллиза-
ционного  отжига  при  1040  °С,  30  мин,  охлаждение 
в  воду)  структура  обеих  сталей  состоит  преимущест-
венно из аустенита и небольшого количества феррита 
(не более 10  %). При охлаждении на воздухе с темпера-
туры  рекристаллизационного  отжига  в  структуре  ста-
лей появляется интерметаллидная фаза  со  структурой 
α-Mn типа Cr13Fe35Ni3Ti7 , что приводит к повышению 
значений  микротвердости.  Образование  такой  фазы 
было отмечено ранее в стали типа 08Х18Н10Т при уве-
личении в ней массовой доли титана [20].

После азотирования в структуре сталей (на глубине 
50  –  100  мкм от поверхности образца) появляется фаза 
нитрида  типа  TiN.  В  приповерхностных  слоях  стали 
также  присутствуют  нитриды  типа  Cr2N.  Наличие  их 
подтверждено  методом  просвечивающей  электрон-
ной микроскопии  (рис.  5). Как  видно  на фотографиях 

Рис. 3. Поперечное сечение образцов Cr – Ni – Ti сталей после высокотемпературного азотирования в течение 5 ч (а, б) 
и 8 ч (в, г) (оптическая микроскопия): 

а, в – 1,5 % Ti; б, г – 3 % Ti

Fig. 3. Cross section of Cr – Ni – Ti steel samples after high-temperature nitriding for 5 hours (a, б) and 8 hours (в, г) (optical microscopy): 
a, б – 1.5 % Ti; в, г – 3 % Ti

Металлургические технологии
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микро структуры,  дисперсные  частицы  нитридов  дли-
ной  50  –  150  нм  присутствуют  как  внутри  тела  аусте-
нитных  зерен,  так  и  по  их  границам.  Хорошо  видны 
поля  напряжений  вокруг  таких  частиц,  что  возможно 
из-за  значительного  различия  параметров  кристалли-
ческих решеток матрицы и частиц. По данным скани-
рующей электронной микроскопии, крупных нитридов 
титана (размером свыше 1  мкм) в структуре сталей не 
выявлено. Отжиг в аргоне приводит к дополнительно-
му выделению нитридов хрома.

Механические свойства сталей при растяжении. 
В  исходном неазотированном состоянии (после рекрис-
таллизационного  отжига  при  1040  °С,  30  мин,  охлаж-
дение в воду, толщина 1  мм) предел текучести и проч-
ности  стали  с  1,5  %  титана  составил  180  и  540  МПа 
соответственно, а стали с 3 % титана – 355 и 716  МПа 
соответственно  при  относительном  удлинении  54  и 
39  % соответственно (табл. 2).

Азотирование  тонколистовых  образцов  сталей 
приводит  к  небольшому  повышению  предела  проч-
ности  и  существенному  повышению  предела  те-
кучести  (в  1,3  –  2  раза)  по  сравнению  с  исходным 
состоянием,  при  этом  относительное  удлинение 
уменьшается  до  6  –  7  %,  что  может  быть  связано  с 
присутствием азота в  твердом растворе и укрупнени-
ем зерна. Механичес кие свойства сталей приведены 
в  табл.  2.  Последую щий  отжиг  в  аргоне  после  азо-
тирования  дополнительно  повышает  как  прочность, 
так и плас тичность сталей. Это связано со снижени-
ем градиента концентрации азота по сечению образ-
ца, а также с дополнительным выделением нитридов 
хрома и обеднением азотом твердого раствора. Важ-
но  отметить,  что  пониженная  плас тичность  стали 
непосредст венно  после  азотирования  тем  не  менее 
позволяет проводить ее холодную прокатку без обра-
зования дефектов и трещин.

Рис. 4. Поперечное сечение образцов Cr – Ni – Ti сталей после высокотемпературного азотирования в течение 5 ч 
и отжига в аргоне в течение 1 ч:

а – 1,5 % Ti; б – 3 % Ti

Fig. 4. Cross section of Cr – Ni – Ti steel samples after high-temperature nitriding for 5 hours and annealing in argon for 1 hour:
a – 1.5 % Ti; б – 3% Ti

Рис. 5. Микроструктура Cr – Ni – Ti стали с 3 % титана после высокотемпературного азотирования 
(метод просвечивающей электронной микроскопии)

Fig. 5. Microstructure of Cr – Ni – Ti steel with 3 % of titanium after high-temperature nitriding (TEM)
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Наибольшее  повышение  прочности  по  сравнению 
с исходным неазотированным  состоянием происходит 
после комбинированной обработки  (включающей азо-
тирование,  отжиг  в  аргоне,  холодную  прокатку  и  ре-
кристаллизационный  отжиг)  за  счет  формирования 
более однородной структуры с более мелким зерном и 
нитридами. После азотирования в течение 8 ч, отжига 
в аргоне в течение 5 ч, холодной прокатки с толщины 
1  мм на толщину 0,5  мм и рекристаллизационного от-
жига предел прочности и текучести стали с 1,5  % тита-
на составил 971 и 601  МПа (что в 1,8 и 3,3  раза выше по 
сравнению с исходным (рекристаллизованным) состоя-
нием стали) при относительном удлинении 28  %. После 
такой же обработки прочностные свойства стали с  3  % 
титана несколько ниже,  что может быть  связано  с  бо-
лее  неоднородным  распределением  азота  по  сечению 
образца и, как следствие, с преждевременным разруше-
нием при растяжении.

Следует  отметить,  что  комплекс  механических 
свойств  стальных  образцов  будет  зависеть  не  только 
от общей концентрации азота в металле и соотноше-
ния твердорастворного и дисперсионного упрочнения, 
но  и  от  градиента  концентрации  азота  по  сечению 
образца. Например, в Cr – Ni сталях без титана и с мас-
совой  долей  титана  0,31  %  в  результате  высокотем-
пературного  азотирования  достигается  сопоставимая 
концентрация азота (~0,6  %) и близкий уровень проч-

ности  за  счет  преимущественно  твердорастворного 
упрочнения.  Однако  градиенты  концентрации  азота 
по  сечению  образцов  существенно  меньше,  чем  для 
стали,  исследуемой  в  данной  работе  [18,  21].  Это  не 
позволяет проводить прямое сравнение механических 
свойств сталей.

 Выводы

Показана возможность получения высокоазотистой 
титансодержащей  тонколистовой  стали,  для  которой 
обычный  ввод  азота  в  жидкий  металл  невозможен, 
путем  применения  твердофазного  высокотемператур-
ного  азотирования.  На  стали  типа  Х18Н12Т  с  1,5  % 
титана  получено  значительное  повышение  прочност-
ных характеристик: предела текучести в 3,3 раза (с  180 
до 600  МПа) и предела прочности в 1,8 раз  (с  540 до 
970  МПа)  при  относительном  удлинении  на  уровне 
28  %. При дальнейшем увеличении содержания титана 
до 3  % дополнительного увеличения прочностных ха-
рактеристик не обнаружено.
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STRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF AUSTENITIC Cr – Ni – Ti STEELS 
AFTER HIGH-TEMPERATURE NITRIDING

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2019.  Vol.  62.  No.  5 ,  pp. 366–373.

S.O. Rogachev 1, A.Ya. Stomakhin 1, S.A. Nikulin 1, M.V. Ka-
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Moscow, Russia
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Abstract. Alloying of corrosion-resistant austenitic steels with nitrogen is 
widely  used  in  production  to  stabilize  austenite  and  to  improve  the 
strength and other properties of the metal. The possibility of alloying 
titanium-containing steels with nitrogen by introducing nitrogen into 
the melt is not possible, as it causes formation of the coarse defects in 
steel during casting and solidification of the metal (twisting of the peel, 
large nitride  inclusions, accumulations of nitrides, etc.). The method 
of  high-temperature  gas  nitriding  can  be  alternative  to  liquid-phase 
nitri ding for alloying austenitic titanium-containing chromium-nickel 
steels with nitrogen  in order  to  increase  their  strength properties.  In 
this work, we  investigated  the  possibility  of  increasing  the  strength 
characteristics  of  thin-sheet  austenitic  corrosion-resistant Cr – Ni – Ti 
(Kh18N12T type) steel, containing 1.5  % and 3  % of titanium, through 
the  use  of  solid-phase  high-temperature  nitriding. The nitriding was 
carried  out  at  a  temperature  of  1000  –  1100  °С  in  an  atmosphere  of 
pure nitrogen for 5 or 8  hours. The average mass fraction of nitrogen 
in the samples after nitriding for 5 hours was 0.6  % and 0.7  % for the 
steels with 1.5 and 3  % of  titanium,  respectively,  and after nitriding 

for  8  hours  –  0.8  %  and  0.9  %.  It was  shown  that  high-temperature 
nitriding followed by annealing provides a significant (by 2  –  3  times) 
increase in the metal strength characteristics compared with the state 
before nitriding, but reduces the ductility. Ductility of the steel is re-
stored during final processing. For Kh18N12Т type steel with 1.5  % 
of titanium, an increase in the yield strength is obtained – by 3.3  times 
(from 180 to 600  MPa), strength – by 1.8  times (from 540 to 970  MPa), 
with a relative elongation of 28  %. An additional increase in strength 
properties was not found for the steel with 3  % titanium. The obtained 
results show the possibility of obtaining  thin-sheet  titanium-contain-
ing high-nitrogen steel (or products from it, for example, thin-walled 
pipes) by applying solid-phase high-temperature nitriding.

Keywords:  high-temperature  solid-phase  nitriding,  austenitic  Cr – Ni – Ti 
steel, rolling, mechanical properties, microstructure, phase transfor-
mations, nitrides.
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Аннотация. На сегодняшний день системы инженерного анализа процессов благодаря высокой точности расчетов и степени сходимости их  ре-
зультатов с достигаемыми на производственной практике показателями все более широко применяются для исследования непрерывной 
разливки стали. Такие мощные системы, как ANSYS и ProCast, позволяют успешно решать различные гидро-, газодинамические и тепло-
вые задачи, параллельное протекание которых составляет сущность большинства металлургических процессов. Авторским коллективом 
кафедры металлургических технологий Липецкого государственного технического университета был выполнен ряд компьютерных экс-
периментов по моделированию процессов, протекающих в промежуточном ковше и кристаллизаторе слябовой МНЛЗ. Исследованы воз-
можности дальнейшего совершенствования конструкции модификаторов потока (перегородки, турбостопы, пороги) и режима продувки 
аргоном на параметры движения потоков расплава в рабочем пространстве 50-т промежуточного ковша. Изучено влияние конфигурации 
донной части погружных стаканов на движение расплава в кристаллизаторе при детерминированном динамическом режиме работы слябо-
вой МНЛЗ. Результатом расчетов явились поля скоростей потоков и температуры расплава по объему промежуточного ковша и кристал-
лизатора, а также температурные поля в футеровке ковша. Получены выражения, описывающие изменение средней скорости первичного 
потока, формирующегося на выходе из отверстия погружного стакана в кристаллизаторе. Предварительно полученные результаты позво-
ляют более полно оценить изменения скорости и направления движения потоков расплава, формирования объемов с различной темпера-
турой расплава при использовании в промежуточном ковше модификаторов потоков, в том числе при использовании приема «аргоновой 
завесы» в разливочной камере. Также получены данные по движению потоков расплава и смещению «пятен» размыва твердой «корочки» 
сляба, наличию градиентных температурных зон в различных областях пространства кристаллизатора, которые могут быть полезны инже-
нерам-практикам, занимающимся выбором погружных стаканов для конкретных условий разливки стали на МНЛЗ. Эффективное управ-
ление движением потоков расплава в промежуточном ковше и кристаллизаторе МНЛЗ позволяет существенно повысить качество слябов 
и проката. Происходит снижение отсортировки металла по дефектам сталеплавильного происхождения, связанным с наличием шлака, 
неметаллических включений и трещин, образующихся из-за недостаточной толщины «корочки» заготовки на выходе из кристаллизатора. 

Ключевые слова: непрерывная разливка стали, CAE-системы, моделирование, промежуточный ковш, кристаллизатор, погружной стакан, моди-
фикаторы потока, гидродинамика потоков, расплав, МНЛЗ.
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Сегодня в мировой инженерной практике в области 
металлургических  технологий  существуют  две  мощ-
ные  CAE-системы  инженерного  анализа  процессов  – 
ANSYS и  ProCast,  принцип  работы  решателя  которых 
основан  на  применении  метода  конечных  элементов. 
При этом исходную 3D-модель объекта моделирования 
(сталеразливочный ковш, промежуточный ковш, отлив-
ка,  кристаллизатор МНЛЗ и  др.)  строят  в  среде CAD-
сис темы (AutoCAD, Компас 3D и др.). Область приме-
нения данных компьютерных систем в сталеплавильном 
производстве пока ограничивается тремя факторами:

– сложность представления начальных и граничных 
условий для конкретного вида металлургического агре-
гата или элемента конструкции, с которым контактиру-
ет металлическая, шлаковая или газовая фаза;

– ограниченность базы данных, в том числе отсутст-
вие полноценной русифицированной версии интерфей-
са программных комплексов;

–  отсутствие  или  весьма  высокая  стоимость  мощ-
ных  инженерных  станций,  позволяющих  выполнять 
расчет достаточно быстро и с достаточно высокой сте-
пенью  сходимости  получаемых  решений  на  каждом 
пос ледую щем шаге итераций,  ракурсе  сравнения  рас-
четных и  реально наблюдаемых  значений параметров 
процессов. 

Последнее хотя и проистекает из проблемы точно-
сти  построения  сеточной  модели  объекта,  но  также 
косвенно связано с точностью задания условий расчета, 
соответствующих  реалиям  производственной  практи-
ки  [1  –  5]. Тем не менее, сегодня в русскоязычном сек-
торе интернет-источников появляются первые зарубеж-
ные публикации об успешном применении, в частности 
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ANSYS, для анализа и последующего совершенствова-
ния режима непрерывной разливки стали  [6  –  14].

Авторским коллективом кафедры металлургических 
технологий Липецкого государственного технического 
университета был выполнен ряд компьютерных экспе-
риментов по моделированию процессов, протекающих 
в  промежуточном  ковше  и  кристаллизаторе  слябовой 
МНЛЗ. Исследования направлены на изучение возмож-
ности  дальнейшего  совершенствования  конструкции 
модификаторов  потока  (перегородки,  турбостопы,  по-
роги) и влияния продувки аргоном на параметры дви-
жения  потоков  расплава  в  рабочем  пространстве  50-т 
промежуточного ковша, а также влияния конфигурации 
донной  части  погружных  стаканов  на  движение  рас-
плава  в  кристаллизаторе  слябовой МНЛЗ.  Во многом 
идентичная реальному промежуточному ковшу МНЛЗ 
(промежуточные ковши и кристаллизаторы УНРС-4,  6 
ПАО  «Новолипецкий  металлургический  комбинат»), 
3D-модель сборки, построенная в CAD-системе «Ком-
пас  3D  V14»,  состояла  из  футеровки  промежуточного 
ковша,  защитной  трубы  диаметром  95  мм,  перегоро-
док  и  турбостопов  различной  конструкции,  порогов 
и  объема расплава. 3D-модель сборки кристаллизатора 
состояла из собственно модели кристаллизатора высо-
той 900  мм, моделей погружных стаканов с различной 
геометрией донной части и  объема расплава при  вер-
тикальном  участке  примыкающей  к  кристаллизатору 
зоны вторичного охлаждения (ЗВО) в 1800 – 2000 мм. 

Моделирование проводилось  в  лицензионных про-
граммах ProCast 2013.5 и ANSYS (расчет продувки рас-
плава  аргоном).  В  качестве  аппаратного  обеспечения 
моделирования использовалась инженерная станция на 
базе  IntelCore  i7,  3600  Гц,  ОЗУ  64  Гб,  HDD  1  Тб.  Ав-
торами была выбрана из базы данных сталь AISI1008, 
как наиболее подходящая для описания свойств  груп-
пы низкоуглеродистых конструкционных марок сталей. 
Температура расплава на входе в защитную тубу прини-
малась равной 1550  °С, начальная скорость выбиралась 
из условия обеспечения скорости разливки 1,1  м/мин на 
двухручьевой МНЛЗ при сечении сляба 1320×250  мм. 
Теплоизолирующий  эффект  шлака  был  учтен  путем 

уменьшения коэффициента теплоотдачи между жидкой 
сталью и воздухом. За критерий достижения сходимос-
ти решений принималось примерное постоянство тем-
пературы и скорости с отличием не более, чем на 1  % 
от среднего значения величины в каждой точке расчет-
ной области модели на каждой последующей итерации. 
Результатом расчетов явились поля скоростей потоков 
и  температуры  расплава  по  объему  промежуточного 
ковша, а также температурные поля в футеровке ковша 
(рис.  1,  2).

На  рис.  3  представлено  сопоставление  расчетного 
поля температуры и скорости потоков расплава в пря-
моугольном промежуточном ковше с одной полнопро-
фильной перегородкой при совместном решении тепло-

Рис. 1. Поле скоростей потоков металла в объеме промежуточного 
ковша

Fig. 1. Velocity field of liquid steel in tundish

Рис. 2. Температурное поле футеровки промежуточного ковша

Fig. 2. Temperature field of tundish refractory lining

Рис. 3. Сопоставление поля температуры (а) и поля 
скоростей (б) потоков в подшлаковой зоне 50-т промежуточного 

ковша с одной полнопрофильной перегородкой

Fig. 3. Comparison of the temperature field (а) and velocity field (б) 
in the under-slag zone of 50-ton tundish with one full-profile baffle
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вой и гидродинамической задачи в детерминированном 
динамическом режиме (ДДР) работы МНЛЗ  [15].

На  рис.  4  представлено  векторное  поле  скоростей 
потоков расплава при использовании донных продувоч-
ных устройств в разливочных камерах для подачи ар-
гона в так называемом «пузырьковом» режиме. Основ-
ной  задачей  было перенаправить  движение шлаковых 
включений  из  вторичных  потоков  расплава  к  границе 
раздела «расплав  –  шлаковое покрытие» на поверхнос-
ти промежуточного ковша. Несмотря на множество ли-
тературных данных по параметрам обработки расплава 
в  промежуточном  ковше  аргоном,  фундаментальной 
проблемой,  реально  сдерживающей  применение  про-
дувки,  является  малая  прогнозируемость  всплытия 
и  удаления  включений  при  варьировании  конфигура-
ции продувочных пробок и расхода аргона  [16  –  18].

Предварительно  полученные  результаты  позво-
ляют более полно оценить изменения скорости и на-
правления движения потоков расплава, формирования 
объемов  с  различной  температурой  при  использова-
нии  в  рабочем  пространстве  промежуточного  ковша 
различных модификаторов  потоков,  в  том  числе  при 
использовании  приема  «аргоновой  завесы»  в  разли-
вочной камере.

При  анализе  процесса  заполнения  расплавом  кри-
сталлизатора  гидродинамическая  задача  заключается 
в  расчете поля скоростей (рис.  5) и траекторий движе-
ния формируемых микропотоков расплава и шлаковых 
частиц. Тепловая задача заключается в расчете поля на-
растания твердой корочки вплоть до окончания участка 
ЗВО  МНЛЗ,  что  ограничивается  только  аппаратными 
возможностями  и  временными  факторами  проведе-
ния  моделирования  [15,  19].  В  процессе  применения 
ProCast для анализа непрерывной разливки стали выя-
вились два ограничения:

– отсутствие отечественного (русскоязычного) опы-
та  применения  комплекса  для  решения  одновременно 
двух  задач  –  гидродинамической  и  тепловой  (фактор 
solid),  соответственно  получаемые  промежуточные 
результаты расчетов практически не с чем сравнивать, 
перед тем как принять решение об опытно-промышлен-
ном испытании прототипов новых конструкций стака-
нов, оснасток и др.;

– ограниченность публичной информации о величи-
не основных тепловых и рабочих параметров непрерыв-

Рис. 4. Скорости потоков в промежуточном ковше (сечение) при продувке аргоном

Fig. 4. Flows velocities in the tundish (intersection) at argon blowing

Рис. 5. Поле распределения скоростей потока вдоль широкой грани 
слитка: 

а – при конструкции типа «ловушка»; б – при конструкции типа 
«рассекатель потока». Глубина погружения 250 мм, прямоугольные 
отверстия 70×40 мм под углом 25°, внутренний диаметр 74 мм

Fig. 5. Field of velocities extension along the wide face of the slab: 
а – with “flow divider” type, б – with “trap” type. Depth 

of immersion – 250 mm, rectangular holes 70×40  mm at angle of 25°, 
internal diameter – 74 mm
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ной разливки стали на действующих УНРС: температу-
ра воздуха над поверхностью шлака в кристаллизаторе, 
фактическая толщина и степень черноты шлака, коэф-
фициент теплоотвода с поверхности «корочки», величи-
на воздушного зазора по высоте крис таллизатора и др. 

Последнее подталкивает исследователей  увязывать 
результаты промежуточных расчетов с точно фиксиру-
емыми АСУ ТП НРС параметрами, например прогно-
зом толщины «корочки» на выходе из кристаллизатора, 
состоянием температурного поля по развертке поверх-
ности  кристаллизатора,  показаниями  датчиков  темпе-
ратуры,  начиная  с  датчика  №  «0»  и  т.п.  [15,  20  –  25]. 
По результатам расчетов можно предположить, что при 
использовании  «ловушки» и  прочих  равных  условиях 
для  кристаллизатора  250×1100×1400  мм,  «пятно»  раз-
мыва  твердой  «корочки»  слитка  находится  на  уровне 
около 350  мм по высоте от мениска расплава или 39  % 
от общей высоты кристаллизатора. В то же время при 
использовании «рассекателя» место удара струи о стен-
ку смещается в нижнюю часть кристаллизатора – около 
440  мм  или  49  %.  Иными  словами,  размыв  еще  весь-
ма тонкой «корочки» сляба может происходить в зоне 
большей толщины твердой фазы, что должно снизить 
количество поверхностных трещин заготовки.

Получены  уравнения  зависимости  средней  скоро-
сти  главного  потока  расплава,  который  формируется 
на выходе из отверстия стакана, частично ударяется об 
узкую грань кристаллизатора в зоне «корочки», форми-
руя два главных потока: восходящий, закручивающийся 
в  районе мениска – «зеркала» и нисходящий, который 
подвергается  дальнейшей диссипации  в  вертикальной 
плоскости (рис.  6).

При  учете  вертикальной  части  ЗВО  МНЛЗ  необ-
ходимо  учитывать  влияние  типа  стакана  на  характер 
гидро динамики формируемых потоков на расстояниях 
до 1500  –  1800  мм от «зеркала» металла. Далее эффект 
влияния типа конфигурации как бы рассеивается и на-

чинает преобладать фактор типоразмера слитка и тол-
щины сформированной корочки при заданной скорости 
разливки  [19  –  21].

Ниже представлена система регрессионных уравне-
ний,  описывающих  изменение  средней  скорости  пер-
вичного  потока  по  двум  координатам  (x  –  координата 
вдоль широкой грани от центра стакана, z  –  по высоте 
кристаллизатора  от  «зеркала»  расплава),  которая  по-
лучена путем статистической обработки данных более 
30  маркеров для каждого типа стакана: 

– для варианта с ловушкой:

         vср = 89,44 – 0,15x, R2 = 0,9526,  (1)

        vср = 162,94 – 0,48z, R2 = 0,9526;  (2)

– для варианта с рассекателем потока:

         vср = 82,90 – 0,15x, R2 = 0,9605,  (3)

        vср = 127,14 – 0,31z, R2 = 0,9603.  (4)

Полученные уравнения, в том числе и зависимости, 
представленные на рис.  6, хорошо согласуются с неко-
торыми  ранее  полученными  выражениями  для  усло-
вий ДДР  [10,  16]. Гипотеза линейной регрессии между 
скоростью потока и координатой точки-маркера может 
быть обоснована как частное следствие из известного 
уравнения  Ньютона  вязкого  течения  жидкости.  При 
этом  существует  допущение,  что  члены  уравнений, 
стоящие  перед  предикторами-координатами  z  и  x,  яв-
ляются стохастическими выражениями отношения воз-
никающей  силы  трения  направленного  потока  о  слои 
относительно малоподвижной массы расплава в пери-
ферийных зонах верхней части кристаллизатора к про-
изведению вязкости расплава на площадь поверхности 
их  соприкосновения.  Полученные  уравнения  парной 
линейной  регрессии  (1)  –  (4)  в  рамках  проведенных 
экспериментов  следует  воспринимать  как  стохасти-
ческую  модель  влияния  координаты  точек-маркеров 
на  снижение  скорости  движения  первичных  потоков, 
организованных  выходными  отверстиями  погружного 
стакана. Уравнения позволяют с высокой степенью до-
стоверной  аппроксимации  (R2  более  0,90  при p  менее 
0,05)  рассчитывать  скорость  подымающегося  потока 
на заданном удалении от центрального канала стакана, 
вплоть до  зоны «зеркала металла» в кристаллизаторе. 
Подобная  форма  уравнений  также  обоснована  коли-
чеством  произведенных  независимых  экспериментов 
(n  равно 30).

Как известно, роль сформированных в верхней части 
кристаллизатора вторичных потоков расплава  состоит 
в основном в перемешивании металла и выравнивании 
температурного  поля  в  наиболее  холодной  зоне  –  се-
редине  половины  широкой  грани  кристаллизатора  от 
цент ральной части стакана.

Рис. 6. Графики изменения средней скорости формируемого потока 
расплава вдоль широкой грани сляба от центра стакана:

1 – ловушка; 2 – рассекатель

Fig. 6. Graphs of changes in average velocity of forming melt flow 
along the wide slab face from the submersed nozzle center:

1 – ловушка; 2 – рассекатель

Металлургические технологии
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Выводы. В зарубежных публикациях, посвященных 
исследованию  проблематики  совершенствования  тех-
нологии  непрерывной  разливки,  имеются  сообщения 
о  высокой степени сходимости результатов численного 
моделирования с наблюдаемыми изменениями качест-
ва  слябов.  В  первую  очередь,  это  касается  критериев 
стале плавильных  дефектов,  связанных  с  наличием 
шлаковых или неметаллических включений. К перспек-
тивным направлениям развития внедрения CAE-систем 
в инженерную практику технологов сталеплавильного 
производства можно отнести следующее:

–  расчет  тепловой  и  гидродинамической  задачи 
и  оптимизация  конструкции  промежуточных  ковшей 
МНЛЗ, в  том числе при варьировании толщины и со-
става  футеровки,  конфигурации  и  количества  перего-
родок,  строения  разливочных  камер,  «турбостопов» 
и  различных режимов донной продувки аргоном;

–  расчет  и  оптимизация  конфигурации  погружных 
стаканов  кристаллизаторов,  в  том  числе  при  учете 
конструкции  стакана-дозатора  промежуточного  ковша 
и  толщины твердой «корочки» заготовки на выходе из 
кристаллизатора;

–  расчет  и  оптимизация  конструкции  внутреннего 
пространства  сталеразливочных  ковшей  при  варьиро-
вании толщины и состава футеровки, количества и  рас-
положения донных продувочных блоков для подачи ар-
гона и азота.

К  перспективным  направлениям  также  следует 
отнести  возможное  решение  полной  задачи  истече-
ния  расплава  из  защитной  трубы  сталеразливочного 
ковша  на  стенде  с  учетом  конфигурации  внутреннего 
пространства  промежуточного  ковша,  стакана-доза-
тора  и  погружного  стакана,  кристаллизатора  и  нача-
ла  зоны  вторичного  охлаждения  протяженностью  до 
2000  мм. Это актуально для условий разливки группы 
марок  низкоуглеродистой  и  низколегированной  стали 
на  подавляющем  большинстве  слябовых  МНЛЗ  вер-
тикального  и  криволинейного  типа,  работающих  на 
металлургичес ких комбинатах России.

Полученные выражения для оценки изменения ско-
рости движения потоков, данные по смещению «пятен» 
размыва  «корочки»  и  наличию  градиентных  темпера-
турных  зон в различных  зонах пространства кристал-
лизатора  могут  быть  полезны  инженерам-практикам, 
занимающимся выбором погружных стаканов для кон-
кретных условий производства и типов МНЛЗ. 
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CURRENT PROBLEMS AND PERSPECTIVES OF COMPUTER SIMULATION 
OF CONTINUOUS STEEL CASTING

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2019.  Vol.  62.  No.  5 ,  pp. 374–380.

A.A. Shipel’nikov, A.N. Rogotovskii, N.A. Bobyleva, 
S.V.  Skakov

Lipetsk State Technical University, Lipetsk, Russia

Abstract. Nowadays we can see increase in using of engineering analysis 
systems in the field of continuous steel casting simulation due to their 
high  accuracy  and  convergence  with  industrial  experiments  results. 
Such powerful  systems  as  «ANSYS»  and «ProCast»  allows  solving 
gas-, hydrodynamic and thermal problems, the parallel interaction of 
which constitutes the essence of most metallurgical processes. Group 
of  authors  from  the  LSTU  Chair  “Metallurgical  technology”  have 
succes sfully  carried out  computer  experiments  in  tundish  and  conti-
nuous casting mold processes simulation. The experiments were aimed 
at first, on studying of further improving in liquid steel flow modifiers 
(partitions, turbo-stops, thresholds) design, at second, on influence of 
argon  blowing  regime on  liquid  steel  flow parameters  in  the  50-ton 
tundish workspace, and, at  third, on  influence of submerged nozzles 
design on the liquid steel flow in crystallizer, assuming deterministic-
dynamic operation mode. The results of calculations are velocity fields 
of liquid steel flow and flow temperatures fields in tundish and crystal-
lizer, as well as temperature fields in the tundish refractory li ning. An 
equation of primary flow average velocity change on exit  from sub-
merged nozzle was also  formulated. These preliminary results allo w 
us  to assess  the velocity changes and direction of  the melt flow and 
formation  of  volumes  with  different  melt  temperatures  when  using 
flow modifiers in the ladle, including using of “argon curtain” in the 
casting chamber. Obtained data on melt flow motion and on location 
of erosion spots in crystallizing «crust», also on the presence of tem-
perature  gradient  zones  in  various  regions  of  crystallizer workspace 
may be useful to practice engineers engaged in choice of crystallizer 
submerged nozzle design. Effective control of melt flow in tundish and 
in crystallizer allows significant improvements in continuous cast slabs 
and rolled products quality in context of reducing metal products rejec-
tion due to defects associated with slag or nonmetallic inclusions pre-
sence and due to cracks formed as the result of insufficient thickness 
of crystallized «crust».

Keywords: continuous casting, CAE-system, modeling, tundish, continues 
cast mold, submerged nozzle, flow modifier, liquid metal flows, melt, 
CCM.
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КОНТРОЛЬ ФТОРА В МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОМ ТОПЛИВЕ

Муравьева И.В.1, к.т.н., доцент кафедры сертификации и аналитического 
контроля ( iravm@bk.ru )

Бебешко Г.И.2, д.т.н., главный научный сотрудник

1 Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС» 
(119049, Россия, Москва, Ленинский пр., 4)

2 Российский федеральный центр судебной экспертизы при Министерстве юстиции Российской Федерации
(119034, Россия, Москва, Пречистенская набережная, 15)

Аннотация. Металлургическое топливо, включающее разнообразные виды минерального топлива, такие как кокс, каменный и бурый уголь, 
торф, горючие сланцы и продукты их технологического передела, нуждается в экологическом контроле безопасности применения. При 
сжигании металлургического топлива в окружающую среду попадают вредные вещества (хлор, фтор, сера, мышьяк), что ухудшает эко-
логическую обстановку. Технический регламент по безопасности угольной продукции содержит требования по ограничению содержания 
вредных примесей и их предельно допустимые концентрации. Вследствие широкой распространенности фтора  в природных и  техно-
генных объектах и высокой токсичности его соединений, особое внимание уделяется контролю содержания фтора при промышленном 
использовании металлургического топлива. Физические методы определения фтора в топливе, основанные на возбуждении различных 
спектров изучения, позволяют определять его без разложения непосредственно в исходном твердом материале. Однако они имеют ряд 
ограничений:  чувствительность,  точность  определения,  сложность  аппаратурного  оформления.  В  других  методах,  преимущественно 
ионо хроматографических и ионометрических, пробы разлагают и определение содержания фтора выполняют в растворе. Для разложения 
обычно применяют высокотемпературные процессы: пирогидролиз, сжигание в атмосфере кислорода и калориметрической бомбе, а также 
щелочное сплавление. Целью данной работы является создание селективной методики ионометрического определения фтора с  фторид-
селективным электродом. Объектами исследования были образцы углей: бурый, газовый, полукокс, коксик орешек. Предложено эффектив-
ное разложение проб путем двухступенчатого высокотемпературного сплавления с KNaCO3 . Для перевода фтора в раствор в  виде свобод-
ного фторид-иона выполняли гидролитическое соосаждение сопутствующих мешающих катионов с хлористым железом  (II). Приведено 
описание процедуры анализа: разложение пробы и ионометрическое определение фтора. Выполнена оценка правильнос ти и  прецизион-
ности разработанной методики методом варьирования навески. Найденные содержания фтора в исследованных образцах не  превышали 
предельных значений, характерных для товарных образцов угольной продукции, что указывает на экологическую безопасность образцов 
при их последующем энергетическом применении. Разработанная методика перспективна для контроля примеси фтора в металлургичес-
ком топливе и отличается селективностью и простотой исполнения. 

Ключевые слова: металлургическое топливо, фтор, методы определения, контроль безопасности углей, ионометрический метод.
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Металлургическое  топливо  используется  для  соз-
дания  высокой  температуры  в  печах,  а  также  для  не-
посредственного  участия  в  химических  процессах 
восстановления  металлов.  Сырьем  для  его  получения 
является  твердое  минеральное  топливо  –  каменный 
и  бурый  уголь,  торф,  горючие  сланцы  и  продукты  их 
технологического передела.

При  сжигании  твердого  минерального  топлива 
в  окружающую среду попадают вредные вещества, та-
кие как хлор, фтор, сера, мышьяк, что ухудшает эколо-
гическую обстановку. Технический регламент по безо-
пасности угольной продукции включает требования по 
контролю содержания вредных примесей.

Фтор является сильно летучим и очень токсичным 
элементом, образует целый ряд соединений I  –  II  клас-
са опасности  [1]. Он широко распространен в разно-
образных природных и техногенных объектах, спосо-
бен накапливаться в отходах и выбросах при сжигании 
и  промышленном  использовании  металлургическо-
го  топлива.  Кроме  того,  присутствие  фтора  в  углях 

осложняет  процессы  сжигания  и  переработки  руды, 
приводит к коррозии керамических деталей оборудо-
вания.

Как сообщают в работе [2], в углях возможно при-
сутствие не менее трех форм фтора: фосфатной, сили-
катной  и  органической.  Достоверность  определения 
общего  содержания  требует  полноты  разложения  не 
только органической, но и минеральных форм фтора.

Физические  методы  определения  фтора  в  твердом 
топливе, основанные на возбуждении различных спект-
ров изучения,  позволяют определять  его  без  разложе-
ния  непосредственно  в  исходном  твердом  материале, 
однако имеют ряд ограничений.

Будучи  легким  элементом,  фтор  характеризуется 
мягким  рентгеновским  излучением,  которое  сильно 
поглощается  окружающей  средой,  поэтому  рентгено-
спектральные методы отличаются сравнительно высо-
ким  пределом  обнаружения,  более  100  мкг/г.  Методы 
нейтронно-активационного  анализа  [3,  4]  и  протон-
но-индуцированной  γ-спектрометрии  [5]  достаточно 
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чувствительны, но требуют высоко гомогенной пробы 
и малых навесок, что существенно снижает представи-
тельность пробы. В работе [6] методом атомно-эмисси-
онного анализа в углях достигнут предел обнаружения 
фтора 3  –  6  мкг/г. При этом индуцирование излучения 
в  твердых пробах осуществляли микроволнами гелие-
вой плазмы, обладающей большей мощностью, но тре-
бующей  более  сложного  аппаратурного  оформления, 
чем  индуктивно-связанная  плазма. В  связи  с  тем,  что 
потенциалы  ионизации  фторидов  металлов  высоки, 
применяют  косвенные  методы. Из  образцов  каменно-
го  угля  генерировали  в  газовую фазу  соединение AlF 
и  измеряли  его  молекулярную  абсорбцию  атомно-аб-
сорбционным методом в  графитовой печи  [7]. Предел 
обнаружения составил 0,17 мкг/г.

После перевода фтора из проб углей в раствор его 
определяли  в  основном  ионохроматографическими 
и  ионометрическими методами [8]. Из опубликованных 
методов  в  большинстве  случаев  для  разложения  проб 
применяли  пирогидролиз,  сжигание  в  атмосфере  кис-
лорода или щелочное сплавление. 

В работах [9 – 13] пирогидролиз проводили в труб-
чатой электрической или индукционной печи при тем-
пературе 1100  –  1200  °С в присутствии катализаторов. 
Отечественный  стандартный  метод  определения  фто-
ра  в  образцах  твердого  топлива,  гармонизированный 
с  меж дународным  стандартом,  также  включает  пиро-
гидролитическое разложение пробы [12]. 

Для  разложения  проб  сжиганием  использовали 
различные установки и устройства. В работе [14] раз-
ложение  стандартных  образцов  угля  выполняли  в  ат-
мосфере кислорода по способу Шонигера в кварцевой 
колбе. Использовали  сжигание  образцов  угля  в  пото-
ке  кислорода при  температуре  1400  –  1500  °С  в  уста-
новке,  включающей  высокочастотную индукционную 
печь  [15].  В  работе  [16]  пробы  сжигали  в  микровол-
новой  печи  при  давлении  кислорода  2  МПа  (пример-
но 20  атм) и температуре 280  °С, что соответствовало 
температуре сгорания выше 1350  °С. При использова-
нии  для  сжигания  образцов  калориметрической  бом-
бы  [17]  результаты  определения  фтора  оказывались 
заниженными [2].

Для разложения проб щелочным сплавлением  [18,  19] 
использовали  плавни  Na2CO3  или  смесь  Li2CO3  + 
+  Li2B4O7  +  ZnO. Достоинствами  этого  способа разло-
жения являются возможность определения из больших 
(2  –  3  г) навесок проб, что важно для представительнос-
ти  высоко  неоднородных  по  составу  образцов  углей, 
а  также доступность реализации способа в любой ана-
литической лаборатории.

Задачей  настоящего  исследования  является  разра-
ботка методики ионометрического определения фтора 
в металлургическом топливе с предварительным разло-
жением проб щелочным сплавлением.

В  работе  использовали  оборудование:  иономер 
«Эксперт 001» фирмы «ЭКОНИКС» (Москва), фторид-

селективный электрод «Эком-F», стеклянный электрод 
для измерения рН ЭСЛ-43-07, электрод сравнения хло-
ридсеребряный ЭВЛ-1М3.1.

Объектами исследования служили образцы топлива: 
бурый уголь, коксик орешек, газовый уголь и полукокс, 
предоставленные  для  исследования  кафедрой  «Физи-
ческая  химия»  НИТУ  «МИСиС».  Основные  свойства 
и  технический  состав  образцов  приведены  в  рабо-
те  [20]. Выбранные образцы характеризовали широкую 
область применяемых углей, в их составе присутство-
вал нелетучий углерод от 35 до 85  %, они имели невы-
сокие значения зольности (10 – 13 %) и влаги (1  –  4  %), 
а также небольшие примеси серы (0,4 – 2 %).

Подготовку проб к анализу выполняли в соответст-
вии  с  нормативным  документом  [13].  Размер  частиц 
угля для испытаний не должен превышать 212 мкм, по-
этому монолитные образцы углей измельчали на вибро-
мельнице марки Herzog HSM 100 Н (Германия) с меха-
ническим зажимом контейнера.

Контроль  размера  частиц  проводили  на  лазерном 
анализаторе  частиц Cilas  1090  (Франция),  на  котором 
результаты  измерения  выдаются  в  виде  зависимости 
доли  общего  объема  пробы,  содержащегося  в  части-
цах, которые меньше конкретного размера. Например, 
установлено, что 90  % общего объема пробы газового 
угля и  полукокса содержится в частицах, которые мень-
ше  87  и  65  мкм  соответственно,  а  50  %  –  в  частицах, 
которые  меньше  22  и  20  мкм  соответственно.  Следо-
вательно  размеры  измельченного  газового  угля  и  по-
лукокса  в  основном  составляли  22  –  87  и  20  –  65  мкм 
соот ветственно.

С  целью  оценки  наличия  мешающих  компонентов 
предварительно определили фазовый состав минераль-
ной части проб. Образцы прессовали в «таблетку» на 
гидравлическом  прессе  фирмы  HERZOG  при  давле-
нии 250  КН и проводили рентгеновские исследования 
на  аналитическом  комплексе  ARL  9900  Workstation 
IP3600. Фазовый  состав  минеральной  части  образцов 
приведен ниже:

Образец Минеральный состав
Бурый уголь Кварц (SiO2), глины каолинитовой 

группы (Al2Si2O5(OH)4)
Коксик орешек Кварц (SiO2), Al4,75 Si1,25 O9,63, Fe 
Газовый уголь Кварц (SiO2), глины каолинитовой 

группы (Al2Si2O5(OH)4)
Полукокс Кварц (SiO2), магнетит (Fe3O4)

В  качестве  примера  выполнено  также  определе-
ние элементного состава пробы газового угля методом 
атомно-эмиссионного спектрального анализа на спект-
рометре  «Гранд»  производства  фирмы  «Оптоэлектро-
ника»  (Москва).  Элементный  состав  пробы  газового 
угля, % (по массе) приведен ниже:
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Bi Fe Mg Mn Sn
< 1 . 10–5 0,3 0,007 0,0001 0,0001

Pb Cr Ti Sb Al
< 1 . 10–4 0,005 0,1 0,002 > 1

Zn Si Ni Ca Co
0,08 > 0,1 0,0008 0,05 < 0,001

As Cu Cd Mo  V
< 0,0005 0,0006 0,0008 0,0006 0,0005

Результаты  рентгенофазового  и  атомно-эмиссион-
ного методов анализа свидетельствуют о присутствии 
в  минеральной  части  углей  мешающих  компонентов 
(алюминий, железо, титан, кальций, кремний и др.) при 
выделении фтора в раствор в виде свободного фторид-
иона.

Для разложения пробы использовали двухступенча-
тое сплавление с карбонатом калия-натрия  (KNaCO3 ), 
который образует гомогенный, легко выщелачиваемый 
плав.  Для  этого  на  дно  кварцевого  тигля  помещали 
0,5  г KNaCO3 . Навеску топлива массой 1  г взвешивали 
и  тщательно  перемешивали  с  2  г  KNaCO3 .  Получен-
ную смесь переносили в кварцевый тигель и насыпали 
сверху еще 0,5  г KNaCO3 . Тигель с навеской помещали 
в  холодную муфельную печь и поднимали температуру 
печи  до  (685  ±  25)  °С  в  течение  40  мин. Эту  темпера-
туру поддерживали  в  течение  2,5  ч. Далее  поднимали 
температуру до  (950  ±  25)  °С и поддерживали ее в те-
чение 20 мин. 

Установлено,  что  после  сжигания  пробы  при  тем-
пературе (685  ±  25)  °С образовывался рыхлый остаток 
черного цвета, а при последующем повышении темпе-
ратуры,  при  (950  ±  25)  °С,  получался  стеклообразный 
однородный плав зеленовато-белого или желтовато-бе-
лого цвета. Найдено, что при анализе исследуемых проб 
после  выдержки  при  (685  ±  25)  °С  содержание  фтора 
составляло  только  порядка  30  %  общего  коли чества 
фтора  в  пробе.  Это  указывает  на  неполное  вскрытие 
пробы,  связанное  с  наличием  в  образцах  углей мине-

ральных форм фтора. Для вскрытия минеральных форм 
требуется  более  высокая  температура,  при  которой 
и  наблюдали  образование  однородного  плава  белого 
цвета с разными оттенками.

Фтор  образует  многочисленные  и  высокопрочные 
комплексные  и  трудно  растворимые  соединения  со 
многими  металлами  (Al,  Ti,  Fe,  Ca,  Mg  и  др.),  легко 
адсорбируется  на  осадках  гидроксидов,  поэтому  для 
выделения его в виде свободного фторид-иона исполь-
зовали эффективный способ гидролитического отделе-
ния фтора от сопутствующих элементов в присутствии 
хлорида железа (II).

После двухступенчатого сплавления выщелачивали 
плав  горячей  водой.  К  горячему  раствору  подливали 
при  перемешивании  раствор  хлористого  железа  (II). 
Выпадал осадок темно-зеленого цвета, для его коагуля-
ции раствор выдерживали в течение 30  мин на теплой 
плитке.  Остывший  раствор  вместе  с  осадком  перено-
сили  в  мерную  колбу  на  100  см3.  Отфильтровывали 
осадок и в фильтрате определяли фтор с фторидселек-
тивным электродом. Для учета содержания фтора в ре-
активах аналогичные операции проводили с холостыми 
пробами.

Потенциометрические  измерения  с  ионоселектив-
ными  электродами  выполняют  на  фоне  буферно-
го  раствора,  регулирующего  ионную  силу  (БРО-
ИС).  В  настоящей  работе  использовали  БРОИС, 
содержащий 0,84  моль/дм3 цитрата натрия (Na3C6H5O7 ) 
и  0,0083  моль/дм3  этилендиаминтетраацетата  натрия 
(C10H14O8N2Na2 · 2H2O – трилон  Б). Аналогичные соста-
вы БРОИС применяли  также  в  других  работах  [9,  12, 
15,  19,  21].  При  смешивании  раствора,  полученного 
пос ле разложения пробы, с указанным буферным раст-
вором в соотношении 1:1 получали среду с рН  6,2  –  6,5.

Для  оценки  правильности  методики  использовали 
метод  варьирования  навески.  Результаты  определе-
ний  фтора  в  газовом  угле  и  полукоксе  представлены 
в  табл.  1. 

Как видно, расчетные значения коэффициента Стью-
дента  не  превышают  табличного  значения  tтабл  =  2,26 

Т а б л и ц а  1

Оценка правильности результатов ионометрического определения фтора 
методом варьирования навески (n = 10; P = 0,95)

Table 1. Estimation of results correctness of ionometric fluorine determination 
by the method of sample weight variation (n = 10; P = 0.95)

Образец Масса 
навески, г

Содержание фтора
 xср , % (по массе)

SR
*,

% (по массе) tэксп

Газовый уголь
1,0000 ± 0,0005 0,006 ± 0,001

2,21
1,5000 ± 0,0005 0,007 ± 0,001

Полукокс 1,0000 ± 0,0005 0,006 ± 0,001
2,21

1,5000 ± 0,0005 0,007 ± 0,001
* SR – среднеквадратичное отклонение (СКО) воспроизводимости 

Экология и рациональное природопользование
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(Р  =  0,95, n  =  10). Это  указывает на  отсутствие  значи-
мой  систематической  погрешности  определения  при 
варьировании  навески  и  подтверждает  правильность 
методики. 

Для образца газового угля в единичных (без парал-
лельных определений) опытах варьировали более ши-
роко величину навески (от 0,500 до 1,300 г):

Масса навески, г Массовая доля фтора, %
0,500 0,006
0,500 0,005
0,700 0,006
1,300 0,006

Отсюда  следует,  что  при  варьировании  навески  от 
0,5  до  1,5  г  среднее  значение  массового  содержания 
фтора (0,006  %) сохраняется, что также свидетельству-
ет о правильности методики.

В соответствии с ГОСТ  32982 предел повторяемости 
определения фтора при содержании <0,020  % в образ-
цах  металлургического  твердого  топлива  составляет 
±0,002  %. Как видно по данным табл.  1, установленные 
значения СКО воспроизводимости не превышают нор-
мативного  предела  повторяемости,  что  указывает  на 
прецизионность методики.

В табл. 2 представлены метрологические характери-
стики разработанной методики. 

Как  установлено  в  работе  [2],  обобщенные  сред-
ние  содержания фтора  в  бурых и  каменных  углях  со-
ставляют (90  ±  7) и (82  ±  6)  г/т или 0,009 и 0,008  % (по 
массе),  а  предельно  допустимые  значения  массовой 
доли фтора для товарных образцов углей в соответст-
вии с  ГОСТ  Р  54239 составляют от 20 до 500  мг/кг или 
0,002  –  0,050  %  (по  массе).  Найденные  содержания 
фтора  в  исследуемых  образцах  находятся  на  уровне 
средних  значений,  указанных  в  работе  [2],  и  не  пре-
вышают  нормируемых  предельных  значений  по  эко-
логической безопасности для  товарных образцов. Это 
подтверждает  безопасность  исследованных  образцов 
по содержанию фтора для последующего их энергети-
ческого применения. 

Выводы.  Разработана  селективная  методика  ионо-
метрического  определения  фтора,  которая  позволяет 
контролировать  безопасность  металлургического  топ-
лива,  характеризуется  правильностью  и  прецизион-
ностью (12 – 13 % (отн.)), а также отличается простотой 
реализации.
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Abstract. Metallurgical  fuel,  including  various  types  of  mineral  fuels: 
coke, hard coal, brown coal, peat, combustible shales and products 
of  their  technological conversion – needs environmental control of 
their use safety. When burning metallurgical fuel, harmful substances 
fall  into  the environment such as chlorine, fluorine, sulfur, arsenic, 
which worsen the environmental situation. Technical regulations on 
the safety of coal products contain requirements to limit the content 
of  harmful  impurities  and  their  maximum  permissible  concentra-
tions. Due to the wide spread of fluorine in natural and technological 
objects and the high toxicity of  its compounds,  the control of fluo-
rine content is an urgent problem in the industrial use of metallurgi-
cal fuel. Physical methods for the determination of fluorine in solid 
fuel based on excitation of different spectra of  the studies allow to 
identify it without decomposition directly in the source solid mate-
rial, however, they have several limitations (sensitivity, accuracy of 
definition, complexity of hardware design). In other methods, mainly 
in ionchromatography and ionometry, samples are decomposed and 
fluorine is transferred into the solution. High temperature processes: 
pyrohydrolysis and combustion melting are usually used for decom-
position. The aim of this work was to create a selective method for 
ionometric determination of fluorine with a fluoride-selective elec-
trode.  The  study  objects  were  samples  of  coal:  brown,  gas,  semi-
coke, coke nut. Effective decomposition of the samples by two-stage 
high-temperature  melting  with  KNaCO3  is  proposed.  Hydrolysis 
coprecipitation  of  accompanying  interfering  cations  with  chloride 
iron  (II) was carried out for fluorine discharge in the solution in the 
form of free fluoride. The procedure of decomposition and ionomet-
ric  determination  of  fluorine  is  described.  The  estimation  of  true-
ness and reproducibility of  the developed  technique by  the method 
of sample variation was carried out. Fluorine content in the studied 
samples  did  not  exceed  the  limit-  tolerance  values  for  commercial 
samples of coal products, which indicates the environmental safety 
of the samples in their subsequent energy application. The developed 
method is promising for the control of fluorine impurity in metallur-
gical fuel and is characterized by selectivity and simple carrying out.

Keywords: metallurgical fuel, fluorine, determination methods, coal safety 
control, ionometric method.
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Аннотация. Предложена простая теория термодинамических свойств жидких растворов азота в сплавах системы Fe – Cr. Эта теория основана 
на решеточной модели рассматриваемых растворов. Предполагается модельная решетка типа ГЦК. В узлах этой решетки располагаются 
атомы железа и хрома. Атомы азота размещаются в октаэдрических междоузлиях. Атом азота взаимодействует лишь с атомами металлов, 
находящимися в соседних с этим атомом узлах решетки. Предполагается, что энергии этого взаимодействия не зависят ни от состава, ни 
от температуры. Принимается, что жидкие растворы в системе Fe – Cr являются совершенными. В рамках предложенной теории получено 
соотношение, которое выражает значение константы закона Сивертса для растворимости азота в жидком хроме через значение аналогич-
ной константы для растворимости азота в жидком железе и значение вагнеровского параметра взаимодействия N – Cr в жидких сплавах 
на основе железа. Также получено соотношение, выражающее значение парциальной энтальпии растворения азота в жидком хроме при 
образовании бесконечно разбавленного раствора через значение аналогичной величины для растворов азота в жидком железе и вагнеровс-
кий параметр взаимодействия N – Cr в жидких сплавах на основе железа. Выведено выражение, устанавливающее связь вагнеровского 
параметра взаимодействия N – Fe в жидких сплавах на основе Cr c аналогичным параметром N – Cr в жидких сплавах на основе железа. 
С  помощью полученных формул рассчитаны значения константы закона Сивертса для растворимости азота в жидком хроме,  значение 
энтальпии растворения азота в жидком хроме при образовании бесконечно разбавленного раствора, значение вагнеровского параметра 
взаимодействия N – Fe в жидких сплавах на основе хрома, экстраполированные на температуру 1873 К. Проведено сравнение результатов 
расчета с результатами экспериментального изучения растворимости азота в жидком хроме и сплавах Cr – Fe, проведенного различны-
ми авторами по разным методикам. Наилучшим образом результаты теории согласуются с экспериментальными данными, полученными 
методом закалки образцов. Обсуждены значения вагнеровского параметра взаимодействия N – N в жидких сплавах на основе хрома и на 
основе железа. 

Ключевые слова: термодинамика, статистическая механика, растворы, азот, хром, железо, коэффициент активности, энтальпия, вагнеровский 
параметр взаимодействия, закон Сивертса.
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Явление  растворимости  газов  в  металлах  открыто 
в  40-х  годах XIX  в.  [1]. В  начале  прошлого  века  был 
предложен  волюмометрический метод измерения рас-
творимости  газов  в  металлах,  называемый  методом 
Сивертса  [2]. Спустя три десятилетия этим методом по-
лучена экспериментальная оценка раствори мости азота 
в жидком железе. После этого встал вопрос об экспе-
риментальном изучении растворимости азота в  жидких 
металлах,  являющихся  ближайшими  соседями железа 
по  периодической  системе  Менде леева,  а  именно,  в 
хроме  [3  –  6], марганце  [7], кобальте  [8] и  никеле  [3,  9]. 
Такие исследования продолжают ся и в  пос ледние деся-
тилетия  [10,  11]. В результате появляется возможность 
сравнить термодинамические свойства растворов азота 
в  перечисленных металлах  с  аналогичными  свойства-
ми растворов в жидком железе. Первые исследования 
были  посвящены  растворимости  азота  в жидком  хро-
ме, а первые публикации по этому вопросу относятся 
к 1940  г. Всего же в прошлом веке было опубликовано 
около полутора десятков экспериментальных работ по 
термодинамике  жидких  растворов  системы  Cr – N  [6]. 

Однако полученные в этих работах термодинамические 
данные оказываются довольно разноречивыми. Поэто-
му в настоящее время нельзя считать рассматриваемый 
вопрос окончательно исчерпанным. Очевидно, что тре-
буется теоретический анализ полученных данных и ме-
тодический  анализ  используемых  экспериментальных 
методик. Настоящая работа посвящена теоретическому 
анализу термодинамических данных.

Установлено,  что  при  парциальном  давлении  азо-
та, равном величине P0  =  1  атм  =  0,101  МПа раствори-
мость азота в жидком хроме на два порядка выше, чем 
в жидком железе [3]. Поэтому при PN2

  ≈ P0 имеют место 
отклонения  от  закона  пропорциональности  раствори-
мости азота корню квадратному  , т.  е. отклонения 
от закона Сивертса. Исследование отклонений от зако-
на  Сивертса  представляет  практический  интерес  для 
металлургии высокоазотистых сталей [12]. 

Для  измерения  растворимости  азота  в жидких  ме-
таллах  применяются  три  метода.  Наряду  с  методом 
Сивертса  применяется  метод  закалки  образцов,  назы-
ваемый также в определенном контексте методом отбо-
ра  проб.  В  60-х  годах  прошлого  века  был  разработан 
и вошел в практику исследований метод, являющийся 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2019. Том 62. № 5. С. 387 – 393.
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вариантом  метода  закалки  образцов.  Он  называется 
методом левитационного плавления или подвешенной 
кап ли  [13,  14]. Все эти методы применялись и для из-
мерения растворимости азота в жидком хроме. В  рабо-
те  [3] растворимость азота измерялась методом Сиверт-
са, в работе [4] – методом закалки образцов, а  в  работах 
[5, 6] – методом левитационного плавления.

Рассмотрим  термодинамическое  равновесие  жид-
кого  раствора  азота  в  сплаве  Fe – Cr  с  газовой  фазой, 
состоящей  из  единственного  компонента  –  азота  N2 . 
Пусть L – равновесная концентрация азота в растворе, 
выраженная в мольных долях, при абсолютной темпе-
ратуре T. Тогда L есть функция PN2 

(L  =  f  (PN2 
)). Асимп-

тотика этой функции при PN2
  →  0 выражается законом 

Сивертса
L = K ,

где K = const при T = const, т.  е. K = const(T). Закон Си-
вертса  вытекает  из  термодинамической  теории  беско-
нечно разбавленных растворов при учете диссоциации 
молекулы N2 в растворе на два атома. Этот закон под-
твержден  многочисленными  экспериментальными  ис-
следованиями, начиная с работ Сивертса.

В  металлургии  концентрации  компонентов  сплава 
принято  выражать  в  процентах  по  массе.  Обозначим 
растворимость  азота  в  сплаве,  выраженную  в  этих 
единицах, как [%  N]. Давление принято выражать в ат-
мосферах. Поэтому закон Сивертса можно переписать 
в  виде 

где K ′ – константа закона Сивертса.
Константа закона Сивертса – важнейшая термодина-

мическая характеристика для бесконечно разбавленного 
раствора азота в сплаве. Значение этой константы для рас-
твора азота в жидком железе обозначим как K ′(Fe). Для 
раствора азота в жидком хроме аналогичную характерис-
тику обозначим K ′(Cr). Основная задача нас тоя щей рабо-
ты – связать величины K ′(Fe) и K ′(Cr) при одной и той же 
температуре в рамках простой физичес кой модели.

Концентрации  компонентов  раствора  системы 
Fe – Cr – N,  выраженные  в  мольных  долях,  обозначим 
CFe , CCr , и CN для Fe, Cr и N соответственно. Термоди-
намическую активность азота в растворе обозначим как  
 

aN . Коэффициент активности азота   Пусть при 
 
CN  →  0  имеем  γN  →    .  Таким  образом,    –  коэффи-
циент активности азота в бесконечно разбавленном по 
азоту  растворе.  Условие  нормировки  для    примем 
следующее:    →  1 при CFe  →  1. Тогда, очевидно, что  
 

 Отсюда следует, что 

где 
Am = AFe CFe + ACr CCr .

В этих формулах AFe и ACr – атомные массы железа 
и хрома соответственно, Am – масса моля сплава Fe – Cr 
в граммах.

Рассмотрим  следующую  простую  модель  жидкого 
раствора азота в сплавах Fe – Cr. Такие модели жидких 
растворов называются решеточными. В изучаемой мо-
дели атомы железа и хрома занимают узлы модельной 
решетки. Структуру этой решетки примем ГЦК. Пред-
положим, что энергия сплавов Fe – Cr не зависит от их 
атомной конфигурации. Будем учитывать лишь конфи-
гурационную  составляющую  энтропии  сплава.  Таким 
образом,  растворы  системы  Fe – Cr  будем  рассматри-
вать как совершенные.

Пусть атомы азота в изучаемой модели могут зани-
мать лишь октаэдрические междоузлия ГЦК решетки. 
Таким образом,  каждый атом азота оказывается окру-
женным δ атомами металлов (δ  =  6). Пусть атом азота 
взаимодействует  лишь  с  атомами  металлов,  находя-
щимися  в  его  ближайшем  окружении.  Энергии  этого 
взаимодействия пусть равны UN – Fe и  UN – Cr для атомов 
железа и хрома соответственно. Тогда, если атом хро-
ма  попадает  в  ближайшее  окружение  атома  азота,  и 
при  этом  атом железа  покидает  это  окружение,  энер-
гия  сплава  изменяется  на  величину  h  =  UN – Cr  –  UN – Fe . 
Пусть величина h не зависит ни от состава сплава, ни 
от температуры. Будем считать, что вклад позиционной 
энтропии в парциальную энт ропию азота так же не за-
висит от переменных CCr и Т. 

Математические результаты в рамках классической 
статистической механики для моделей типа описанной 
выше были получены ранее в работах [15, 16]. Эти ре-
зультаты применительно к системе Fe – Cr – N сводятся 
к формуле

                  (1)

где   (Fe)  –  вагнеровский  [17]  параметр  взаимодей-
ствия азота с хромом в жидких сплавах на основе же-
леза:

 при CFe  →  1,

где   рассматривается как функция аргументов CCr и Т. 
Отсюда следует, что [15, 16]

Эта формула может быть использована для оценки 
величины растворимости азота в жидких сплавах сис-
темы Fe – Cr при не очень большой растворимости  [18], 
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когда  отклонения  от  закона  Сивертса  можно  не  учи-
тывать.  Подставляя  в  последнюю  формулу  значение 
CCr  =  1, получим

          (2)

Таким образом, в рамках простой модели получено 
выражение,  связывающее  значение  константы  закона 
Сивертса  для  растворимости  азота  в  жидком  железе 
и  жидком хроме.

Следующей задачей является получение выражения, 
связывающего  значение  парциальной  энтальпии  рас-
творения азота в жидком железе и в жидком хроме при 
образовании бесконечно разбавленных по азоту раство-
ров.  Эти  значения  обозначим  как   (Fe)  и   (Cr) 
соответственно. Запишем уравнение Вант-Гоффа при-
менительно к рассматриваемой системе:

              (3)

где   – парциальная энтальпия растворения азота в 
сплаве при образовании бесконечно разбавленного по 
азоту раствора; R – универсальная газовая постоянная.

Рассмотрим энтальпийный параметр первого поряд-
ка [19] в жидких сплавах на основе железа   (Fe):

 при CFe  →  1.

Из уравнения Гиббса-Гельмгольца вытекает диффе-
ренциальное соотношение:

           (4)

Из формул (2) – (4) следует:

         (5)

Методы  статистической  механики  приводят  к  вы-
ражению  для  вагнеровского  параметра  взаимодейст-
вия  [15,  16],  которое  применительно  к  рассматривае-
мой системе запишется: 

               (6)

где kB – постоянная Больцмана (R = kB NA , где NA – чис ло 
Авогадро). Из формул (4) – (6) вытекает [16, 18]:

      (7)

Подставляя формулу (7) в соотношение (5), оконча-
тельно получаем:

        (8)

Формула (8) устанавливает связь между значениями 
 (Fe) и   (Cr).
Переходим  к  следующей  задаче.  Рассмотрим  ваг-

неровский  параметр  взаимодействия  азота  с  железом 
в  жидких сплавах на основе хрома:

 при CCr  →  1,

где    –  функция  аргументов CFe  и Т.  Задача  состоит 
в том, чтобы найти связь между   (Fe) и   (Cr). Это 
можно  сделать,  исходя  из  формулы  (1).  Перепишем 
формулу (1) в виде:

Дифференцируя полученное равенство по перемен-
ной CFe и подставляя в результат дифференцирования 
значение CFe = 0, получаем соотношение:

          (9)

Таким  образом,  в  настоящей  работе  получены 
формулы (2), (8) и (9), где δ  =  6. По ним, зная величи-
ны K ′(Fe),   (Fe),   (Fe), можно  вычислить K ′(Cr), 

 (Cr),   (Cr).
Современные  экспериментальные  значения  K ′(Fe)  

и    (Fe) были получены при изучении растворимости 
азота  в жидком железе и  в  сплавах Fe – Cr для  темпе-
ратуры 1873  К методом Сивертса. Значение K ′(Fe) при 
1873  К составляет 0,044  % (по массе)  [18,  20]. В рабо-
те  [20] изучалось влияние хрома на растворимость азо-
та  в железе.  Результатам  этого исследования  отвечает 
значение параметра взаимодействия   (Fe)  =  –10,0 при 
1873  К. Это вполне современное значение [21]. 

Экспериментальная величина   (Fe) в  жидком же-
лезе оценивается, исходя из изучения температурной за-
висимости константы закона Сивертса K ′(Fe) (см. урав-
нение (3)). При этом значения   (Fe), полученные при 
изучении растворимости азота методом Сивертса и ме-
тодом закалки образцов, существенно отличаются друг 
от друга  [21]. В  настоящей работе предпочтение отдано 
данным, полученным методом Сивертса [3]. Итак, при-
мем значение   (Fe)  =  5,0 кДж/моль  [3].

Труднее  оценить  экспериментальные  величины, 
относящиеся к растворам азота в жидком хроме. Что-
бы  проверить  выполнение  соотношения  (2),  нужно 

Физико-химические основы металлургических процессов
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иметь значение константы закона Сивертса K ′(Cr), от-
носящееся к температуре 1873  К. Однако температура 
плавления  хрома  существенно  выше.  Она  составляет 
2151  ±  22  К  [22].  Растворение  азота  в  хроме  заметно 
понижает  температуру  ликвидус  сплава  [22,  23].  Су-
ществование жидкой фазы в  системе Cr – N возможно 
вплоть до температуры 1913  К, но при этой температу-
ре концентрация азота в жидком сплаве Cr – N доволь-
но высока (CN  =  0,13). При температурах ниже 2013  К 
и  концентрациях  CN  >  0,13  возможно  выделение  из 
расплава  твердой  фазы-нитрида  на  основе  Cr2N.  При 
концентрациях  азота  CN  <  0,13  возможно  выделение 
из расплава твердого раствора азота в хроме  [23]. Все 
это  делает  практически  невозможным  изу чение  рав-
новесия жидкого  раствора Cr – N  с  газовой фазой при 
T  <  1973  К.  Поэтому  экспериментальное  значение  
K ′(Cr) при 1873  К следует рассматривать как результат 
экстраполяции зависимости K ′(Cr) от температуры для 
T  ≥  1973  К на температуру T  =  1873  К. Эта экстраполя-
ция  осуществляется  на  основании  уравнения  (3).  Ин-
тегрирование уравнения (3) при     =  const приводит 
к выражению ln K ′ как линейной функции обратной ве-
личины температуры. Эта функция определяется двумя 
постоянными  коэффициентами.  Такое  представление 
позволяет  оценить  экспериментальные  значения  ве-
личин   (Cr) и K ′(Cr) при 1873  К. Однако  значение 
K ′(Cr) при температурах ниже температуры плавления 
хрома само является результатом экстраполяции отно- 
 

шения    на  нулевую  концентрацию  азота.  Из  
 
всего  сказанного  вытекает,  что  величины  K ′(Cr)  при 
1873  К и   (Cr)  достаточно  трудно  оценить  с  боль-
шой точностью.

По  результатам  измерений  растворимости  азота  в 
хроме,  выполненных  методом  Сивертса,  в  работе  [3] 
оценены  значение  K ′(Cr)  =  29,2  %  (по  массе)  при 
1873  К  и  значение   (Cr)  =  –108,9  ±  16,7  кДж/моль. 
По  результатам  исследования,  выполненного методом 
закалки  образцов  [4],  имеем  значения K ′(Cr)  =  15,2  % 
(по  массе)  при  1873  К  и    (Cr)  =  –105,6  кДж/моль. 
По  результатам  работы  [5]  (метод  левитационного 
плавления) находим величины K ′(Cr)  =  13,3  % (по мас-
се) при 1873  К и   (Cr)  =  –98,0  ±  7,8  кДж/моль. Все 
три значения   (Cr) хорошо согласуются между со-
бой.

В работе [4] был также оценен вагнеровский пара-
метр взаимодействия   (Cr) в температурном интерва-
ле от 1923 до 2053  К. Получен результат   (Cr)  =  4,1.

Подставляя  значения  K ′(Fe)  =  0,044  %  (по  массе),
 (Fe)  =  –10,0;     (Fe)  =  5,0  кДж/моль  в  формулы 

(2),  (8)  и  (9),  легко  получить  теоретические  оценки 
для  температуры  1873  К:  K ′(Cr)  =  17,0  %  (по  массе); 

 (Cr)  =  –86,9  кДж/моль;   (Cr)  =  3,7. 
Сравнивая теоретическое значение K ′(Cr)  с экспе-

риментальными, полученными в различных исследо-

ваниях, видим, что наилучшим образом это значение 
согласуется с результатом работы [4]. Теоретические 
оценки   (Cr) и   (Fe) также неплохо согласуются 
с данными, полученными в этой работе. Поэтому с  по-
зиций  предложенной  теории  можно  предположить, 
что  результаты  работы  [4]  наиболее  правдоподобны 
из всех рассмотренных экспериментальных данных.

Рассмотрим вагнеровский параметр взаимодействия 
азот – азот в жидких сплавах на основе хрома:

 при CCr  →  1.

Этот параметр характеризует отклонения от закона 
Сивертса  для  растворимости  азота  в  жидком  хроме. 
Согласно  работе  [4]  значение  этого  параметра,  экс-
траполированное  на  температуру  1873  К,  составляет 

 (Cr)  =  3,7.  В  силу  сказанного  выше,  это  значение 
представляется наиболее правдоподобным.

По  результатам  работы  [3]   (Cr)  =  6,5;  по  резуль-
татам работы [5]   (Cr)  =  1,85 при 1873  К. Завышение 
и  занижение  параметра  взаимодействия   (Cr)  может 
быть  связано  с  завышением  и  занижением  константы 
закона Сивертса K ′(Cr) соответственно.

Сравним значение параметра взаимодействия   (Cr) 
с аналогичным параметром   (Fe) для сплавов на осно-
ве железа:

 при CFe  →  1.

Трудности  измерения  параметра   (Fe)  связаны 
с  малой величиной растворимости азота в жидком же-
лезе.  В  работе  [24]  измерялась  растворимость  азота 
в  жидких сплавах системы Fe – Cr. Добавки хрома силь-
но увеличивают растворимость азота в сплаве. По этим 
данным оценивался параметр   (Fe) и параметры вза-
имодействия  азота  с  хромом при  температуре 1873  К. 
Эксперименты  проводились  при  повышенных  парци-
альных давлениях азота (PN2

  =  3,6  МПа). При этом об-
наружены отклонения от закона Сивертса. Определено 
значение  параметра   (Fe)  =  7,1. Поскольку  по  экспе-
риментальным  данным  о  растворимости  азота  оцени-
вались сразу несколько параметров, то точность оценки 
может быть не очень велика. Найденное  значение па-
раметра   (Fe) одного порядка со значением параметра 

 (Cr) из работы [3]. 
В работе [25] значение параметра   (Fe) при 1873  К 

оценено теоретически путем экстраполяции теоретиче-
ской зависимости этого параметра в аустените   (γ  –  Fe)  
на жидкую фазу. При этом параметр   (γ  –  Fe) выража-
ется формулой

        (10)
где
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           (11)

Здесь  hi  –  значение  потенциала  взаимодействия 
между атомами азота для  i-й координационной сферы 
пространственной ГЦК решетки, образованной междо-
узлиями  (i  =  1,  2);  12  и  6  –  координационные  числа 
для  первой  (ближайшей)  и  второй  координационных 
сфер  ГЦК  решетки  соответственно.  Использованы 
значения  потенциала  hi  из  работы  [26],  полученные 
по данным об интенсивностях лоренцевых компонент 
мессбауэровских спектров железа в аустените системы 
Fe – N. В  работе [27] было оценено значение параметра 
взаимо дейст вия   (γ  –  Fe)  в  аустените  по  данным  ра-
боты  [28],  в которой растворимость азота в  аустените 
измерена  при  высоких  парциальных  давлениях  азота 
вплоть  до  PN2

  =  348  МПа  и  температуре  1273  К.  По-
лучена  оценка   (γ  –  Fe)  =  6,3  ±  1,0.  Это  оказывается 
ниже,  чем  оценка  по  формуле  (10).  Поэтому  форму-
ла  (10) была исправлена путем добавления подгоночно-
го члена [27]:

               (12)

где подгоночный коэффициент A можно интерпретиро-
вать как результат очень слабого взаимодействия меж-
ду атомами азота во многих отдаленных координацион-
ных сферах (i > 2).

где  zi  –  координационное  число  для  i-й  координаци-
онной сферы ГЦК решетки; hi  –  значение потенциала 
взаи модействия N – N в i-й координационной сфере.

В настоящей работе предлагается применить форму-
лы (11) и (12) для теоретической оценки значения пара-
метра взаимодействия   (Fe) в жидких сплавах Fe – N 
при 1873  К. При этом величины h1 , h2 , A возьмем таки-
ми же, как и для аустенита.

По  данным  работы  [26]  в  аустените  NA h1  =  8,2  ± 
±  0,7  кДж/моль,  NA h2  =  1,0  ±  0,2  кДж/моль.  Согласно 
работе [27], A  =  –28,7  кДж/моль. Подставляя в форму-
лы (11) и (12) эти значения и T  =  1873  К, для   (Fe) по-
лучаем оценку   (Fe) = 5,4. 

Сравнивая экспериментальную оценку   (Cr) = 3,7 
с теоретической   (Fe) = 5,4, видно, что они довольно 
близки друг к другу.

Выводы.  Подводя  итоги,  можно  утверждать,  что 
термодинамические  характеристики  жидких  раство-
ров  азота  в  хроме,  полученные  на  основании  экспе-
риментальных  результатов  [4]:  K ′(Cr)  =  15,2  %  (по 
массе);   (Cr)  =  =  –105,6  кДж/моль;   (Cr)  =  4,1, 
согласуются  с  теорети ческими  значениями,  представ-

ленными  в  настоящей  работе:  K ′(Cr)  =  17,0  %  (по  мас-
се);   (Cr)  =  –86,7  кДж/ моль;   (Cr)  =  3,7.  Значение 

 (Cr)  =  3,7 близко к теоретичес кой оценке   (Fe)  =  5,4.
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THERMODYNAMICS OF LIQUID NITROGEN SOLUTIONS IN CHROMIUM

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2019.  Vol.  62.  No.  5 ,  pp. 387–393.

L.A. Bol’shov, S.K. Korneichuk

Vologda State University, Vologda, Russia

Abstract. A simple theory of thermodynamic properties of liquid nitrogen 
solutions  in Fe – Cr alloys  is proposed based on  lattice model of  the 
considered solutions. The model assumes a FCC lattice. In the sites of 
this lattice are the atoms of Fe and Cr. Nitrogen atoms are located in 
octahedral interstices. The nitrogen atom interacts only with the metal 
atoms located in the lattice sites neighboring to it. It is assumed that 
the energy of this interaction depends neither on the composition nor 
on the temperature. It is supposed that the solution in the Fe – Cr sys-
tem is perfect. Within the framework of the proposed theory, a relation 
is obtained  that  expresses  the value of  the Sieverts  law constant  for 
solubi lity of N in liquid Cr through the similar constant for the solubil-
ity of N in liquid Fe and the Wagner N – Cr interaction coefficient in 
liquid Fe. A  relation  is  also obtained  to  express  the partial  enthalpy 
of nitrogen dissolution in liquid Cr through the similar quantity for N 
in liquid Fe and Wagner N – Cr interaction coefficient in liquid Fe. A 
formula is deduced that establishes a connection between the Wagner 
N – Fe  inte raction coefficient  in  liquid Cr and N-Cr  interaction coef-
ficient in liqu id Fe. Using the formulas obtained, value of the Sieverts 
law constant for the solubility of nitrogen in liquid Cr, the enthalpy of 
dissolution of  N in liquid Cr and value of the Wagner N – Fe interac-
tion coefficient  in  liquid Cr extrapolated  to a  temperature of 1873  K 
are calculated. The calculation results are compared with results of the 
experimental  study of nitrogen solubility  in  liquid Cr carried out by 
different researchers using different methods. The theory results are in 
the best agreement with experimental data obtained by the sampling 
method. Values of the Wagner N – N interaction coefficient in liquid Cr 
and liquid Fe are discussed.

Keywords:  thermodynamics,  statistical  mechanics,  solutions,  nitrogen, 
chromium,  iron,  activity  coefficient,  enthalpy,  Wagner  interaction 
coefficient, Sieverts law.
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Аннотация. Выполнен термодинамический анализ полного восстановления оксида железа при нагревании с изотермическими выдержками 
исходной системы «Fe3O4 (eo моль) – Н2О(bo моль) – С(избыток)». По характеру протекающих реакций процессы в системе можно разбить 
на четыре этапа. Первый этап, газификация углерода парами воды при температурах ниже 880 К, активирует протекание реакции водяного 
газа и диссоциации CO с образованием сажистого углерода. Состав получающейся газовой смеси «Н2 – Н2O – CO – CO2 » зависит только от 
температуры. Расход углерода при 880  К составляет ~0,445 моль на 1 моль воды. Второй этап, восстановление Fe3O4 до вюстита FeO1  +  x 
c  разной степенью окисленности, протекает в интервале температур 880 – 917 К. При этом водород восстанавливает оксид при температу-
рах выше 888 К. Доля оксида, восстановленного водородом в этом интервале температур, возрастает от нуля до ~63 %. Общее количество 
Fe3O4 , восстановленного до вюстита при 917 К, составляет ~123 моля на 1 моль воды. Это возможно лишь при многократной регенера-
ции восстановителей CO и Н2 по реакциям газификации углерода парами воды и диоксидом CO2 . Расход углерода составляет примерно 
78  моль. На третьем этапе получающийся при 917 К вюстит FeO1,092 восстанавливается только монооксидом CO в интервале температур 
917  –  955  К  до  вюстита  с меньшей  степенью окисленности FeO1,054 . Углерод  газифицируется  только  диоксидом CO2 ,  расход  углерода 
составляет примерно 18 моль. На четвертом этапе при изотермической выдержке ~955 К вюстит восстанавливается до железа. Вюстит 
восстанавливается только монооксидом углерода. Расход углерода составляет примерно 257 моль. Для полного восстановления примерно 
123 моль Fe3O4 в смеси с избытком углерода в закрытой системе при 1 атм достаточно 1 моля воды. Общий расход углерода составляет 
~353  моль на получение 368 моль Fe или ~0,21 кг/кг железа. 

Ключевые слова: оксиды железа, восстановление, водяной газ, углерод, пары воды, газификация углерода, магнетит, вюстит.
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Восстановление  оксидов  металлов  в  газовых  ат-
мосферах, основой которых является водяной газ (ВГ) 
Н2 – Н2О – СО – СО2 ,  в  отсутствии  или  присутствии 
уг лерода  в  качестве  самостоятельной  фазы  возмож-
но  при  строго  определенном  составе  и  оптимальной 
динамике  газовых  потоков.  Возможны  различные 
технологии получения газовой смеси нужного соста-
ва  [1  –  7]. Наи бо лее простым и малозатратным спосо-
бом является нагревание в контакте с углеродом паров 
воды.

Для малотоннажных производств, переработки тех-
ногенных  отходов,  изменения  фазового  состава  кера-
мики  [8]  необходимы  нетрадиционные  технологии. 
В  частности,  в  работах  С.В.  Дигонского  [9  –  12] 
излагаются  особенности  восстановления  оксидов 
в  колпаковых  нагревательных  устройствах.  Следу-
ет  отметить  необоснованность  утверждения  автора: 
«…принимая за основу ведущую роль в прямом вос-
становлении…газовых  реакций,  следует  экспери-
ментально  обосновать…  необходимость  удержания 
газообразных  веществ  в  слое  восстанавливаемой 
шихты.  Удержать  водород  …  в  слое  шихты  можно 
различными  способами,  но  простой  метод  –  прово-
дить прямое восстановление в куполообразном реак-

торе…».  В  экспериментах  автор  моделирует  работу 
куполообразного реактора нагреванием перевернуто-
го  тигля,  в  котором  слои  восстанавливаемого  окси-
да и  твердого  восстановителя разделены углеграфи-
товой  ткань ю.  Слой  восстанавливаемого  материала 
располагается над слоем углерода. На основании по-
лученных  данных  автор  делает  спорный  вывод  – 
в  верхних  горизонтах  удерживается  в  основном  во-
дород, а  «тяжелые» газы отводятся из системы внизу 
тигля. Именно поэтому декларируется основная роль 
водорода  в  процессах  восстановления  оксидов.  Од-
нако,  в  соответствии  с  законом Лапласа,  в  поле  сил 
тяготения  соотношение  концентраций  компонентов 
неподвижной газовой смеси в нижних (xi )o и верхних 
(xi ) слоях определяется формулами

где Mi – молярная масса компонента, кг/моль; g – уско-
рение силы тяжести, м2/с; h – высота, м. Для условий 
эксперимента автора (h ≈ 0,2 м, T = 1373 К) получаем 
в стационарном режиме для водорода и диоксида угле-
рода: 
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Разница  концентраций  под  «колпаком»  по  высоте 
исчезающе мала. Предположение автора об удержании 
водорода в верхних горизонтах реактора, да еще и  в  ди-
намическом  режиме,  сомнительно,  а  оценка  составов 
истекающих  газов  внизу  «колпакового»  устройст ва 
ошибочна. Нельзя разницу концентраций газов по вы-
соте  «колпака»  объяснять  и  разными  скоростями  их 
фильтрации  через  слой  углеродных  гранул.  Следует 
полагать равными составы газовой смеси и газа в  верх-
них  горизонтах  «колпака».  Это  тем  более  вероятно, 
что  в  предлагаемых  авторами  «колпаковых»  устрой-
ствах  [11,  12]  из-за  постоянной подпитки  системы па-
рами воды имеет место проточная  газовая атмосфера. 
Ут верж дение  автора  о  преобладающем  «…восстанов-
лении оксидов  атомарным  (?)  водородом,  регенериру-
емым углеродистым восстановителем парами воды…» 
следует объяснять другими причинами.

В  настоящей  работе  излагаются  особенности  про-
цессов  восстановления магнетита  в  закрытой  системе 
«Fe3O4 – C(избыток) – H2O» при нагревании с изотер-
мическими  выдержками.  В  соответствии  с  правилом 
фаз  Гиббса  получающиеся  равновесные  системы  при 
заданном давлении имеют одну степень свободы и  со-
став равновесной газовой фазы полностью определяет-
ся температурой. В расчетах варьировалось количество 
оксида и паров воды в исходной системе. Это позволило 
оценить  важнейшие  параметры  процессов  восстанов-
ления: состав получающегося водяного газа, его объем 
при заданном давлении, соотношение восстановитель-
ных способностей CO и H2 , количество продуктов вос-
становления и расход углерода.  

Параметры получающихся систем оценивались рас-
четами с использованием констант равновесия  [13  –  17] 
реакций водяного газа,  газификации углерода, восста-
новления оксидов и реакций диссоциации H2O и CO2 
(Δr  , Дж):

              (1)

      (2)

    (3)

                (4)

              (5)

        (6)

      (7)

              (8)

               (9)

В работах [1, 2] равновесные параметры систем «H2  –  
–  H2O  –  CO  –  CO2  –  С»  определены  расчетом  совмест-
ных  равновесий  двух  независимых  из  трех  реакций 
(1), (4) и (5). Результаты расчетов возможных составов 
водяного  газа  представлены  поверхностью  простран-
ственной диаграммы «T – xCO – xH2 

» (рис.  1) и графиком 
изотермических  сечений  этой  диаграммы.  Изотермы 
опреде ляются нелинейным уравнением

            (10)

и  соединяют  точку  с  координатами  xCO  =  0,  xH2
  =  1  с 

точками, координаты которых определяют состав рав-

Рис. 1. Возможные соотношения между концентрациями H2 и CO 
в водяном газе, равновесном с углеродом

Fig. 1. Possible correlations between concentrations of H2 and CO in 
water gas in equilibrium with carbon
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новесного газа в двухкомпонентной двухфазной систе-
ме «СО – СО2 – С». При T  >  850  К можно с достаточной 
достоверностью соотношения между xH2

 и xCO записать 
с помощью линейных уравнений

  (11)

где   – концентрация, определяемая равновесием си-
стемы «C – CO – CO2 ».

В присутствии углерода при T  >  1100  К  (рис.  2,  ли-
ния  7)  в равновесном с углеродом водяном газе сумма 
концентраций восстановителей (xCO  +  xH2 

) близка к  еди-
нице, т.  е. водяной газ характеризуется высоким восста-
новительным потенциалом. Соотношение концентраций 
H2 и CO может быть любым и многообразие возможных 
составов водяного газа в контакте с углеродом предпо-
лагает  необходимость  решения  практической  задачи  – 
создание  газовой  атмосферы нужного  состава. Самым 
простым из практически реализуемых является способ 
нагревания паров воды в контакте с  углеродом. В этом 
случае реакция газификации (1) инициирует протекание 
реакции водяного газа (5) и реакции диссоциации

          2 CO → CO2 + С  (4* )

с образованием сажистого углерода. Расчет результатов 
протекания трех реакций (1), (4* ) и (5) связан с опреде-
лением параметров совместного равновесия двух неза-
висимых реакций, например:
 

                 2 CO = C + CO2
исходное со стояние           –             –
равновесное состояние  (y – 2s)        s

                   C + H2O  =  CO   +  H2
исходное со стояние         bo              –          –
равновесное состояние  (bо – y)    (y – 2s)       y

Здесь  во  второй  строке  после  уравнений  реакций 
учитывается  вклад  каждой  из  реакций  газификации 
в  «расход» углерода:

– y = nC (1) – количество углерода, вступившего в ре-
акцию (1); 

– s* = nC (4* ) – количество углерода, получившегося 
по реакции (4* ). 

Равновесное состояние «Н2 (a)  – Н2О (b)  – СО (c)  – 
–  О2 (d моль) – С» определяется следующими соотно-
шениями при P = 1 атм:

Из решения этой системы уравнений вытекает связь 
между количеством образовавшегося сажистого и гази-
фицированного углерода:

В расчетах величин s, y и состава равновесной газо-
вой фазы

есть  такая  особенность  –  соотношение  между  вычи-
сленными  для  разных  температур  концентрациями 
xH2

  и  xCO  должно  удовлетворять  уравнению  (10)  или 
(11)  в  зависимости  от  требуемой  точности  вычисле-
ний.  В  табл.  1  приведены  результаты  расчетов  соста-
вов  водяного  газа,  получающегося  при  нагревании  до 
850  –  1500  К  смеси  «H2O (bо  =  1  моль)  –  С(избыток)». 
Для любого другого исходного количества водяных па-
ров  пропорционально  изменяются  количество  газов  и 
расход углерода, а  концентрации H2 и CO определяются 
политермической кривой NM  (рис.  2). Точка N характе-
ризует исходную систему «Н2О  –  С»,  а  точка M  –  газо-
вую смесь «Н2 (~50)  –  СО(~50  мол. %)» со следами Н2О 
и  СО2 ,  получающуюся  при  нагревании  до  температур 
выше 1100  К. Суммарный «расход» углерода ∑nC  =  y  –  s* 

Рис. 2. Возможные параметры равновесия систем 
«H2 – H2O – CO – CO2 – C»:

линии 1 – 8 определяют все возможные соотношения концентраций 
H2 и CO при T = 800 (1), 850 (2), 900 (3), 917 (4), 955 (5), 1000 (6), 
1100 (7), 1700 К (8); линия NM определяет состояния, получающие-

ся при нагревании исходной смеси «H2O – C»

Fig. 2. Possible equilibrium parameters of the systems 
“H2 – H2O – CO – CO2 – C ”:

lines 1 – 8 determine all possible ratios of H2 and CO concentrations 
at T = 800 (1), 850 (2), 900 (3), 917 (4), 955 (5), 1000 (6), 1100 (7), 
1700  K (8); line NM determines the condition resulting at heating of 

initial mixture “H2O – C ”
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определяется  затратами  на  газификацию  парами  воды 
и  величиной  получившегося  сажистого  углерода  и  не 
превышает исходного количества паров воды (рис.  3). 

Проанализируем  теперь  процессы,  протекаю-
щие  при  нагревании  исходной  системы  «Fe3O4  –  
–  Н2О  –  С(избыток)».  Количественно  окислительно-
восстановительные  свойства  газовой  фазы  оценива-
ются кислородным потенциалом π = RT ln pO2

  [13  –  18]. 
Уравнения  для  lg ( pO2

,  атм)  газовой  смеси,  содержа-
щей  пары  воды  или(и)  диоксид  углерода,  получают-
ся  из  анализа  равновесия  реакций  диссоциации Н2О 
и  СО2  [1  –  3]: 

      (12)

       (13) 

Термодинамическая прочность оксида Fe3O4 [14]

2 Fe3O4 = 6 FeO + O2 ,

Δr  = 545 323 – 77,27T lnT + 369,39T

количественно  оценивается  величиной  кислородного 
потенциала lg ( pO2 

)Fe3O4
 .

Из  сравнения  lg ( pO2 
)Fe3O4

  с  потенциалом  системы 
«СО – СО2 – С» (lg pO2 

)* следует, что Fe3O4 восстанавли-
вается при 917  К (табл.  1, рис.  4). Из сравнения величин 
lg ( pO2 

)Fe3O4
  с  потенциалами  системы  «H2 – H2O – СО – 

– СО2 – С» (lg pO2 
)ВГ следует, что Fe3O4 начинает восста-

навливаться при более низкой температуре и это  следу-
ет объяснять присутствием водорода.

Термодинамический анализ системы «Fe3O4  –  Н2О – 
–  С(избыток)» базируется на вышеприведенной инфор-
мации  и  результатах  ранее  опубликованных  исследо-
ваний  [3,  19]. Параметры равновесия оксидов железа с 
водяным газом и углеродом можно представить поверх-
ностью  пространственной  диаграммы  в  координатах 
T – xCO – xH2

 (рис.  5) и проекцией линий этой поверхно-
сти на координатную плоскость xCO – xH2

 (рис.  6). Нало-
жением рис.  2 и 6 получается рис.  7 – только по дости-
жении температуры, соответствующей точке K, должно 

Т а б л и ц а  1

Параметры равновесия систем «Н2 (a) – Н2О (b) – СО (c) – СО2 (d моль) – С», 
получающихся при нагревании исходной смеси «Н2О (1 моль) – С», P = 1 атм

Table 1. Equilibrium parameters of the systems “Н2 (a) – Н2О (b) – СО (c) – СО2 (d mol) – С ”, 
resulting at heating of starting mixture “H2O (1 mol) – С ”, P = 1 atm

T, К 850 900 917 955 1000 1100 1300 1500
y = nC (1) 0,6265 0,7265 0,7582 0,8231 0,8860 0,9640 0,9960 0,9993

s* = nC (4* ) 0,24760 0,23280 0,21990 0,17890 0,12070 0,03270 0,00210 0,00023

∑nC = y – s* 0,3789 0,4937 0,5383 0,6442 0,7653 0,9313 0,9939 0,9990

a, моль 0,6265 0,7265 0,7582 0,8231 0,8860 0,9640 0,9960 0,9993

b, моль 0,3735 0,2735 0,2418 0,1769 0,1140 0,0360 0,0040 0,0007

c, моль 0,1313 0,2608 0,3184 0,4652 0,6447 0,8986 0,9918 0,9988

d, моль 0,24760 0,23280 0,21990 0,17890 0,12070 0,03270 0,00210 0,00023

∑, моль 1,3789 1,4936 1,5383 1,6441 1,7654 1,9313 1,9939 1,9991

V, л 96,11 110,23 115,70 128,80 144,80 174,20 212,60 245,90

xH2
0,4543 0,4864 0,4929 0,5007 0,5019 0,4991 0,4994 0,4999

xH2O
0,2709 0,1831 0,1573 0,1076 0,0646 0,0186 0,0021 0,0004

xCO 0,0953 0,1746 0,2069 0,2829 0,3652 0,4653 0,4974 0,4996

xCO2
0,1795 0,1559 0,1429 0,1088 0,0683 0,0170 0,0011 0,0001

(lg pO2
 )ВГ –25,04 –23,76 –23,37 –22,60 –21,84 –20,57 –18,89 –17,68

(lg pO2
 )Fe3O4

– 25,53 –23,43 –22,76 –21,37 –19,84 –16,87 –12,21 –8,71

(lg pO2
 )* –24,41 – 23,14 –22,76 –21,99 – 21,24 –19,97 – 18,30 – 17,14

П р и м е ч а н и е. (lg pO2
 )* – кислородный потенциал системы СО2 – СО – С.

Физико-химические основы металлургических процессов
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начаться восстановление Fe3O4 . Для определения этой 
температуры  необходимо  рассчитать  параметры  сов-
местного  равновесия  трех  независимых  реакций  из 
множества возможных, например (1) – (3):

Fe3O4 + CO = 3 FeO + CO2
eo              –          –          –
           c                      d
       (y – x)                  x 

Fe3O4 + H2 = 3 FeO + H2O
eo              –          –          bo
           a                      b 

                 (y – z)            (bo – y + z)

C + H2O   =   H2  +  CO
        bo             –        – 

         b          a         c
                              (bo – y + z) (y – z) (y – x)

В  первой  строке  после  уравнений  реакций  при-
ведены  числа  молей  в  исходном  состоянии  (углерод 
в  избытке), во второй строке – числа молей газов в рав-
новесном  состоянии. В  третьей  строке  –  числа молей 
газов в  равновесном состоянии с учетом расхода паров 

Рис. 3. Количество газифицированного углерода при нагревании 
исходной системы «Н2О (1 моль) – С»: 

y – количество газифицированного углерода по реакции (1); 
s* – количество образовавшегося сажистого углерода, реакция (4* ); 

∑nC – суммарное количество газифицированного углерода; 
s – количество газифицированного углерода по реакции (4) при 

нагревании системы «СО2 (1 моль) – С»

Fig. 3. Quantity of gasified carbon at heating of the system 
“Н2О (1 mole) – С ”:

y – amount of carbon gasified by reaction (1); s* – amount of formed 
black carbon, reaction (4* ); ∑nC – total amount of gasified carbon; 

s – amount of carbon gasified by reaction (4) at heating of the system
“CO2 (1 mole) – C ”

Рис. 4. Параметры равновесия систем «Fe – O – C»: 
AB – «Fe3O4 – СО – СО2 – С»; BC – «FeO1+ x – СО – СО2 – С»; 
CD – «Feα (C) – СО – СО2 – С»;  DE – «Feγ (C) – СО – СО2 – С»

Fig. 4. Equilibrium parameters of the systems “Fe – O – C ”:
line AB – “Fe3O4 – СО – СО2 – С ”, BC – “FeO1 + x – СО – СО2 – С ”, 

CD – “Feα (C) – СО – СО2 – С ”, DE – «Feγ (C) – СО – СО2 – С ”

Рис. 5. Диаграмма фазовых равновесий в системах «оксиды железа – CO – CO2 – Н2 – Н2O – С»

Fig. 5. Zones on the diagram of phase equilibria in systems “iron oxides – CO – CO2 – H2 – H2O – C ”
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воды и  углерода  (y),  реакция  (1),  расхода монооксида 
углерода  (x),  реакция  (2)  и  расхода  водорода  z,  реак-
ция  (3).  Величины  x  и  z  определяют  количество  вос-
становленного до FeO оксида Fe3O монооксидом CO и 
водородом. Параметры равновесия определяются  сле-
дующими уравнениями:

      (14)

             (15)

                (16)

Решив систему этих уравнений для P = 1 атм, полу-
чаем: 

         (17)

В  этих  соотношениях  зависящая  от  температуры 
и  давления величина

         (18) 

Реакции газификации углерода протекают с увели-
чением количества газов, поэтому при постоянном дав-
лении увеличивается объем системы

              (19)

Результаты расчетов по уравнениям (17) –  (19) для 
частного случая (1 моль H2O и давление 1 атм) приве-
дены в последнем столбце табл.  2 и на рис.  7. Точки на 
политермической кривой NK определяют количествен-
ные  характеристики  возможных  равновесных  состоя-
ний,  получающихся  после  изотермических  выдержек 
при температурах ниже TK = 880 К.

Таким  образом,  на  первом этапе  нагревания  ис-
ходной  системы  (точка N  на  рис.  7)  по  реакции  гази-
фикации (1) расходуется 0,6875 моля углерода и обра-
зуется  0,2429  моля  сажистого  углерода  по  реакции 
диссоциации CO (4* ). При увеличении в исходной си-
стеме паров воды (bo  >  1), количество газифицирован-
ного углерода и компонентов газовой фазы растет пря-
мо пропор ционально bo . Восстановление оксида Fe3O4 
в  образующемся  водяном  газе  начинается  при  880  К, 
а  концентрации компонентов получившейся при 880  К 
газовой фазы соответствуют равновесию пяти возмож-
ных реакций (1) – (5) (табл. 3).

Рис. 6. Проекции линий и изотерм диаграммы фазовых равновесий 
в системах «оксиды железа – Н2 – Н2O – CO – CO2 – С»: 

области (Fe3O4 + C) – xCO и xH2
 при температурах ниже 917 К; 

(FeO + C) – xCO и xH2
 при 850 – 955 К; (Feα + C) – xCO и xH2

 до 1011 К

Fig. 6. Projections of lines and isotherms of diagram of phase equilibria 
in systems “iron oxides – Н2 – Н2O – CO – CO2 – С ”:

zones (Fe3O4 + C) – xCO and xH2
 at temperatures below 917 K; 

(FeO + C) – xCO and xH2
 at 917 – 955 K;

(Feα + C) – xCO and xH2
 at temperatures over 955 K

Рис. 7. Изменение состава газовой фазы при нагревании различных 
количеств Fe3O4 в контакте с парами воды и углеродом

Fig. 7. Changes in composition of the gas phase when heated different 
amounts of Fe3O4 in contact with water vapouг and carbon

Физико-химические основы металлургических процессов
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Установившееся при ~880 К равновесие

«Fe3O4(eо моль) – FeO(следы) – Н2(0,6875) –

– Н2О(0,3125) – СО(0,2017) – СО2(0,2429) – С»  (20)

можно нарушить повышением температуры. 
Второй этап – восстановление Fe3O4 до «FeO» про-

текает при 880 – 917 К. Изменения параметров системы 
в этом интервале температур определяются расчетами 
совместного равновесия тех же трех независимых реак-
ций (1) – (3). Решается система трех уравнений:

где a1 , b1 , c1 , d1 и Σ1 – количество газов после первого 
этапа. Для частного случая P = 1 атм и неизменяюще-
гося количества водорода (a1 + b1) = 1 моль получаем:

      (21)

В этих соотношениях зависящая от температуры ве-
личина
        A = (1 + K2 )K3 K1 .  (22)

Результаты расчетов представлены в табл.  3 (столб-
цы  2  –  6),  а  линией KB  на  рис.  7  показано  изменение 
концентраций Н2 и СО в равновесной газовой фазе.

Отметим  отличие  восстановления  Fe3O4  до  «FeO» 
в  атмосфере  водяного  газа  от  восстановления  в  сис-
теме «Fe3O4 – СО – СО2 – С»  [1,  20]  (рис.  4,  8). В  смеси 
СО – СО2 с концентрацией xCO = 0,419 восстановление 
начинается и заканчивается при постоянной температу-
ре 917  К с получением вюстита (нестехиометрического 
оксида FeO1,092 ) (точка  B на рис.  4). В интервале темпе-
ратур 917  –  955  К вюстит FeO1,092 восстанавливается до 
FeO1,054  (точка  С  на  рис.  4,  8). При  температуре  955  К 
вюстит FeO1,054 восстанавливается до железа с неболь-
шой, ~0,001  % (по массе) концентрацией углерода. 

В  более  сложной  системе  (20)  оксид  Fe3O4  начи-
нает  восстанавливаться  при  880  К  с  образованием 

Т а б л и ц а  2

Параметры систем, получающихся при нагревании 
системы «Fe3O4 – Н2О (bo = 1 моль) – С», P = 1 атм

Table 2. Parameters of the systems, resulting at heating 
of the system “Fe3O4 – H2O (bo = 1 mol) – C ”, P = 1 atm

T, К 850 860 870 880 ~880**

y = nC (1) 0,6265 0,6472 0,6675 0,6875 –
s* = nC (4* ) 0,2476 0,2474 0,2458 0,2429 –
∑nC = y – s* 0,3789 0,3998 0,4217 0,4446 –
(∑nC )**  – – – – ~0,4446

x** – – – – 0,2422
z** – – – – –0,2422

a, моль 0,6265 0,6472 0,6675 0,6875 0,6875
b, моль 0,3735 0,3528 0,3325 0,3125 0,3125
c, моль 0,1313 0,1524 0,1758 0,2017 0,2017
d, моль 0,2476 0,2474 0,2458 0,2429 0,2429

∑ 1,3789 1,3998 1,4217 1,4446 1,4446
V, л 96,1 98,7 101,4 104,4 104,4
xH2

0,4543 0,4624 0,4695 0,4759 0,4749

xH2O
0,2709 0,2520 0,2339 0,2163 0,2163

xCO 0,0953 0,1089 0,1237 0,1396 0,1399

xCO2
0,1795 0,1767 0,1729 0,1682 0,1689

nFe3O4 
(СO) – – – – 0,2422

nFe3O4 
(H2 ) – – – – –0,2422

∑nFe3O4
– – – – 0

П р и м е ч а н и е. Последний столбец – параметры полу-
чающейся системы при температуре, на доли градуса пре-
вышающей 880 К.

Рис. 8. Область гомогенности вюстита и изменение его состава при 
восстановлении Fe3O4 : 

–lg[ pO2 
, атм] = 21 (1); 23 (2); 25 (3)

Fig. 8. Homogeneity range of wustite and change in its composition at 
Fe3O4 reduction:

–lg[ pO2 
, atm] = 21 (1), 23 (2), 25 (3)
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Т а б л и ц а  3

Параметры систем, получающихся при изотермических выдержках 880 – 917 К исходной системы
«Fe3O4 (eо моль) – Н2 (0,6875) – Н2О (0,3125) – СО (0,2017) – СО2 (0,2429) – С»

Table 3. Parameters of the systems resulting at isothermal holding at 880 – 917 K of the system
“Fe3O4 (eo mol) – H2 (0,6875) – H2O (0,3125) – СО (0,2017) – CO2 (0,2429) – C ”

T, К ~880 890 900 910 917 ~955 ~955
1 2 3 4 5 6 7 8

∑nC  0,4469 0,7427 1,4071 3,9320 78,152 17,77 257
x 0,2422 0,4130 0,7953 2,2575 45,3559 14,1 368,7
z –0,2422 0,0761 0,7612 3,3069 77,5417 –0,082 ~0
a 0,6871 0,6667 0,6459 0,6251 0,6103 0,6996 0,69957
b 0,3129 0,3333 0,3541 0,3749 0,3897 0, 3004 0,30043
c 0,2025 0,3292 0,6119 1,6745 32,7960 54,236 199,5
d 0,2422 0,4130 0,7953 2,2575 45,3559 41,686 153,3
∑ni 1,4447  1,7427 2,4072 4,9320 79,1520 96,922 353,8
V, л 104,4 127,18 177,65 368,3 5952 7586 28700
xH2

0,4749 0,3825 0,2684 0,1267 0,0077 0,0072 0,0019

xH2O
0,2163 0,1913 0,1471 0,0760 0,0049 0,0031 0,00082

xCO 0,1399 0,1892 0,2542 0,3395 0,4143 0,5596 0,5643
xCO2

0,1689 0,2369 0,3304 0,4577 0,5731 0,4301 0,4330

nFe3O4
0* 0,4891* 1,5565* 5,5645* 122,9* – 368,7**

nFeO 0* 1,4673* 4,6695* 16,6935* 368,7* – 368,7**

П р и м е ч а н и е. В столбце  8 – параметры после изотермической выдержки при ~955 К 
получившейся после третьего этапа системы «FeO1,054 (368,7) – Н2 (0,69957) – Н2О (0,30047) –
– СО (54,236) – СО2 (41,686 моль) – С».

* – восстановлено Fe3O4 (x + z) и получено FeO 3(x + z).
** – восстановлено FeO и получено Fe.

FeO1,082  (точка  K  на  рис.  7,  8)  [21  –  28].  И  только  при 
дальнейшем  нагревании  от  880  до  917  К  оксид  Fe3O4 
продолжает восстанавливаться, при этом нестехиомет-
рия вюстита увеличивается с 1,082 до 1,092 (вдоль ли-
нии KB на рис.  8). Изменяются и количество веществ, 
и  концентрация  компонентов  газовой  фазы  (табл.  3, 
столбцы  2  –  6).  Концентрация  Н2  и  Н2О  уменьшается 
практически до нуля. Из результатов расчетов следует, 
что весь регенерируемый по реакции (1) водород рас-
ходуется на восстановление, тогда как регенерируемый 
по  реакциям  (1)  и  (4)  монооксид  CO  накапливается. 
При  любой  температуре  в  интервале  880  –  917  К  ок-
сид Fe3O4 восстанавливается монооксидом CO (рис.  9). 
Объясняется  это  тем,  что при 850  –  917  К в изменяю-
щейся газовой атмосфере системы до наступления рав- 
 

новесия  фактическое  соотношение    меньше  
 
константы равновесия реакции (2)

поэтому Fe3O4 восстанавливается монооксидом углеро-
да. До температуры 888 К восстановительная способ-
ность водорода равна нулю, так как

При T > 888 К Δr GT (3) < 0 и Fe3O4 восстанавливает-
ся и водородом (рис.  9), а при 917 К доля оксида Fe3O4 , 
восстановленного водородом, составляет 

Соотношение  восстановительных  способнос тей  Н2  и 
СО повышается от нуля при 888  К до 1,71 при 917  К. 

Общее  количество  восстановленного  Fe3O4  при 
917  К  составляет  123  моль.  Это  возможно  лишь  при 
многократной  регенерации  восстановителей  Н2  и  СО 
по реакциям газификации. Общий расход углерода со-
ставляет 78,152 моль, а удельный расход 78,152/122,9  = 
=  0,6359 моль/моль или 0,0330 кг/кг оксида.

Физико-химические основы металлургических процессов
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Таким  образом,  для  восстановления  ~123  моль  ок-
сида  Fe3O4  нагреванием  до  917  К  закрытой  системы 
«Fe3O4  –  Н2О  –  С»  при  давлении  1  атм  достаточно  од-
ного моля паров воды.  

Третий этап  –  нагревание  получившейся  после 
второго этапа системы 

«FeO1,092 (368,7 моль) – Н2 (0,6103)  – 

–  Н2О (0,3897) – СО (32,796) – СО2 (45,3559) – С» 

от ~917 до ~955  К. Вюстит, восстанавливающийся до же-
леза при 955  К, имеет состав FeO1,054 (рис.  8)  [24  –  28]. 
При  нагревании  вюстита  FeO1,092  от  температуры  917 
до  955  К  происходит  уменьшение  нестехиометрии 
с  1,092  до  1,054,  изменяются  и  концентрация  и  коли-
чество  компонентов  газовой  смеси,  расходуется  угле-
род.  Полная  оценка  этого  процесса  требует  сложных 
расчетов, который невозможен без дополнительной ин-
формации о соотношении состава вюстита, температу-
ры и  –lg ( pO2 

)  [17]. Возможна упрощенная количествен-
ная оценка изменения параметров перехода системы 

«FeO1,092 (368,7 моль) – Н2 (a2 ) – Н2О (b2)  –  СО (c2)  – 

–  СО2 (d2 ) – С» 

при изотермической выдержке ~955  К в состояние 

«FeO1,054 (368,7 моль) – Н2(a3 ) – Н2О (b3 )  – 

–  О(c3 ) – СО2 (d3 ) – С».

При выполнении расчетов учитывалось следующее. 
Восстановление вюстита FeO1,092  (точка B) до FeO1,054 
(точка  C на рис.  7) протекает в системе с незначитель-
ными количествами Н2 и Н2О. Изменение газовой фазы 
при восстановлении вюстита в результате повышения 
температуры  определяется  линией  ВС,  практически 
совпадающей с осью координат, т. е. заметно увеличи-
вается концентрация СО и уменьшается концентрация 
СО2 . Это возможно лишь при существенном возраста-

Т а б л и ц а  4 

Параметры восстановления вюстита при различных eо

Table 4. Reduction parameters of wustite at different eo

eо , моль 0,4891 1,5565 5,5645 122,9

T, К 890 → 922 900 → 938 910 → 949 917 → 954,87

∑nC 0, 4159 1,2354 4,2709 s ≈ 257

x 0,1178 0,3856 1,3430 368,7

 z 0,3693 1,1746 3,1938 ~0

a4 , моль 0,7132 0,7067 0,7022 ~0

b4 , моль 0,2868 0,2963 0,2978 ~0

c4 , моль 0,6272 1,4618 4,6024 199,5

d4 , моль 0,5308 1,1806 3,6005 153,3

 ∑ 4 2,1581 3,6423 9,2029 353.8

V, л 163,3 280,2 716,1 28 700

xH2
0,3305 0,1940 0,0763 ~0

xH2O
0,1329 0,0805 0,0324 ~0

xCO 0,2906 0,4013 0,5001 0,5643

xCO2
0,2459 0,3241 0,3912 0,4330

∑nFe 1,4673 4,6695 16,6935 368,7

Рис. 9. Количество FeO, восстановленного монооксидом СО (3x) и водородом (3z) при нагревании системы 
«Fe3O4 – FeО – Н2О (bo моль) – С», Р = 1 атм, исходное количество воды: 

1 – bo = 0,014; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3 моль, 3x = 3z при температуре ~902 К, 3z = 0 при температуре ~888 К
 

Fig. 9. Quantity of FeO reduced by monoxide CO (3x) and hydrogen (3z) at heating of the system  
“Fe3O4 – FeО – H2O (bo mol) – C ”, P = 1 atm, initial quantity of water: 

1 – bo = 0.014; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3 mole; 3x = 3z at the temperature ~902 K, 3z = 0 at ~888 K
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нии  роли  реакции  газификация  углерода  диоксидом 
СО2  (4).

В результате всех возможных реакций изменятся ко-
личество газов: 

a3 = a2 + Δa3 , b3 = b2 + Δb3 , c3 = c2 + Δc3 , d3 = d2 + Δd3 . 

С учетом материального баланса по водороду име-
ем: 

a3 + b3 = a2 + b2 = 1 моль, Δa3 = –Δb3 .

Из материального  баланса  по  кислороду  для  реак-
ций восстановления (7) и (6):

«26,3158 FeO1,092 + Н2 = 26,3158 FeO1,054 + Н2О»,

«26,3158 FeO1,092 + СО = 26,3158 FeO1,054 + СО2 »

следует

(b3 + c3 + 2d3 ) = (b2 + c2 + 2d2) + 368,7·(1,092 – 1,054),

т. е. количество перешедшего в газовую фазу кислорода 
равно

368,7·(1,092 – 1,054) = 14,01 моль = Δb3 + Δc3 + 2Δd3 . 

Величины a3 , b3 , c3 и d3 должны удовлетворять конс-
тантам  равновесия  реакций  восстановления  (6)  и  (7) 
при температуре ~955 К:

Решение системы полученных уравнений дает сле-
дующие параметры системы после третьего этапа:

Δa3 = –0,0893, Δb3 = 0,0893, Δc3 = 21,44, 

Δd3 = –3,67 моль;

a3 = 0,6996, b3 = 0,3004, c3 = 54,236, d3 = 41,686, 

Σ3 = 96,922 моль;

xH2
 = 0,0072, xH2O

 = 0,0031, xCO = 0,5596,

xCO2
 = 0,4301 (табл. 3, столбец 7).

Расчеты  расхода  углерода  и  восстановительных 
способностей  Н2  и  СО  по  отношению  к  вюститу  ба-
зируются  на  материальном  балансе  компонентов 
водяного  газа,  который  составляется  с  учетом  вели-
чин a2  =  0,6103, b2  =  0,3897, c2  =  32,796, d2  =  45,3559, 

a3  =  0,6996, b3  =  0,3004,  c3  =  54,236, d3  =  41,686  моль, 
расхода Н2 и СО на восстановление  z  и x,  количества 
газифицированного углерода y, а также СО2 и СО, за-
траченных и полученных по реакции (4): 

a3 ≈ a2 – z, b3 ≈ b2 + z, c3 ≈ c2 – x + 2y, d3 ≈ d2 + x – y.

Окончательно  получаем:  для  расхода  водорода  z  = 
=  –Δa3  ≈  0,0892 моль;  для расхода СО x  =  Δc3  +  2Δd3  ≈ 
≈  21,44  –  2·3,67 = 14,1 моль;  для расхода углерода y  = 
=  (ΣnC )3 ≈ Δc3 + Δd3 ≈ 21,44 – 3,67 = 17,77 моль; соотно-
шение восстановительных способностей Н2 и СО близ-
ко к нулю. Вюстит восстанавливается только оксидом 
СО.

Проверка.  Равновесные  параметры  системы  при 
~955 К вычис лялись с использованием справочной ин-
формации  для  реакций  (6)  и  (7). Определенные пара-
метры соответствуют константам равновесия еще трех 
возможных  в  анализируемой  системе  реакций  (1),  (4) 
и  (5):

 
= 0,5600 (~0,5584 – справочные данные);

Вычисленный  общий  расход  углерода  на  третьем 
этапе 17,7 моль можно получить и такими рассуждени-
ями. Реакции восстановления и реакция водяного газа 
не изменяют количество углерода в газовой фазе. Лишь 
протекание реакций газификации может привести к из-
менению количества углерода в газовой фазе. Следова-
тельно, общий расход углерода на третьем этапе можно 
определить по разности концентраций СО и СО2 в кон-
це и начале третьего этапа (табл. 3):

Из предположения о газификации углерода только ди-
оксидом СО2 и вычисленного расхода углерода17,7  моль 
следует, что образуется 35,4  моль  СО. Расход этого газа 
на  восстановление  вюстита  14,1  моль.  Следовательно,  
в системе накапливается 21,3  моль  СО. Эта цифра по-
чти совпадает с величиной Δc3  =  21,44  моль, вычислен-
ной с учетом реакции газификации (4). Пары воды пра-
ктически не газифицируют углерод.

Четвертый этап.  При  изотермической  выдержке 
~  955  К системы

Физико-химические основы металлургических процессов
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«FeO1,054 (368,7) – Н2 (0,6996) – Н2О (0,3004) –

– СО (54,236) – СО2 (41,686 моль) – С»

полностью  восстанавливается  368,7  моль  вюстита 
FeO1,054 .  Упрощенный  расчет  без  учета  нестехиомет-
рии, газификации углерода парами воды и восстановле-
ния вюстита FeO1,054 водородом состоит в оценке рав-
новесий двух реакций:

C + СО2 = 2CO FeО + CO = Fe + СО2

d 3 c 3 c 3 d 3
(d3–s+x) (c3–x+2s) (c3–x+2s) (d3–s+x)

В  первой  строке  после  уравнений  химических  ре-
акций – числа молей газов в состоянии, получившемся 
после третьего этапа; во второй строке – числа молей 
двух компонентов газовой фазы после завершения вос-
становления:  s  –  количество  затраченного  углерода; 
2s  –  количество CO,  получившегося  по  реакции  гази-
фикации  (4); x  ≈ 368,7 моль – количество оксида СО, 
затраченного на восстановление (числа молей получив-
шихся железа или диоксида СО2 ). 

Из системы трех уравнений

определяется соотношение между s и x.
Окончательно получаем (табл.  3, столбец  8) для рас-

хода углерода на газификацию 

Количество  газов  в  системе после  завершения вос-
становления определяется с использованием баланса по 
кислороду

368,7·1,054 + b3 + c3 + 2d3 =

= b4 + (c3 – x + 2s) +2(d3 – s + x).

Вернемся  ко  второму  этапу  (табл.  3).  В  результате 
совокупности всех процессов в поэтапно нагреваемой 
закрытой  системе  создаются  условия  полного  восста-
новления 122,9  моль Fe3O4 . При этом достаточно вве-
сти в систему 1  моль паров воды. При уменьшении на-
чального количества оксида в исходной системе «Fe3O4 
(eо  <  122,9 моль) – Н2О (1 моль) – С(избыток)» не изме-
няются  параметры  начала  восстановления  (880  К),  но 
изменяются  при  нагревании  параметры  промежуточ-
ных равновесных состояний (табл. 4, рис. 7).

Если  eо  =  0,4891  моль,  Fe3O4  восстанавливается 
полностью  до  FeO1,085  при  890  К,  FeO1,085  до  FeO1,056 
в  интервале температур 890  –  922  К, FeO1,056 до FeO1,053 

в  интервале температур 922  –  955  К, FeO1,054 до Fe при 
955  К. Изменение состава вюстита определяется лини-
ей KK′L′C (рис. 8).

Если eо = 1,5565 моль, Fe3O4 восстанавливается до 
FeO1,089 при 900  К, FeO1,089 до FeO1,056 в интервале тем-
ператур  900  –  938  К,  FeO1,056  до  FeO1,053  в  интервале 
температур 938  –  955  К, FeO1,053 до Fe при 955  К (линия 
KK″L″C).

Если eо = 5,5645 моль, Fe3O4 восстанавливается до 
FeO1,091 при 910  К, FeO1,091 до FeO1,055 при температурах 
910  –  949  К, FeO1,055 до FeO1,054 в интервале температур 
949  –  955  К, FeO1,053 до Fe при 955  К (линия KK‴L‴C). 

Если  eо  =  122,9  моль,  Fe3O4  восстанавливается 
до FeO1,092  при 917  К, FeO1,092  до FeO1,054  в  интервале 
температур  917  –  955  К,  FeO1,054  до  Fe  при  955  К  (ли-
ния KBC).  При  этом  затрачивается  ~353,3  моль  угле-
рода.  Минимальный  удельный  расход:  353,3/368,7  = 
=  0,958  моль/моль Fe или 0,958×12/55,847= ~0,21 кг/кг 
железа.

Выводы.  Технологически  простым  способом  по-
лучения  восстановительной по отношению к оксидам 
металлов газовой смеси является нагревание в контак-
те с углеродом водяного пара. Состав получающегося 
водяного газа определяется только температурой нагре-
ва. При нагревании паров воды в контакте с углеродом 
в закрытой системе при давлении 1  атм до температур 
выше 1100  К получается газовая смесь газов-восстано-
вителей  с  равными  концентрациями  xCO  =   xH2

  ≈  0,5  со 
следами СО2 и Н2О. Газификация углерода парами воды 
сопровождается процессом диссоциации СО с образо-
ванием сажистого углерода. Тем не менее, расход угле-
рода (моль) равен количеству паров воды (моль). 

Восстановление  магнетита  в  закрытой  системе 
«Fe3O4 – Н2О – С» начинается при 880 К и заканчива-
ется в интервале температур 880 – 917 К в зависимости 
от  соотношения количеств Fe3O4  и Н2О. Одного моля 
воды достаточно для восстановления ~123 моль Fe3O4 
при изотермической выдержке ~917 К. Это объясняет-
ся  своеобразной  «восстановительно-газификационной 
каруселью», в результате которой весь получающийся 
водород Н2 расходуется на восстановление. Термодина-
мический анализ подтверждает существенное влияние 
водорода на восстановление оксидов железа [29 – 31].
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Abstract.  Thermodynamic  analysis  was  performed  for  complete  reduc-
tion of iron oxide during heating the initial system «Fe3O4 (eo  mol)  – 
–  H2O (bo mol) – C (excess)» with isothermal exposure. By the nature 
of ongoing reactions, processes in the system can be divided into four 
stages.  Carbon  gasification  by  water  vapor  at  temperatures  below 
880  K activates water gas reaction and CO dissociation to form black 
carbon. Composition of the resulting H2  –  H2O  –  CO  –  CO2 gas mix-
ture depends only on the temperature. The consumption of carbon at 
880  K  is  ~0,4446  moles  on  1 mole  of water. Reduction  of Fe3O4  to 
wustite FeO1  +  x with varying degrees of oxidation occurs in the tem-
perature range 880  –  917  K. Hydrogen reduces oxide at temperatures 
above 888  K. The percentage part of a whole oxide Fe3O4 reduced by 
hydrogen  into  this  temperature  range  increases  from zero  to ~63  %. 
The total number of Fe3O4 , reduced to wustite at 917  K is ~123  moles 
for 1  mole of water. It is possible only with repeated regeneration of 
reductants CO and H2 according  to  the  reactions of carbon gasifica-

tion by water vapor and by dioxide CO2 . The carbon expense is about 
78  moles. Wustite FeO1.092 formed at 917  K can be reduced by mono-
xide CO only at temperatures of 917  –  955  K to wustite FeO1.054 with 
a  lower degree of oxidation. Carbon is gasified only by dioxide CO2 , 
the carbon expense is approximately 18  moles. When isothermal expo-
sure is ~955  K, wustite is reduced to iron. Wustite can be reduced only 
by carbon monoxide. The carbon expense is approximately 257  mol. 
For full reduction of 123  mol of Fe3O4 in a mixture with an excess of 
carbon in a closed system at 1  atm, 1  mole of water is sufficient. The 
total carbon consumption is ~353  moles for obtaining 368  moles of Fe, 
or ~0.21 kg/kg iron.

Keywords: iron oxides, reduction, water gas, carbon, water va-
pors, carbon gasification, magnetite, wustite.
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Аннотация. Показано, что ни одна из существующих схем восстановления металлов из руд не позволяет объяснить многообразия практических 
результатов, вследствие чего сложилось и существует мнение об отсутствии единого механизма восстановления. Представлены результаты 
выполненных авторами исследований твердофазного восстановления металлов углеродом в комплексных и бедных железосодержащих 
рудах различного генезиса, относящихся к разным месторождениям, а также в индивидуальных оксидах кремния, хрома и алюминия. Для 
уточнения теоретических представлений о механизме восстановления приведены результаты исследования электрических характеристик 
руд и индивидуальных оксидов. Сделано заключение, что общими для всех вариантов восстановления разных металлов являются процес-
сы преобразования кристаллической решетки оксида в кристаллическую решетку металла. На основе данных квантовой механики, физики 
и химии твердого тела разработаны новые принципиальные положения электронной теории восстановления металлов. Восстановление  – 
это обмен электронами между восстановителем и катионами металлов оксида, в результате которого на поверхности оксида образуются 
анионные вакансии с «лишними» (свободными) электронами. В зависимости от концентрации восстанавливаемых катионов, превращение 
ионной  связи  катионов  оксида  в металлическую  связь  катионов металлической фазы  происходит  при  слиянии  заряженных  анионных 
вакансий на поверхности или внутри оксида. Этот процесс идет без перемещения катионов на значительные расстояния, минуя стадию 
образования атомов металла и без термодинамических затруднений образования зародышей новой фазы. Теория позволяет объяснить все 
известные результаты экспериментов по твердофазному восстановлению металлов непосредственно в оксидах: образование сплошных 
металлических оболочек на поверхности кусков богатых железных руд, выделение металлических частиц внутри бедных и комплексных 
руд, образование и сублимацию субоксидов. При выделении металлической фазы в объеме комплексного оксида отсутствует непосредст-
венный контакт между металлом и восстановителем, поэтому при карботермическом восстановлении железа в комплексных или бедных 
рудах в металлическую фазу из восстановителя не попадают сера и углерод. При металлизации таких руд в качестве восстановителя можно 
использовать  энергетический уголь и получать металлооксидный композиционный материал,  содержащий чистое первородное железо 
и  ценные оксиды невосстановленных металлов – магния, титана, ванадия. 

Ключевые слова: механизм восстановления металлов, карботермическое восстановление, твердофазное восстановление, селективное восста-
новление, кристаллическая решетка оксидов, ионная связь, металлическая связь, электронная теория восстановления, анионные вакансии, 
металлооксидный материал, переработка бедных руд, переработка титаномагнетитовых руд, переработка сидеритовых руд, железо прямо-
го восстановления.
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 Введение

Основной современный технологический процесс 
извлечения железа из руд – доменный сформировал-
ся  еще  в  донаучный  период  благодаря  повышению 
температуры  путем  улучшения  условий  сжигания 
все  более  высококалорийного  топлива. Однако  суть 
восстановительных  процессов  в  доменной  печи  не 
изменилась по сравнению с костром и кричным гор-
ном  –  углерод  топлива  связывает  кислород  оксидов 
и  восстанавливает  железо.  Однако  увеличение  тем-
пературы  привело  не  только  к  повышению  произ-
водительности,  но и  к нежелательному результату  – 
науглероживанию  железа  с  образованием  чугуна. 
В  итоге вместо одностадийного процесса получения 
кричного железа возникла необходимость в освоении 
двухстадийного  процесса  –  после  получения  чугу-

на доменным процессом требуется превращение его 
в  сталь путем удаления углерода. 

Становление  сталеплавильного  производства  во 
второй  половине ХIХ  в.  совпало  с  периодом  бурного 
развития  науки.  Поэтому  сталеплавильные  процессы 
базируются  уже  на  научных  достижениях,  главным 
образом химии. В то же время наука и в ХХ в. пыталась 
лишь понять, что происходит в доменной печи  [1]. Та-
ким образом, в доменном производстве взаимодействие 
науки и практики изначально перевернуто – не научные 
достижения  являлись  основой  развития  технологии 
производства, а практика диктовала и до сих пор дикту-
ет вектор развития теории.

Используя  хорошо  разработанные  уже  к  началу 
ХХ  в.  общие  положения  химии  –  правило  ступеней 
химических реакций В. Оствальда, законы адсорбции, 
химической кинетики и химического катализа, в сере-

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2019. Том 62. № 5. С. 407 – 417.
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дине прошлого века преимущественно отечественными 
учеными были сформулированы:

– принцип последовательных превращений оксидов 
железа (принцип А.А. Байкова) [2, 3];

– адсорбционно-автокаталитическая теория восста-
новления Г.И. Чуфарова [4 ‒ 6];

– диффузионно-кинетическая теория С.Т. Ростовце-
ва [2, 7].

В их основе лежат господствовавшие в химии пред-
ставления  о  невозможности  протекания  химических 
реакций между твердыми телами и высказанная в  кон-
це XIX  в. гипотеза Л. Грюнера о ключевой роли в  вос-
становлении  железа  газообразного  оксида  углерода 
СО  [8,  9]. 

Эти  положения  общей  теории  восстановления,  ко-
торые  содержатся  и  в  зарубежной  литературе,  напри-
мер  [10  ‒  12],  достаточно  корректно  отражают  про-
цессы,  происходящие  при  существующей  технологии 
производства,  но  не  вскрывают  явные  научные  несо-
образности сложившейся технологии [13] и не откры-
вают принципиально новых путей извлечения металлов 
из руд. Неоднократно отмечалось [14], что в рамки ад-
сорбционно-автокаталитической  теории  не  укладыва-
ется положительное влияние температуры на скорость 
восстановления, поскольку с повышением температуры 
адсорбция  уменьшается.  Теория  не  объясняет  восста-
новления ряда металлов (Ag, Cu, Mn и др.) при низких 
температурах, когда реакция газификации углерода не 
идет, а также восстановления ряда активных металлов 
(Сr, Ti, Zr, Nb и др.), для которых СО является недоста-
точно сильным восстановителем. 

В  случаях,  когда  по  термодинамическим  условиям 
восстановление  невозможно  объяснить  участием  СО, 
роль восстановителя отводят «возбужденным» молеку-
лам  СО2 ,  образованию  и  последующему  разложению 
различного рода газовых радикалов (CH4 (газ), CH3 (газ), 
CH2 (газ), CH(газ), C(газ), H(газ))  [15  ‒  17]  или проме-
жуточных  оксидов  углерода.  Например,  «недоокиси» 
С3О2  [18], переносящей углерод восстановителя на по-
верхность оксида с образованием особо активного угле-
рода, парам восстанавливаемых оксидов [19] или парам 
образующихся в результате их диссоциации низших ок-
сидов  [20,  21],  которые  переносят  восстанавливаемый 
компонент  на  поверхность  твердого  восстановителя, 
где развивается прямое восстановление.

Предлагаются и другие варианты теории твердофаз-
ного восстановления, описание которых можно найти, 
например, в работах  [14,  15]. При этом, во всех вариан-
тах,  положения  теории  Л.  Грюнера,  А.А.  Байкова, 
Г.И.  Чуфарова и С.Т.  Ростовцева о косвенном восстанов-
лении не подвергаются сомнению, а предпринимаются 
лишь  попытки  «примирить»  их  с  многочисленными, 
не укладывающимися в эту теорию фактами. Следует 
также отметить, что в предлагаемых вариантах,  как и 
в  самой  адсорбционно-автокаталитической  теории, 
обсуждается  не  суть  восстановления,  заключаю щаяся 

в  превращении оксида в металл, а внешние по отноше-
нию к этому процессу факторы: 

– какой именно восстановитель отбирает кислород 
у молекулы оксида, т. е. что является конкретным вос-
становителем;

–  где  протекает  реакция  взаимодействия  восстано-
вителя с молекулой оксида; 

– как и в какой форме восстановитель или молекулы 
оксида доставляются к реакционной поверхности;

– какова площадь этой поверхности и т. д. 
Поскольку набор этих факторов в каждом конкрет-

ном  случае  может  существенно  меняться,  то  и  число 
обсуждаемых  вариантов  теории  велико.  Из  этого  не-
однократно, например в работе [22], делались выводы 
о  невозможности  и  даже  нецелесообразности  поиска 
общего механизма восстановления.

По мнению авторов, главный недостаток и источник 
противоречий  адсорбционно-автокаталитической  тео-
рии и ее более поздних многочисленных вариантов зак-
лючается в «химическом» подходе к анализу процесса 
восстановления.  Согласно  современным  представле-
ниям,  агрегация вещества на уровне  атомов, молекул, 
микро- и макротел определяется одним из четырех фун-
даментальных  взаимодействий  –  электромагнитным 
взаимодействием протонов ядра атомов с электронами. 
Отсюда следует, что «...механизм химических процес-
сов может быть понят лишь на основе физических те-
орий,  описывающих  движение  реагирующих  молекул 
и  осуществляющих  акт  химической  реакции  электро-
нов»  [23]. 

Целью  работы  является  обобщение  результатов 
собственных  экспериментальных  исследований  авто-
ров  по  карботермическому  восстановлению  металлов 
в  бедных  и  комплексных  железосодержащих  рудах, 
изменению  их  электрических  характеристик,  анализу 
процессов  электро-  и  массопереноса  в  условиях  вос-
становления для уточнения общих теоретических пред-
ставлений о механизме восстановления. 

 Результаты экспериментальных исследований

Исследования  твердофазного  восстановления  угле-
родом  металлов  в  кусковых  магнетитовых,  сидерито-
вых, титаномагнетитовых и хромитовых рудах разных 
месторождений,  а  также  сравнительные  эксперимен-
ты по восстановлению углеродом металлов в индиви-
дуальных оксидах хрома, кремния и алюминия выпол-
нены  в  лабораторных  условиях  в  герметизированной 
печи  с  графитовым  нагревателем  [24  ‒  28].  Образцы 
руд изучались до и после восстановительной выдержки 
в контакте с твердым углеродсодержащим материалом 
или  без  непосредственного  контакта  с  твердым  угле-
родом при  температуре 1100  ‒  1400  °С продолжитель-
ностью  от  10  мин  до  4  ч.  Исследование  проводилось 
при  помощи  оптических  и  электронных  растровых 
мик роскопов, сканирующих электронных микроскопов 
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и рентгеновских дифрактометров. В аналогичных усло-
виях изучали  также изменение  электрического  сопро-
тивления кусковых руд и индивидуальных оксидов. 

Важнейшим новым результатом, полученным в этих 
исследованиях, является совпадение температуры нача-
ла взаимодействия оксидов с твердым углеродом, тем-
пературы появления проводимости и температуры пе-
рехода поверхностной диффузии в объемную. Важное 
значение  имело  также  сравнение  топографии  выделе-
ния металлической фазы в образцах разных руд. Уста-
новлено, что в зависимости от состава рудных оксидов, 
выделение металлической фазы происходит не только 
в местах  контакта  твердого  углерода  с  оксидом руды, 
но и в объеме оксида на значительном удалении от по-
верхности реагирования, куда восстановитель попасть 
не может. 

 Обсуждение результатов исследования

С учетом этих, а также ряда других новых данных, 
детально  обсуждавшихся  в  работах  авторов  [24  ‒  28], 
а  также  в  многочисленных  исследованиях  других  ав-
торов  [14,  15],  сделано  заключение  о  том,  что  во  всех 
случаях  восстановления  общими  являются  процес-
сы  преобразования  кристаллической  решетки  оксида 
в  кристаллическую  решетку  металла.  На  базе  пред-
ставлений  химии  и  физики  твердого  тела  о  несовер-
шенных  кристаллах  [29  ‒  31],  квантовой  механики  об 
особенностях  распределения  и  перемещения  электро-
нов  в  металлах  и  ионных  полупроводниках  [32  ‒  34], 
авторами разработаны положения электронной теории 
твердофазного восстановления металлов в кристалли-
ческой  решетке  оксидов  [35  ‒  37].  Теория  охватывает 
все  известные  результаты  восстановления  с  образова-
нием металла на поверхности кусков богатых моноруд, 
выделение металла внутри комплексных и бедных руд, 
образование и испарение субоксидов. 

В ее основе лежат два очевидных положения.
●  В руде, как и в любой конденсированной фазе, нет 

отдельных  молекул  оксидов.  Каждый  катион  в  крис-

таллической  решетке  оксида  связан  с  несколькими 
анионами  кислорода,  а  каждый  анион  –  с  нескольки-
ми  катионами,  часто  даже  разных металлов. Поэтому 
восстановитель всегда взаимодействует не с молекулой 
оксида, а с ионами кристаллической решетки оксида. 

●  В  любой  системе  всегда  соблюдается  равенство 
элементарных частиц – носителей зарядов, т. е. в окси-
де в целом и в любой его части при любых превращени-
ях число электронов равно числу протонов.

Основные  положения  разрабатываемой  электрон-
ной теории сводятся к следующему.

●  Суть  восстановления  заключается  в  появлении 
и  перемещении  в  объеме  оксида  свободных  электро-
нов, источником которых является химическая реакция 
между  восстановителем  и  оксидом.  Поэтому  твердо-
фазное восстановление происходит только при появле-
нии в оксидной фазе электронной проводимости.

●  Роль восстановителя заключается в извлечении на 
поверхности  оксида  атома  кислорода  с  образованием 
в  решетке оксида анионной вакансии и двух связанных 
с ней «лишних» электронов (рис.  1,  а). Вследствие раз-
витого при пирометаллургических процессах теплово-
го движения ионов, вакансии и электроны рассеивают-
ся в анионной подрешетке оксида. 

●  Образование металлической фазы происходит, ми-
нуя этап образования атомов. «Лишние» электроны ани-
онных вакансий обобществляются всеми ближайшими 
к вакансии катионами, не образуя устойчивой связи ни 
с одним из них (рис.  1,  б). Поскольку обобществление 
электронов катионами является критерием образования 
металлической связи, следовательно между катионами 
в  анионной  вакансии  сразу  возникает  металлическая 
связь. По мере слияния вакансий и накоп ления «лиш-
них»  электронов  в местах  стока  вакансий происходит 
трансформация  оксидной  кристаллической  решетки 
в  металлическую  (рис.  1,  в,  г).  Таким  образом,  выде-
ление металлической фазы может происходить внутри 
оксидной  фазы  на  значительном  расстоянии  от  места 
поверхности без подвода туда восстановителя и  отвода 
продукта реакции СО (рис.  2).

Рис. 1. Последовательность появления анионной вакансии (а), металлической связи в вакансии (б) и металлической фазы в оксиде (в, г) 
при извлечении анионов кислорода из кристаллической решетки на поверхности комплексного оксида

Fig. 1. Sequence of appearance of an anion vacancy (a), metal bond in vacancy (б), metal bond in metallic phase of oxide (в, г) during extraction of 
oxygen anions from the crystal lattice on the surface of complex oxide

В порядке дискуссии
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●  В  восстановительных  условиях,  когда  исключе-
но  поступление  в  оксид  кислорода  извне,  «лишние» 
электроны вакансии не могут быть связаны анионами. 
Поэтому заряженная двумя электронами анионная ва-
кансия не может исчезнуть, растворившись в оксиде, 
и  даже одиночная заряженная вакансия является тер-
модинамически  устойчивым  металлическим  зароды-
шем.

●  Заряженные вакансии рассеиваются в объеме ок-
сида  со  скоростью,  существенно  превышающей  ско-
рость диффузии ионов, пересекая границы между кри-
сталлами и оксидными фазами разного состава (рис.  2). 
В зависимости от соотношения скорости образования и 
скорости рассеивания,  слияние  вакансий и  выделение 
металла могут происходить как на поверхности (обыч-
но наблюдаемый случай при восстановлении металлов 
из  богатых моноруд),  так  и  в  объеме  (характерно  для 
комплексных руд) оксида.

●  При  выделении  металлической  фазы  в  объеме 
оксида  непосредственный  контакт  между  металлом 
и  восстановителем  отсутствует,  вследствие  этого  при 
восстановлении из комплексных и бедных руд в металл 
не  могут  попадать  примеси  из  восстановителя,  в  том 
числе  углерод  и  сера.  Поэтому  для  восстановления 
железа из таких руд можно использовать низкокачест-
венный восстановитель (например, низкокачественный 
энергетический уголь) и получать чистое первородное 
железо.

●  В  случае  восстановления  многозарядных  катио-
нов  (Ме 

3+  ...  6+ ) поверхность оксида может насыщаться 
вакансиями, в этом случае появляется вероятность от-
рыва фрагментов кристаллической решетки, соответст-
вующих низшим оксидам (рис.  3). В последнем случае 
наблюдается повышенная сублимация низших оксидов, 
характерная для оксидов алюминия, кремния, ванадия, 
молибдена и других многовалентных металлов. 

Рис. 2. Выделение металлической фазы в кристаллах хромшпинелида, вкрапленных в горную породу дунит: 
а – кристаллы шпинели в исходной породе; б – размеры и распределение частиц железа в кристаллах форстерита 2(Mg,  Fe)O·SiO2 (1) и 

энстатита (Mg,  Fe)O·SiO2 (2), составляющих основу дунита; в – частицы феррохрома во вкрапленном кристалле шпинели

Fig. 2. Formation of the metallic phase in crystals of the chromium spinel in dunite mineral: 
a – crystals of spinel in the original mineral; б – dimensions and distribution of iron particles in forsterite crystals 2(Mg,  Fe)O·SiO2 (1) and enstatite 

(Mg,  Fe)O·SiO2 (2), which form the basis of dunite; в – particles of ferrochrome in the volume of spinel crystal

Рис. 3. Конденсат в виде кристаллов низших оксидов алюминия состава Al2O3  –  x (а), Al3O4 (б), AlO (в) и Al2O (г) – продуктов 
карботермического восстановления алюминия из глинозема

Fig. 3. Condensated products of carbothermal reduction of aluminum from alumina in the form of crystals of lower oxides of aluminum with 
composition Al2O3  –  x (a), Al3O4 (б), AlO (в) and Al2O (г)
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●  На  начальном  этапе  образования  металлической 
фазы  носителем  ее  свойств  являются  заряженные 
элект ронами анионные вакансии – дефекты кристалли-
ческой решетки материнской (оксидной) фазы. Поэто-
му на данном этапе вклад межфазной энергии ΔGF в  из-
менение  энергии  Гиббса  (ΔGΣ  =  ΔGV  +  ΔGF  +  ΔGдеф. )  
равен нулю. Поверхность раздела между материнской 
оксидной  и  новой  металлической  фазой  формирует-
ся при уже относительно большом размере  зародыша 
(см.  рис.  1,  г),  когда  отрицательная  величина  объем-
ного слагаемого  (ΔGV ) изменения  энергии Гиббса  су-
щественно  превышает  положительный  вклад  (ΔGF ) 
межфазной  энергии. Поэтому  зарождение металличе-
ской фазы не  требует обычно наблюдаемого в подоб-
ных  процессах  пересыщения  материнской  фазы  ком-
понентом  зарождающейся  фазы,  а  зародыш  не  имеет 
критического размера. В связи с этим размеры частиц и 

распределение металлической фазы определяются кон-
центрацией  восстанавливаемого  металла  в  оксидных 
фазах. Чем меньше концентрация восстанавливаемых 
катионов, тем мельче выделения металлических частиц 
(см.  рис.  2,  б).

●  Формирование  металлической  фазы  происходит 
в  наноразмерной  пустоте  сливающихся  вакансий.  По-
этому рост новой фазы не испытывает сопротивления 
и со стороны решетки материнской фазы (ΔGдеф. ), т.  е. 
вклад  деформации  кристаллической  решетки  в  из-
менение  энергии  Гиббса  системы  также  равен  нулю. 
Вследст вие  этого,  форма  выделяющейся  металличе-
ской фазы определяется исключительно условиями пи-
тания зародыша. Благодаря этому, внутри твердой ок-
сидной фазы можно получать идиоморфные кристаллы 
металла  (рис.  4),  которые обычно выращивают только 
конденсацией паров из газовой фазы или из разбавлен-
ных растворов.

●  Перестройкой  катионов  оксидной  решетки  в  ме-
таллическую  завершается  восстановление  любых  ме-
таллов во всех оксидах и рудах любым восстановите-
лем.  Поэтому  изложенные  закономерности  процесса 
являются  основой  общей  для  всех  металлов  теории 
восстановления (рис.  5).

Обмен  электронами  между  восстановителем  и  ме-
таллом  возможен  без  плавления  руды  и  тотального 
удаления  из  нее  кислорода,  как  это  предполагается 
современной  теорией  восстановления.  При  этом  вос-
становление металла и выделение металлической фазы 
происходят  с  достаточно  большой  скоростью  внутри 
кусков комплексной руды в окружении ионов кислоро-
да  без  непосредственного  контакта  металла  с  восста-
новителем.  В  результате  такого  процесса  получается 
металлооксидный  композит,  содержащий  чистое  пер-
вородное железо и неразбавленный шлакообразующи-
ми  добавками  концентрат  оксидов  второго  компонен-
та  комплексной  руды  –  оксидов  титана,  магния  и  др. 
(рис.  6). 

Рис. 5. Частные и общая электронная теории восстановления металлов

Fig. 5. Particular and general electron theories of metals reduction

Рис. 4. Идиоморфные кристаллы железа, сформировавшиеся 
в твердой титаномагнетитовой руде

Fig. 4. Idiomorphic crystals of iron formed inside solid 
titanomagnetite ore

В порядке дискуссии
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В  последние  годы  много  внимания  уделяется  ис-
следованию  твердофазной  металлизации  не  только 
железных  [38  –  40],  но  и  хромовых  [41  –  44],  марган-
цевых  [45  –  47]  и  других  руд  [48,  49].  Согласно  ре-
зультатам,  полученным  авторами,  комплексные  руды 
можно подвергать металлизации в кусковом виде, при 
этом целесообразно использовать кусочки руды разме-
ром 10  –  20  мм  [50,  51]. Так, оксидная фаза в металло-
оксидном композите, получаемом при восстановлении 
железа  в  сидероплезитовой  и  ильменитовой  рудах, 
представлена тугоплавкими оксидами магния и  титана, 
поэтому расплавить такие композиты весьма затрудни-
тельно.  Однако  при  непрерывной  загрузке  в  электро-
печь  сыпучего  композиционного  материала  он  легко 
растворяется  в  шлаке,  металл  в  виде  капель  оседает 
в  металлическую  ванну,  а  тугоплавкие  оксиды  нака-
пливаются в шлаке, что вызывает его «сворачивание» 
(рис.  7).

Такой шлак, содержащий до 80  %  MgO или до 90  % 
TiO2 ,  необходимо  принудительно  удалять  через  рабо-
чее окно. В результате для реализации технологическо-
го процесса переработки комплексных руд на  сталь и 
оксидный концентрат второго металла наиболее целе-
сообразным представляется технологический комплекс 

в  составе восстановительного агрегата и дуговой стале-
плавильной печи (рис. 8).

Сравнение  существующей  технологической  схемы 
и представленной на  рис.  8  показывает,  что  предлага-
емый  комплекс  обеспечивает  не  только  переработку 
комплексных и бедных руд, но и имеет еще целый ряд 
следующих преимуществ:

–  не  содержит  таких  уникальных  по  размерам 
и  стои мости агрегатов, как доменная печь и кислород-
ный конвертер;

– не  содержит  таких  экологически опасных опера-
ций, как производство кокса и агломерата [52 – 54];

–  не  предъявляет  высоких  требований  к  исходным 
материалам – руде и восстановителю;

–  может  использовать  в  качестве  восстановителя 
энергетический уголь. 

Твердофазное  восстановление  осуществляется  при 
относительно низкой  температуре,  не  требует плавле-
ния материалов и использования флюсов. Непрерывная 
загрузка в электропечь горячих материалов из восста-
новительной печи и использование тепла отходящих из 
электропечи газов для нагрева материалов в восстано-
вительной  печи  обеспечивают  высокий  коэффициент 
использования тепла. При этом из руды извлекается не 

Рис. 6. Металлооксидные композиты, полученные из комплексных руд – сидеритовой (а, б) и ильменитовой (в). Состав фаз в точках, % (ат): 
1 – 100,00 Fe; 2 – 44,59 Mg, 37,66 О, 6,20 Fe, 11,54 Mn

Fig. 6. Metal-oxide composites obtained from complex types of ore – siderite (a, б) and ilmenite (в). Phase composition, at. %: 
1 – 100.00 Fe; 2 – 44.59 Mg, 37.66 O, 6.20 Fe, 11.54 Mn

Рис. 7. Растворение исходного (а) металлооксидного композита Fe – MgO в шлаке (б) и состав оксидных фаз 
в объеме шлака (в), % (по массе):

1 – 80,08 MgO, 0,59 Al2О3 , 0,22 SiO2 , 0,29 CaO, 7,84 MnO, 10,98 FeO; 2 – 25,74 MgO, 0,80 Al2O3 , 37,57 SiO2 , 26,74 CaO, 5,79 MnO, 3,35 FeO

Fig. 7. Dissolution of initial (а) metal-oxide composite Fe – MgO in slag (б) and the composition of the oxide phases in the slag volume (в), mass %: 
1 – 80.08 MgO, 0.59 Al2O3 , 0.22 SiO2 , 0.29 CaO, 7.84 MnO, 10.98 FeO; 2 – 25.74 MgO, 0.80 Al2O3 , 37.57 SiO2 , 26.74 CaO, 5.79 MnO, 3.35 FeO
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только железо в практически чистом виде, но еще вме-
сто отходов в виде шлака получается концентрат цен-
ных оксидов. 

Один  такой  комплекс  в  состоянии  производить 
100  –  300  тыс.  т  стали  в  год.  Стальной  полупродукт 
на  основе  первородного  железа  далее  целесообразно 
превращать  в  качественную  стальную  заготовку  или 
продукты  с  высокой  добавленной  стоимостью  –  тон-
кую полосу,  аморфную ленту, железный порошок для 
изготовления  изделий  сложной формы  по  технологии 
компьютерного  прототипирования  и  т.  д.  Концентрат 
оксидов  титана,  получаемый  из  ильменитовых  руд, 
можно использовать для производства диоксида  тита-
на,  а  концентрат  (шлак)  из  титаномагнетитовых руд  – 
для производства ферротитана. 

Металломагнезиальный композит, получаемый при 
переработке  сидеритовых  руд,  в  неразделенном  виде 
может  быть  использован  в  качестве  дополнительного 
шихтового материала в кислородных конвертерах и ду-
говых сталеплавильных печах «большой» металлургии 
как  источник  первородного железа  и  заменитель маг-
незиального  флюса,  присаживаемого  для  увеличения 
стойкости футеровки (рис. 9).

 Выводы

Таким  образом,  разрабатываемая  электронная  тео-
рия восстановления базируется на современных науч-
ных достижениях и позволяет с единых позиций опи-
сать все известные варианты восстановления металлов. 

Рис. 9. Схема переработки сидероплезитовой руды и использования композита Fe – MgO в конвертере

Fig. 9. Technological scheme of sideroplezite ore processing and use of Fe – MgO composite in BOF

Рис. 8. Схема переработки комплексных руд, отвечающая современному уровню науки и техники, на примере переработки 
титаномагнетитовых руд

Fig. 8. Technological scheme of processing of complex type of ore corresponding to the current level of science and technology using the 
example of titanomagnetite ore processing

В порядке дискуссии
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Она  существенно  корректирует  существующие  пред-
ставления о механизме восстановления металлов из руд 
и открывает возможность создания новых технологиче-
ских  процессов,  полностью  отвечающих  требованиям 
рационального  природопользования,  экологической 
безопасности и ресурсосбережения. 
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ELECTRON THEORY OF METALS REDUCTION: THEORY AND METHODS 
OF METALS EXTRACTION FROM VARIOUS TYPES OF ORE
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V.E. Roshchin, P.A. Gamov, A.V. Roshchin, S.P. Salikhov

South Ural State University, Chelyabinsk, Russia

Abstract.  The  present  work  analyzes  the  existing  mechanism  of  solid-
phase  metals  reduction  from  oxides.  It  was  shown  that  the  existed 
mechanisms of reduction do not explain the diversity of the practical 
results leading to a generally accepted opinion that there is no single 
uniform reduction mechanism. This study presents  the  results of  the 
solid-phase reduction of metals from lump magnetite, siderite, titano-
magnetite and chromite types of ore by carbon from various deposits. 
The obtained results were compared with  the  results of  reduction of 
chromium, silicon and aluminum by carbon from pure oxides. Change 
in the electrical characteristics and analysis of the processes of elect-
ron- and mass  transfer under reducing conditions were performed to 
clarify the general theoretical concepts of reduction mechanism. It has 
been concluded that there is general process of transformation of the 
crystal  lattice of oxide  into  the crystal  lattice of metal  for  reduction 
of  different metals. The  positions  of  electron  theory  for  solid-phase 
reduction of metals from crystal lattice of oxides were developed using 
the  basic  concepts  of  chemistry,  solid  state  physics  about  imperfect 
crystals, quantum mechanics and character of electron distribution and 
transfer in metals and ionic semiconductors. The theory embraces all 
the known results of reduction with formation of metal on the surface 
of high-grade lump ore, nucleation of metal inside of the complex and 
low-grade  types of ore and formation and sublimation of suboxides. 
Major ideas of the developing theory of electron reduction have been 
formulated on the basis of metals reduction as a result of the exchange 
of electrons between  the  reducing agent and metal cations  in oxides 
by means of  the charged anion vacancies formed on the surface and 
their scattering in the volume. The transformation of the cations’ ionic 
bond in oxides into metallic bond of the metal phase on the surface (or 
inside of the oxide lattice) occurs without the displacement of the ca-
ti ons over significant distances and thermodynamic difficulties for the 

formation of metallic nucleus when the charged anion vacancies merge 
(skipping the stage of formation of the atoms of metal). There might 
be no direct contact between the metal and the reducing agent in case 
of formation of the metal phase inside of the oxide volume. As a result, 
harmful impurities from the reducing agent, e.g. carbon and sulphur, 
do not penetrate into iron during reduction of complex and low-grade 
types of ore. Therefore, for the reduction of iron from such an ore, it 
is possible to utilize a low-quality reducing agent, e.g. steam coal. The 
selective solid-phase reduction of iron from lump complex ore makes 
it possible to obtain a metal-oxide composite material containing pure 
DRI and valuable oxides which are difficult for reduction, i.e. oxides 
of magnesium, titanium and vanadium.

Keywords: mechanism of metals’ reduction, carbothermic reduction, solid-
phase reduction, selective reduction, oxide lattice, ionic bond, metal 
bond,  theory  of  electron  reduction,  anion  vacancies,  metal-oxide 
material, processing of low-grade ore, processing of titanomagnetite 
ore, processing of siderite ore, DRI.
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