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УДК 669.184.15

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИИ АНАЛИЗ ПАРАМЕТРОВ ДОЖИГАНИЯ ОТХОДЯЩИХ 
ГАЗОВ В ПОЛОСТИ 160-ТОННОГО КОНВЕРТЕРА АО «ЕВРАЗ ЗСМК» 

Протопопов Е.В., Солоненко В.В., Темлянцев М.В., Якушевич Н.Ф., Полях О.А.

Сибирский государственный индустриальный университет,
Новокузнецк, Россия, Protopopov@sibsiu.ru

Аннотация. Выполнены термодинамические расчеты, позволяющие оценить 
эффективность развития процесса дожигания отходящих газов при использовании двухъ
ярусных фурм.

Ключевые слова: кислород, конвертер, газ, моноокснд углерода, сопло.

THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE PARAMETERS OF AFTERBURNING 
OF EXHAUST GASES IN THE CAVITY OF A I6O-TON 

CONVERTER OF JSC "EVRAZ ZSMK" 

Protopopov E.V., Solonenko V.V., Temlyantsev M.V., Yakushevich N.F., Poljah O.A.

Siberian state industrial university,
Novokuznetsk, Russia, e-mail: Protopopov@sibsiu.ru

Abstract. Thermodynamic calculations were performed to assess the efficiency o f the devel
opment o f the process o f afterburning o f exhaust gases when using two-tier tuyeres.

Keywords: oxygen, converter, gas, carbon monoxide, nozzle.

В соответствии с полученной информацией [1] при продувке конвертерной ванны эф
фективность развития процесса дожигания СО до СО2 при высокотемпературном моделиро
вании, как правило, определяется косвенно по результатам расчетов показателя степени 
дожигания:

К = ’ 100%, (1)С0+СО2

где СО и СО2 -  содержание оксида и диоксида углерода в отходящих газах, %.

Для условий эксплуатации 160-т конвертеров АО «ЕВРАЗ ЗСМК» выполнены расче
ты, позволяющие оценить эффективность развития процесса дожигания при использовании 
разработанных ранее конструкций двухъярусных фурм и схем подачи технологических га
зов. Установлено, что для данных условий степень дожигания зависит от количества кисло
рода, подаваемого через сопла верхнего яруса, диаметра и угла наклона их к вертикальной 
оси фурмы, степени и скорости смешения низкоскоростных струй кислорода с газовой фазой 
в полости конвертера, количества и скорости поступления СО в зону дожигания. Полнота 
протекания реакции дожигания, в свою очередь будет определяться временем пребывания 
реагентов в реакционной зоне, постоянно изменяющейся по составу и положению в объеме 
ванны, и непосредственно скорости обезуглероживания, зависящей от термодинамических 
параметров (температура, состав газовой фазы и т. д.).

При глубине металлической ванны —1,5 м, диаметре агрегата 5,4 м, толщине слоя 
вспененного шлака ~2 м, плотности шлака 0,54 т/м3, объем газов, заполняющих полость кон
вертера до среза горловины составляет -50 -  60 м'! . Время заполнения отходящим газом по
лости конвертера изменяется от 3-х секунд в период максимального образования моноокси
да углерода ( 8 - 1 5  минуты продувки) до 20 секунд в начале и конце операции. При непол
ном дожигании {СО}, а также при значительном избытке кислорода в полости агрегата, ко
личество газов и линейная скорость отходящего газового потока, проходящего через сечение
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конвертера, существенно возрастают ($ ~ (0,1 1) м/с). Основной процесс дожигания СО
описывается реакцией:

СО + >/2 0 2 = СО (2)

п Дж 29000 Рсо Рсо «ДСЯч = -556000 + 169Г,------ Оу, 1дК(л = ----------- S,S4; Kfy, = -----1 =  JT*. • Р*5
а) моль 2 й '2) Т Р ^ -Р 0? Рсо

ПРИ = Ра = “ ■ При 1873 К № 2> =  6,68, Р0 = 2,1 ■ 10“7,при 2073РС0 2 «(2) ' ' 1
К 1дК{2) =  5,16,P0j =  6,02 • 10~6.

Изменения значений ДС?2) = f(T") при _ Ul =  1, рассчитанные по результатам работырсп-
рсо

[2], значения — 1 для соотношений -Бд =10% и 20% представлены в таблице 1 и на рисунке 1.
рсо %_

Таблица 1 - Изменение температуры горения и состава газовой фазы в зависимости от 
расхода кислорода для дожигания

Параметр

Расход кислорода для дожигания
Qn. 1И

----- = 10%
® 0 a aftiL

Q0,  100
— ^ ----- =20%

® ̂  а лбш;
О 2 ДОП., % О 2 ДОП., %

2 0 40 60 80 100 20 40 60 80 100
t, °С 1560 1750 1900 1950 2 1 0 0 1570 1940 2 0 7 0 2 3 0 0 2 5 5 0

СО,
-------- 1— ,%
с о  +  с о .

13 16 18 2 0 16 19,5 21 ,5 2 3 ,2

с о 2

с о
0 ,17 0 ,19 0 ,22 0 ,25 0 ,1 9 0,25 0 ,2 8 5 0,31

р0 , 5-10'9 5-10'9 5-10'9 5-10'9 5-10'9 5-10'9 5-10'9 5-10'9

Как видно, при ---=- =  10% в интервале температур 1750-2100 °С = 0,17 ^ 0,25;

при температурах 1940 -  2550 °С = 0,19 0,31; то есть значительно меньше, чем равно

весное, соответствующее для стехиометрического соотношения по реакции (2) ( со- — l ) .v рсо '
При 1750 °С равновесное значение Р0п ^  5 • 10'9, при 1940 °С Р0п ^  6 • 10'7 и далее возрастает 
по мере повышения температур.

Использование новых конструктивных и технологических решений по конструкции 
фурмы оптимальная высота расположения сопел второго яруса, использование разноимпуль
сных струй кислорода, подаваемых для дожигания СО, изменение угла наклона сопел, рас
хода газа на дожигание и т. д.) позволяет довести показатель дожигания (1) до 0,44 -з- 0,5, что
практически соответствует стехиометрическому соотношению реакции (2) -  =  l) ;

Р0_ = (1600 -г- 1800 °С) « 1 • 10'7 -г- 1 • 10'5.
Как уже отмечалось, более полное дожигание СО до СОг с получением сверхравно- 

весных концентраций СОг по отношению к реакции (2) (СОг/СО = 1) возможно в присут
ствии в газовой фазе достаточно высоких концентраций свободного кислорода, например
при = 10 (—90% СО"), т. е. при Р0д = 0,001.

Для экзотермической реакции (2) изменение энтальпии ДН(2) = 2ДНсог -  2ДНсо + 
(Нт -  //298)02 при температурах 1600 -  1800 °С составляет -500 кДж/моль О2, при этом доля 
тепла на нагрев кислорода, подаваемого для дожигания, составляет 12 -  14 % (разница зна
чений изменения энтальпий АН(2) и ДЯ,-2 с0п_гсе ■ на рисунке 1.
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t.°c
Рисунок 1 -  Равновесные составы, энергия Гиббса, тепловые эффекты реакций

<?£пв системе С -  О. В соответствии с [2] -  расчет дожигания СО до СОг при —fr  =10% (- о -)
Qo-

и 20% (- о -); нижний индекс при содержании углерода [С] (|С|4 ; |С|ол) -  содержание
углерода в металле, % масс.

Совершенно очевидно, что значительный избыток кислорода по отношению к равно
весным концентрациям нежелателен и его подача должна соответствовать объему образую
щегося монооксида углерода, поступающего в полость конвертера из объема ванны.

Результаты расчета количества кислорода, необходимого для дожигания СО приведе
ны в таблице 2 и на рисунке 2.

Всего за плавку образуется монооксида углерода 59000 м' (в среднем за 20 мин про
дувки Vco = 2360 м3/мин), тогда необходимо подать кислорода для дожигания монооксида

3 3углерода 37700 м (в среднем за 20 мин продувки Va_ = 1508 м /мин).
Как видно, в процессе продувки окисление углерода и, соответственно, скорость об

разования монооксида углерода и количество кислорода, необходимое для окисления, значи
тельно меньше, чем при постоянной интенсивности подачи кислорода для дожигания, что 
обуславливает неравновесные условия протекания реакции (2).
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Таблица 2 - Параметры продувки ванны 160-т конвертера

Вре
мя
про
дув-
ки,
мин

Содер 
дер

жание 
угле
рода 
в ме
талле, 
% масс, 

кг

Угар 
угле
рода 
за 5 
мин, 

кг

Скорость окис
ления 

углерода

Образуется мо
нооксида 
углерода

Необходи
мое коли
чество кис
лорода для 
дожигания 
монооксида 
углерода, 

м3 
мин

Избыток 
кислорода 
при рас
ходе 500, 
м3 м3 

мин' кин

Выделение тепла от 
дожигания СО до 

С02 на 160 т стали,
. 1 о6мин

кг
мин

%С
мин

кг
мин

м3
мин

1879 К 2073 К

0 4
6400 800 160 ОД 373,3 298,6 170,6 330 3,33 3,32

5 3,5
5600 2080 416 0,24 970,7 776,5 443,7 56 8,67 8,407

10 2,3
3520 1600 320 0,22 746,6 597,3 341,3 159 6,67 6,47

15 1,2
1920 1280 256 0,16 597,3 477,8 273 227 5,34 5,176

20 0,4
640 480 96 0,06 224,0 179,2 102,4 400 2,0 1,94

25 ОД
160 80 16 0,02 37,3 29,8 17,0 >400 0,4 ~ 0,4

Рисунок 2 -  Изменение концентрации углерода в металле |С|, % |С|-10"', кг по ходу продувки; 
скорости образования монооксида углерода -  Vco, м3/мин и необходимое для дожигания 

СО кислорода, м /мин; теплового эффекта от реакции (2) дожигания СО до СОг 
(-ДН1873К-Ю'6 кДж на 160 т стали) и гипотетического ((ДНГИП) -  с учетом 

предварительного нагрева кислорода
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Только при высокой скорости обезуглероживания в период продувки с 5 по 15 минуту 
кислорода для дожигания СО обычно подается в 1,5 т 2 раза больше расчетного (~ 533

3 3м /мин) при необходимых и достаточных для реакции (2) 300 -=- 400 м /мин. Причем при 
дальнейшей продувке на заключительном этапе операции кислорода вводится еще больше -  
в 3-5 раз больше необходимого.

Такое избыточное количество кислорода, подаваемое для дожигания отходящих газов, 
будет приводить к повышенному износу верхних горизонтов футеровки агрегата, что зафик
сировано ранее [3]. Необходимо также учитывать, что плотность потока монооксида угле
рода, выходящего из реакционных зон и заполняющего полость конвертера (ПК), составляет

3 3 3 3 3~ 100 м и изменяется от 3,0 -=- 4,0 м СО/м (ПК) в начале продувки до 7 -=- 8 м СО/м (ПК) на 
7^ - 8  минутах, т. е. при интенсивном обезуглероживании, и далее снижается до 0,3 v 4 m 
СО/м (ПК) на заключительном этапе.

Очевидно, такая динамика взаимодействия низкоскоростных кислородных струй для до
жигания с изменяющимся по плотности потоком отходящих газов должна быть обязательно 
учтена в дутьевом режиме плавки в течение всей операции, поскольку механизм их смешения 
может значительно отличаться в более плотном потоке и таковом для разреженных газов.

Линейная скорость прохождения отходящих газов в рабочем пространстве конвертера 
изменяется в пределах от 0,17 м/с (пятая минута продувки) до 0,43 м/с (восьмая минута), по
нижаясь далее до —0,1 м/с в конце плавки. То есть время пребывания образующихся газов в 
полости конвертера на участке движения газов составляет от 0,2 -=- 0,3 до 0,8 -=-1,3 секунды. 
При таких скоростях движения отходящих газов обеспечить хорошее перемешивание ком
понентов газовой фазы и эффективное дожигание монооксида углерода достаточно сложно, 
что предопределяет необходимость использования дополнительных технических решений по 
ходу операции.

Таким образом, рациональный вариант организации продувки конвертерной ванны с 
дожиганием монооксида углерода в полости конвертера заключается в регулируемой подаче 
кислорода через сопла верхнего яруса и создании специальных условий для протекания ре
акции (2) с максимально возможными скоростями. Например, к таким условиям можно от
нести технические решения, обеспечивающие низкую скорость истечения газовых струй для 
дожигания, сопоставимую со скоростью движения факелов горения, в том числе использова
ние различных профилей сопел для дожигания, варьирование углов их наклона к вертикаль
ной оси вплоть до направления вверх и вниз по стволу фурмы для увеличения пути и време
ни прохождения смешивающихся потоков газа.

Таблица 3 - Изменение энтальпии компонентов газовой фазы и реакции (2)

АН, кДж/моль Т, К
#2800 -#18001800 2000 2400 2800

АН а) -505 -496 -476 -456
Н(Т)- Н(298):

о 2 51,7 59,2 74,5 90,1
N2 49 56 70,7 81,7
СО 50,2 56,5 70,7 83,7 33,5
с о 2 49,5 92 118 146,4 66,9

В таблице 3 приведены дополнительно справочные данные по изменению энтальпии 
реакции (2) и компонентов газовой фазы при температурах 1800 -  2800 К. Как видно 
(табл. 3), значения (Нт -  Н 2 9 8 ) для О2, N2 и СО отличаются незначительно: при 1800 К соот
ветственно 51,7; 48,95 и 50,2 кДж/моль; при 2800 К -  90,1; 81,7 и 83,68 кДж/моль; независи
мо от изменения состава газовой фазы можно принимать одинаковые усредненные значения: 
для 1800 К Н 1800 -  Н298 ~ 50 кДж/моль, для 2800 К Нт -  Н298 ~ 86 кДж/моль.

Несколько большие значения изменения энтальпии для СОг. Так, при 1800 К это значе
ния (Н1800 -  Н298) СОг ~ 79,5 кДж/моль; при 2800 К -  146,4 кДж/моль, поэтому чем больше сте
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пень дожигания СО до СОг и, соответственно, чем выше концентрация СОг в газовой фазе, тем 
больше затраты тепла на нагрев газовой фазы. При изменении содержания СОг в газовой фазе от 
10 до 50 % составляет 1 -  1,3 % от ДНшо реакции (2), что соответствует возможному повыше
нию температуры от Тнач = 1800 до 2000 К и от Тнач = 2000 до 2170 К (таблица 3).

Выполнен термодинамический анализ процесса дожигания монооксида углерода в 
полости 160-т конвертера. Показано, что при вдувании кислорода через сопла второго яруса 
в количестве от 10 до 20 % от общего расхода кислорода не обеспечивает достаточно полное 
дожигание и окисление монооксида углерода. Лимитирующими факторами являются резкое 
снижение количества СО, в отдельные периоды продувки металла, избыточный расход кис
лорода, подаваемого для дожигания СО, приводящий к образованию жестких высокоско
ростных струй, плохо перемешивающихся с газовым отходящим потоком; высоких скоро
стей прохождения отходящего газа через полость конвертера, обуславливающих недостаточ
ное смешение компонентов газовой фазы и низкие скорости реакций. Показано, что при 
обеспечении условий для дожигания монооксида углерода до соотношения концентраций в
газовой фазе =  1 температура отходящего газа в полости конвертера может возрастать

с 1800 до 2000 К.
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МЕЖФАЗНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЦЕРИЯ МЕЖДУ ШЛАКОМ СИСТЕМЫ  
СA 0-S I02-C E 203-15%AL203-8% MGO И НИЗКОУГЛЕРОДИСТЫМ МЕТАЛЛОМ
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Аннотация. Представлены результаты термодинамического моделирования 
межфазного распределения церия между шлаком системы Ca0-Si02-Ce203, содержагцего 
15%А1203 и 8%oMgO и низкоуглеродистым металлом при температурах 1550 и 1650°С. 
Теоритическими и экспериментальными исследованиями подтверждена возможность 
прямого микролегирования стали церием из шлаков, содержащих оксид церия. Показано, 
что при 4% Се203 в шлаке при выдержке 10 минут в металл переходит до 16 ррт церия.

Ключевые слова: сталь, церий, шлак, термодинамическое моделирование, диаграммы со
став-свойство.

INTERPHASE DISTRIBUTION OF CERIUM BETWEEN 
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