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УДК 669.18

КИНЕТИКА ОБЕЗУГЛЕРОЖИВАНИЯ УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ 
СМОЛОСВЯЗАННЫХ ОГНЕУПОРОВ ДЛЯ ФУТЕРОВОК 

СТАЛЕРАЗЛИВОЧНЫХ КОВШЕЙ

Якушевич Н.Ф.1, Запольская Е.М.1, Темлянцев М.В.1, 
Протопопов Е.В.1, Темлянцева Е.Н.1, Приходько М.С.2

Сибирский государственный индустриальный университет, 
г. Новокузнецк, uchebn_otdel@sibsiu.ru 

2АО «ЕВРАЗ ЗСМК», г. Новокузнецк, Россия

Аннотация. Проведено исследование процессов окисления периклазо- 
углеродистых и алюмопериклазоуглеродистых ковшевых огнеупоров массового 
промышленного применения марок АМС 78-8/7HG, RI-MC175LC (фирма RI); 
MayCarb 284-АХ (фирма MAYERTON). Исследование проведено с применением 
термогравиметрического анализа на дериватографе LABSYS evo TG DTA DSC 
1600 при нагреве до температуры 1100 °С со скоростью 15 °С/мин. Установ
лено, что максимальная скорость окисления углерода во всех случаях достига
ется при температуре 700 -  750 °С. Следовательно, в целях реализации мало- 
обезуглероживающего первого разогрева ковша после ремонта для огнеупоров 
исследуемых марок рекомендуются температурные режимы, включающие 
низкотемпературные (до 500 °С) выдержки футеровки.

Ключевые слова: ковшевые огнеупоры, обезуглероживание.

KINETICS OF DECARBURIZATION OF CARBON-CONTAINING 
RESIN-BONDED REFRACTORIES FOR STEEL LADLE LININGS

Yakushevich N.F.1, Zapolskaya E.M.1, Temlyantsev M.V.1, 
Protopopov E.V.1, Temlyantseva E.N.1, Prikhodko M.S.2

Siberian State Industrial University,
Novokuznetsk, uchebn_otdel@sibsiu. ru 

2EVRAZ ZSMK JSC, Novokuznetsk, Russia

Abstract. In this paper, the processes o f decarburization o f periclase- 
carbon and aluminum-periclase-carbon ladle refractories were investigated. The 
authors made mogravimetric analysis o f periclase-carbon and aluminum- 
periclase-carbon non-ignited resin-bonded refractories o f AMC 78-8/7HG, RI- 
MC175LC (RI); MayCarb 284-AX (MAYERTON) grades used in the execution o f 
working layers o f steel ladle linings. Thermogravimetric analysis o f refractory 
samples was carried out on a LABSYS evo TG DTA DSC 1600 derivatograph 
when heated to a temperature o f 1100 °C at a speed o f 15 °C/min. The results o f 
thermogravimetric analysis are presented in the form o f derivatograms. It was es
tablished that the maximum rate o f carbon oxidation in all cases is reached at a 
temperature o f 700 -  750 °C. Therefore, in order to implement a low-carbonizing
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first heating o f the ladle after repair, temperature modes are recommended for re
fractories o f the studied brands, including low-temperature (up to 500 °C) lining 
exposure.

Keywords: steel ladle carbon-containing refractories, decarburization o f
lining.

По данным международной ассоциации стали (World Steel Association, 
WSA) мировое производство стали в 2021 г. составило 1,95 млрд. т. Мощно
стями по ее производству располагают более 60 стран мира, при этом ежегод
но наблюдается тенденция их увеличения. Производство стали характеризу
ется высокой ресурсо- и энергоемкостью, при этом одним из наиболее важ
ных ресурсов, используемых в сталеплавильном производстве являются огне
упорные материалы. Характерно, что затраты на огнеупоры, применяемые в 
футеровке сталеразливочных ковшей, по оценке различных сталеплавильных 
компаний и предприятий производящих огнеупоры, составляют от 30 до 60 % 
от затрат всего сталеплавильного комплекса на огнеупоры основного состава.

Фактически вся сталь, выплавляемая в кислородных конвертерах, элек- 
тродуговых и мартеновских сталеплавильных печах выпускается в сталеразли
вочные ковши, относящиеся к основному виду металлургического оборудова
ния. Ранее сталеразливочные ковши применялись в качестве технологических 
емкостей, используемых для транспортировки и разливки расплава металла. В 
настоящее время, в условиях ужесточения требований к качеству и расшире
нию марочного сортамента стали, металлургические ковши трансформирова
лись в реакторы для внепечной обработки стали, микролегирования, рафини
рования и вакуумирования расплава. Увеличение температур, продолжитель
ности и степени агрессивности воздействия расплава металла и шлака привело 
к применению в футеровке рабочего слоя сталеразливочных ковшей высоко
стойких безобжиговых углеродсодержащих (периклазоуглеродистых и алюмо- 
периклазоуглеродистых) смолосвязанных огнеупоров. Одним из основных не
достатков таких огнеупоров является окисление (обезуглероживание) углерода 
[1-4], входящего в их состав, при контакте с окислительными газами на стадиях 
разогрева футеровки и при транспортировании и внепечной обработке распла
ва. Выгорание в поверхностных слоях графита и углеродного каркаса огнеупо- 
ра приводит к повышению пористости последнего, смачиванию расплавом и 
интенсивному износу футеровки. Наиболее интенсивно окислительные про
цессы протекают при первом разогреве новой футеровки, при этом глубина 
обезуглероженного слоя огнеупора может достигать 8 - 1 0  мм. Несовершен
ство существующих технологий разогрева футеровок сталеразливочных ков
шей приводит к снижению их стойкости (еще до ввода в эксплуатацию) факти
чески на 5 -  10 %, повышает риск загрязнения расплава стали неметаллически
ми включениями футеровочного происхождения, снижению качества и повы
шению себестоимости производимой стали. В связи с этим разработка мало- 
обезуглероживающих ресурсосберегающих технологий разогрева углеродсо
держащих футеровок сталеразливочных ковшей является актуальной научно
практической задачей, имеющей отраслевое значение.
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В настоящей работе проведен термогравиметрический анализ перикла- 
зоуглеродистых и алюмопериклазоуглеродистых безобжиговых смолосвя
занных огнеупоров, используемых при выполнении рабочих слоев футеро
вок сталеразливочных ковшей, марок: АМС 78-8/7HG, RI-MC175LC (фирма 
RI); MayCarb 284-АХ (фирма MAYERTON) [5]. Химический состав пред
ставлен в таблице 1.
Таблица 1 -  Химический состав углеродсодержащих ковшевых огнеупоров

Химический
элемент

Содержание, % (по массе), химического элемента в огнеупоре марки
и область применения

АМС 78-8/7HG 
Стены

RI-MC175LC 
Шлаковый пояс

MayCarb 284-АХ 
Шлаковый пояс

MgO 11,9 79,0 77,1
Si02 5,0 2,0 ЗД
CaO 0,6 1,7 1,0

БегОз 2,2 1,5 0,7
С общ 9,7 15,0 15,5

А120 3 72,1 4,0 2,6

Для определения наличия в составе огнеупоров антиоксидантов с при
менением рентгеновского дифрактометра XRD-6000 проведен рентгенофа
зовый анализ, который показал присутствие в образцах антиоксидантов 
алюминия, карбида кремния.

Введение в состав огнеупора антиоксидантов является одним из наибо
лее распространенных и широко используемых способов предотвращения 
окисления углерода в углеродсодержащих огнеупорах и футеровках на стадии 
разогрева [6-12]. Типичными антиоксидантами являются порошки металлов 
Si, Al, Mg, их соединения SiC, В4С, Al4SiC4, А18В4С7, борсодержащие добавки 
(диборид титана, диборид магния, нитрид бора) и др., их эффект основан на 
связывании кислорода и предотвращения окисления им углерода огнеупора 
[6]. Антиоксиданты как правило эффективно действуют в определенном тем
пературном интервале, так при температурах 400 -  800 °С диборид титана 
снижает окисляемость углерода, начиная с 500 -  700 и до 1000 °С металличе
ский алюминий. При температуре, превышающей 1200 °С кремний снижает 
интенсивность обезуглероживания, при температуре свыше 800 °С начинается 
окисление карбида кремния, при этом величина антиокислительного действия 
добавки кремния и карбида кремния фактически одинаковы [7- 11].

Термогравиметрический анализ образцов огнеупоров выполняли в 
Центре коллективного пользования «Материаловедение» Сибирского госу
дарственного индустриального университета на дериватографе LAB SYS evo 
TG DTA DSC 1600 при нагреве до 1100 °C со скоростью 15 °С/мин.

Результаты термогравиметрического анализа представлены на дерива- 
тограммах (рисунок а -  нагрев в атмосфере кислорода, рисунок б -  нагрев в 
атмосфере воздуха) [5]. Во всех случаях на дериватограммах проявляются 
три экзотермических эффекта^, В, С.

При нагреве в интервале температур 150 -  600 °С наблюдается доста
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точно мощный экзотермический эффект А, сопровождающийся увеличением 
массы анализируемого вещества на 2-3 %, который связан с окислением ан
тиоксиданта (металлического порошкообразного алюминия), присутствую
щего в составе огнеупоров.

Второй, наиболее мощный экзотермический эффект В вызван реакцией 
окисления углерода скоксованного связующего материала и графита. В про
цессе нагревания исследуемых образцов в атмосфере кислорода происходит 
окисление углерода и частично летучих (часть летучих сгорает после их вы
деления в газовую фазу вне объема исследуемых образцов).

В интервале температур 400 -  (900 1000) °С для области В' -  В ”” -
В '' (АМС 78-8/7HG) или В ' -  В -  В '"  (RI-MC175LC и MayCarb 284-АХ) точ
ки В ” и В ” ’ находятся на скорректированной за счет уменьшения массы об
разца ноль-кривой.

Потеря массы от реакций окисления связующего и выделения летучих 
для образцов 1 и 2 (АМС 78-8/7HG) составляет 4 - 6  %, для образцов 3 - 6  (БИ
МС 175LC и MayCarb) фактически в три раза больше и составляет 13 — 17 %.

Тепловой эффект от реакций окисления для образцов огнеупоров мар
ки АМС 78-8/7HG составляет по площади В’ -  В”” -  В” порядка 876 тепло
вых единиц, для образца 3 (MayCarb 284-АХ) -  1300 тепловых единиц, для 
образцов 4 -  6 -  примерно 1700 единиц. Максимальное значение АН и, 
соответственно, максимальная скорость окисления во всех случаях наблюда
ется при температуре 700 °С.

ьг

и
h.*

х, мин

Рисунок 1 -  Нагрев углеродсодержащих ковшевых огнеупоров в атмосфере 
кислорода (а) и на воздухе (б): 1 и 2 -  огнеупор марки АМС 78-8/7HG; 3 и 6
-  огнеупор марки MayCarb 284-АХ; 4 и 5 -  огнеупор марки RI-MC175LC [5]
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Третий явный экзотермический эффект С, наблюдаемый при незначи
тельном увеличении массы исследуемых материалов (1 -  2 %) в интервале 
температур 900 -  1000 °С, относится к реакции окисления антиоксиданта 
(карбида кремния).

Общая потеря массы исследуемых образцов составляет от 2 -  5 % 
(АМС 78-8/7HG) до 11 -  20 % (RI-MC175LC; MayCarb 284-АХ).

При нагревании образцов в атмосфере воздуха качественная картина 
термогравиметрического анализа аналогична. Также просматриваются три 
экзотермических эффекта: от окисления алюминия (А), углерода (В) и кар
бида кремния (С). Поскольку парциальное давление кислорода в газовой фа
зе значительно ниже, реакции окисления протекают медленнее и заканчива
ются при более высоких температурах.

В интервале температур 450 -  600 °С на экзотермический эффект ре
акции окисления алюминия А и сопряженный с ним эффект окисления угле
рода В практически на всех кривых АН = / ( t) накладывается незначительный 
по величине АН эффект частичного окисления летучих D (/У ), которое про
текает практически без изменения массы материала Ат (составляет пример
но ±1 %, при нагревании в атмосфере кислорода этот эффект в очень малой 
степени проявился лишь на огнеупоре марки MayCarb 284-АХ образце 1). 
Окисление углерода во всех случаях начинается при температуре 450 -  500 
°С, заканчивается при 980 -  1000 °С для образцов 1 и 2 (АМС 78-8/7HG) 
и при 960 -  980 °С для образцов 3 - 6  (RI-MC175LC; MayCarb 284-АХ), мак
симальная скорость окисления углерода во всех случаях достигается при 
температуре 700 -  750 °С.

Окисление карбида кремния (экзотермический эффект С) начинается 
при 950 -  1050 °С для огнеупора марки АМС 78-8/7HG и 800 -  950 °С для 
образцов 3 - 6  огнеупоров марки RI-MC175LC и MayCarb 284-АХ (при 
нагревании в атмосфере кислорода соответственно при 900 °С (1,2) и 800 -  
850 °С). Процесс протекает с незначительным увеличением массы образца 
(1 -  2 %) и практически завершается при 1100 °С при нагревании в атмосфе
ре кислорода, при нагревании на воздухе корректно судить о завершении 
процесса можно лишь для образцов 1 и 2 (АМС 78-8/7HG).

Вывод: В результате проведенного термогравиметрического анализа 
образцов углеродсодержащих огнеупоров марок АМС 78-8/7HG, RI- 
MC175LC, MayCarb 284-АХ установлено, что алюмопериклазоуглеродистые 
огнеупоры АМС 78-8/7HG, применяемые для футеровки стен сталеразли
вочных ковшей, содержащие 9,7 % С, по сравнению с периклазоуглероди- 
стыми RI-MC175LC и MayCarb 284-АХ, применяемыми для футеровки шла
кового пояса и содержащими 15,0 и 15,5 % С соответственно, характеризу
ются более высокой стойкостью к обезуглероживанию при нагреве до тем
ператур 1100 °С. Общая потеря массы исследуемых образцов составляет от 2
-  5 % (АМС 78-8/7HG) до 11 -  20 % (RI-MC175LC, MayCarb 284-АХ). Окис
ление углерода, содержащегося в огнеупорах, начинается при температуре 
450 -  500 °С, заканчивается при 980 -  1000 °С (МС 78-8/7HG) и при 960 -  
980 °С (RI-MC175LC и MayCarb 284-АХ). Максимальная скорость окисле
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ния углерода (обезуглероживания огнеупора) во всех случаях достигается 
при температуре 700 -  750 °С. В целях реализации малообезуглероживаю- 
щего первого разогрева ковша после ремонта для огнеупоров исследуемых 
марок рекомендуются температурные режимы, включающие низкотемпера
турные (до 500 °С) выдержки футеровки.
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