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А н н о т а ц и я . В настоящей работе исследованы процессы обезуглероживания периклазоуглеродистых и алюмопериклазоуглеродистых 
ковшевых огнеупоров. Процессы обезуглероживания протекают уже на стадии сушки и разогрева футеровки после ремонта, при ее 
тепловой обработке на газовых или электрических стендах. Эти процессы наносят непоправимый ущерб огнеупорам еще до ввода ковша 
в непосредственную эксплуатацию (до контакта с расплавленной сталью). Одним из направлений повышения стойкости углеродсодержащих 
огнеупоров против окисления является применение антиоксидантов (Al, SiC, Si и др.), которые вводят в состав сырьевой смеси на стадии 
изготовления. Их действие основано на приоритетном окислении по сравнению с углеродом. Антиоксиданты действуют в определенном 
температурном интервале, что открывает широкие возможности по разработке энерго- и ресурсосберегающих температурных режимов 
тепловой обработки футеровки. Проведен термогравиметрический анализ периклазоуглеродистых и алюмопериклазоуглеродистых 
безобжиговых смолосвязанных огнеупоров марок AMC 78-8/7HG, RI-MC175LC (фирма RI); MayCarb 284-AX (фирма MAYERTON), 
используемых при выполнении рабочих слоев футеровок сталеразливочных ковшей. Термогравиметрический анализ образцов огнеупоров 
осуществили на дериватографе LABSYS evo TG DTA DSC 1600 при нагреве до температуры 1100 °С со скоростью 15 °С/мин. Рентгенофазовый 
анализ выполняли на рентгеновском дифрактометре XRD-6000. Результаты термогравиметрического анализа представлены в виде 
дериватограмм. Установлено, что максимальная скорость окисления углерода во всех случаях достигается при температуре 700 -  750 °С. 
Следовательно, в целях реализации малообезуглероживающего первого разогрева ковша после ремонта для огнеупоров исследуемых марок 
рекомендуются температурные режимы, включающие низкотемпературные (до 500 °С) выдержки футеровки.
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A b stra c t. In this paper, the processes o f decarburization of periclase-carbon and aluminum-periclase-carbon ladle refractories were investigated. 
Decarburization processes take place already at the stage o f drying and heating the lining after repair, during its heat treatment on gas or electric 
stands. These processes cause irreparable damage to refractories even before the ladle is put into direct operation (before contact with molten steel). 
One of the ways to increase resistance of carbon-containing refractories against oxidation is the use o f antioxidants (Al, SiC, Si, etc.), which are
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introduced into the composition o f the raw mixture at the manufacturing stage. Their action is based on priority oxidation compared to carbon. 
Antioxidants act in a certain temperature range, which opens up wide opportunities for development o f energy- and resource-saving temperature 
modes for lining heat-treatment. 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 of 
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 of 15 °C/min. X-ray phase analysis was performed on an XRD-6000 X-ray diffractometer. The results 
o f thermogravimetric analysis are presented in the form of derivatograms. It was established 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 first heating of the ladle after repair, temperature modes 
are recommended for refractories o f the studied brands, including low-temperature (up to 500 °C) lining exposure.
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В в е д е н и е

Углеродсодержащие (периклазоуглеродистые и 
алюмопериклазоуглеродистые) огнеупоры получили 
широкое распространение для выполнения футеро- 
вок сталеразливочных ковшей. Одним из отрицатель
ных свойств таких огнеупоров, которое снижает срок 
эксплуатации, является их окисление (обезуглерожива
ние) при высоких температурах в контакте с кислоро
дом и другими газами-окислителями [1, 2]. Процессы 
обезуглероживания начинаются уже на стадии сушки 
и разогрева футеровки после ремонта, при ее тепло
вой обработке на газовых или электрических стендах, 
то есть наносится непоправимый ущерб огнеупорам 
еще до ввода ковша в непосредственную эксплуата
цию, до контакта с расплавленной сталью [3 -  5]. Обез- 
углероженный (окисленный) слой огнеупора, в котором 
выгорел (окислился) углерод (графит), характеризуется 
пониженной прочностью, повышенной пористостью 
и низкой сопротивляемостью против размыва распла
вом. Обезуглероживание огнеупоров сокращает срок 
их службы, стойкость футеровки, увеличивает вероят
ность загрязнения стали неметаллическими включе
ниями футеровочного происхождения [6, 7].

Одним из направлений повышения стойкости угле
родсодержащих огнеупоров против окисления является 
применение антиоксидантов (Al, SiC, Si и других), вво
димых в состав сырьевой смеси на стадии изготовле
ния. Антиоксиданты, как правило, вводят в небольших 
количествах (1 -  2 % (по массе)). Действие антиокси
дантов основано на приоритетном окислении (связыва
нии кислорода) по сравнению с углеродом и действуют 
они в определенном температурном интервале. На
пример, металлический алюминий снижает окисление 
углерода, начиная с 500 °С [8]. В периклазоуглероди- 
стых огнеупорах, с содержанием в качестве антиокси
данта 7,5 % Al, последний при нагреве до 800 °С окис
ляется до Al2O3 с образованием шпинели M gO A l2O3 . 
Кремний начинает снижать интенсивность обезугле
роживания при температурах выше 1200 °С [9 -  11], 
карбид кремния начинает окисляться при температурах 
более 800 °С, но по силе антиокислительного действия

добавки кремния и карбида кремния близки [12 -  15]. 
В рассматриваемом интервале температур наибольший 
антиокислительный эффект проявляет алюминий.

Действие антиоксидантов в определенных темпера
турных интервалах открывает широкие возможности 
по разработке энерго- и ресурсосберегающих темпе
ратурных режимов тепловой обработки футеровки. 
В частности, синхронизация промежуточных выдержек 
футеровки при постоянной температуре с целью про
грева футеровки по толщине, с интервалами наиболее 
эффективного действия конкретного антиоксиданта 
позволяет сократить глубину обезуглероженного слоя 
огнеупоров в конце разогрева [16 -  19].

В связи с этим установление температурных интер
валов интенсификации обезуглероживания промыш
ленных огнеупоров различных составов и марок ак
туально и имеет большое практическое значение.

М а т е р и а л ы  и  м е т о д ы  и с с л е д о в а н и я

В настоящей работе проведен термогравиметри
ческий анализ периклазоуглеродистых и алюмопе- 
риклазоуглеродистых безобжиговых смолосвязанных 
огнеупоров марок AMC 78-8/7HG, RI-MC175LC (фир
ма RI), MayCarb 284-AX (фирма MAYERTON), исполь
зуемых при выполнении рабочих слоев футеровок ста
леразливочных ковшей. Химический состав ковшевых 
огнеупоров представлен в табл. 1.

Термогравиметрический анализ образцов огнеупо
ров осуществлялся на дериватографе LABSYS evo TG 
DTA DSC 1600 при нагреве до 1100 °С со скоростью 
15 °С/мин. Представленные на анализ образцы фу
теровки отличались значительной неоднородностью 
(рис. 1) с крупными (до 2 мм) включениями перикла- 
за желтого цвета, белыми включениями в темно-серой 
однородной массе связующего вещества. Для получе
ния достаточно корректной информации от образцов 
огнеупоров AMC 78-8/7HG, RI-MC175LC, MayCarb 
284-AX отбиралось для анализа по две пробы.

Рентгенофазовый анализ, выполненный на рентге
новском дифрактометре XRD-6000, показал присутствие 
в образцах антиоксидантов алюминия, карбида кремния.
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Т а б л и ц а 1

Химический состав углеродсодержащих ковшевых огнеупоров [20, 21]

Table 1. Chemical composition of carbon-containing ladle refractories [20, 21]

Соединение
Содержание, % (по массе), в огнеупоре марки (область применения)

AMC 78-8/7HG 
(стены)

RI-MC175LC 
(шлаковый пояс)

MayCarb 284-AX 
(шлаковый пояс)

MgO 11,9 79,0 77,1
SiO2 5,0 2,0 3,1
CaO 0,6 1,7 1,0

F e 2O3 2,2 1,5 0,7

С общ 9,7 15,0 15,5

Al2O3 72,1 4,0 2,6

Р е з у л ь т а т ы  и  и х  о б с у ж д е н и е

Результаты термогравиметрического анализа пред
ставлены на дериватограммах: нагрев в атмосфере кис
лорода (рис. 2, а); нагрев в атмосфере воздуха (рис. 2, б). 
Во всех случаях на дериватограммах проявляются три 
экзотермических эффекта А, В, С (скорректированные 
по изменению массы ноль-кривые (0 -  0) для образцов
1, 2 и 3 -  6 обозначены штриховыми линиями).

На начальной стадии нагревания (в интервале тем
ператур 150 -  600 °С) наблюдаются достаточно мощ
ный экзотермический эффект А и увеличение массы 
анализируемого вещества на 2 -  3 %. Этот эффект мож
но объяснить окислением присутствующего в образцах 
порошкообразного алюминия по следующей реакции:

2Al + 1,5O, = ALO3 (1)

При нагревании в атмосфере кислорода (рис. 2, а) 
в соответствии с материальным балансом реакции (1) 
на 30 мг анализируемого вещества количество прореа-

Рис. 1. Образец огнеупора марки RI-MC175LC 

Fig. 1. Sample o f RI-MC175LC refractory

гировавшего алюминия, определенное по изменению 
массы вещества (за счет прихода кислорода), должно

30-0 ,02 -2 -27  
составить-----  ------= 1,35 мг (4,5 % (по массе)).

1,5 -16
Тепловой эффект может быть представлен площа

дью, которая ограничена кривой А (изменение энталь
пии, выраженной в милливольтах шкалы дериватогра- 
фа) и ноль кривой, скорректированной в соответствии 
с изменением массы образца. Конечное (нулевое) зна
чение энтальпийной кривой соответствует точке пере
сечения ее продолжения с ноль-кривой (А') при тем
пературе примерно 600 °С для кривых 1 и  2 (AMC 
78-8/7HG) или А"  при температуре примерно 700 °С 
для кривых 3 -  6 . Подинтегральная площадь теплово
го эффекта для кривых 1 и 2 составляет 727 весовых 
(тепловых) единиц, то есть тепловой эффект во всех 
случаях практически одинаков по величине, но для 
кривых 3 -  6 растянут по времени и температуре, воз
можно, за счет изменения крупности алюминиевого по
рошка или степени его окисленности.

Следующий (наиболее мощный) экзотермический 
эффект В  наблюдается при реакции окисления углерода 
скоксованного связующего материала и графита.

В процессе нагревания исследуемых образцов в ат
мосфере кислорода (рис. 2, а) происходит окисление 
углерода и частично летучих (часть летучих сгорает 
после их выделения в газовую фазу вне объема иссле
дуемых образцов). Процесс окисления происходит по 
реакциям

2С + О  = 2СО;

С + О2 = СО2 ;

О 2 = п С 0 2 + — Н20 .

(2)

(3)

(4)

В интервале температур 400 -  (900 1000) °С для
области В' -  В"" -  В ” (AMC 78-8/7HG) или В' -  В  -  В '” 
(RI-MC175LC и MayCarb 284-AX) точки В" и В'" ле-
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Рис. 2. Нагрев углеродсодержащих ковшевых огнеупоров в атмосфере кислорода (а) и на воздухе (б):
1 и 2 -  огнеупор марки AMC 78-8/7HG; 3 и 6  -  огнеупор марки MayCarb 284-AX; 4 и 5 -  огнеупор марки RI-MC175LC

Fig. 2. Heating o f carbon-containing ladle refractories in oxygen atmosphere (a) and in air (б):
1 and 2 -  AMC 78-8/7HG refractory; 3 and 6 -  MayCarb 284-AX refractory; 4  and 5 -  RI-MC175LC refractory

жат на скорректированной за счет уменьшения массы 
образца ноль-кривой.

Потеря массы от реакций окисления связующе
го и выделения летучих для образцов 1  и 2 (AMC 
78-8/7HG) составляет 4 -  6 %, для образцов 3 -  6 
(RI-MC175LC и MayCarb) фактически в три раза боль
ше и составляет 13 -  17 %.

Тепловой эффект от реакций окисления для образ
цов огнеупоров марки AMC 78-8/7HG составляет по 
площади В' -  В"" -  В" примерно 876 тепловых единиц, 
для образца 3 (MayCarb 284-AX) -  примерно 1300 теп
ловых единиц, для образцов 4 -  6 -  примерно 1700 еди
ниц. Максимальное значение АН и, соответственно, 
максимальная скорость окисления во всех случаях на
блюдается при температуре 700 °С.

Третий четко выраженный экзотермический эф
фект С, наблюдаемый при незначительном увеличении 
массы исследуемых материалов (1 -  2 %) в интервале 
температур 900 -  1000 °С, относится к реакции окисле
ния карбида кремния:

SiC + 1,5O2 = SiO, + CO. (5)

Приход составляет 1,5 моля О2 (48 г), расход 1 моль 
СО (28 г).

Увеличение массы на 1 моль SiC составляет пример
но 20 г.

Увеличение массы навески в 30 мг составляет 
0,3 -  0,6 мг, что соответствует

(0,3 -^0, 6)-40 

20
(0,6-П, 2)-100

= (0,6 -  1,2) мг =

30
= (2 -  4) % (по массе)

окислившегося карбида кремния.
Общая потеря массы исследуемых образцов сос

тавляет от 2 -  5 % (AMC 78-8/7HG) до 11 -  20 % 
(RI-MC175LC; MayCarb 284-AX).

При нагревании образцов на воздухе качественная 
картина термогравиметрического анализа аналогич
на (рис. 2, б). Также просматриваются три экзотерми-
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Характеристики процессов обе5углероживания огнеупоров

Table 2. Characteristics of refractories decarburization

Значение параметра процесса обезуглероживания огнеупора марки

Параметр
Кислород, 15 °С/мин Воздух, 15 °С/мин

AMC 78-8/7HG MayCarb 284-АХ RI-MC175LC AMC 78-8/7HG MayCarb 284-АХ RI-MC175LC
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

T , °Cmax5 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100

A m  , %max5 8,4 10,5 14,6 21,07 15,9 19,5 6,5 3,2 11,3 12,8 15,0 15,7

A m A , % 12,4 12,4 9,9 11,2 9,9 9,9 12,4 12,3 10,1 10,1 10,9 9,1

A » > B , % 14,6 14,6 18,69 24,0 25,1 25,7 12,1 12,2 13,8 14,7 11,4 12,4

A t n c , % 4,9 4,0 11,4 12,9 10,8 9,7 5,7 4,7 9,7 10,4 11,2 15,5

Д m D , % - - - - - - - - 6,0 5,4 8,9 7,3

Ш ^у.ед . 727 727 653 685 653 653 844 841 779 757 805 757

Ш в, у.ед. 876 878 1342 1727 1753 1753 1439 1312 1584 1627 1262 1527

Ш с, у.ед. 116 75 385 402 349 323 107 65 417 844 1061 1301

^ н а ч _ ^ к о н ^ ’ 194-551 194-551 194-551 194-551 194-551 194-551 173 -5 5 0 173 -5 5 0 173 -5 5 0 173 -5 5 0 173 -5 5 0 173 -5 5 0

( t  - t  )  °С4 нач кон-7# 5 408 -  880 408 -  880 408 -  880 408 -  880 408 -  880 408 -  880 418-904 4 1 8-904 4 1 8-904 418-904 4 1 8-904 418-904

( /  - /  ) ° с4 нач кон 7 С 5 9 0 0 - 1100 9 0 0 - 1100 9 0 0 - 1100 9 0 0 - 1100 9 0 0 -  1100 9 0 0 - 1100 6 6 5 -  1107 6 6 5 -  1107 6 6 5 -  1107 6 6 5 -  1107 6 6 5 -  1107 6 6 5 -  1107

t  , ,  ° сmax ̂ 45 398 398 398 398 398 398 398 398 398 398 398 398

t  ° сmax В 5 710 710 770 770 770 770 748 748 748 748 748 748

t  ° сmax С 5 1105 1105 1105 1105 1105 1105 1107 1107 1107 1107 1107 1107
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ческих эффекта: от окисления алюминия (А), углеро
да (В) и карбида кремния (С). Поскольку парциальное 
давление кислорода в газовой фазе значительно ниже 
(РО = 0,21), реакции окисления протекают медленнее 
и заканчиваются при более высоких температурах. 
Численные сравнительные характеристики процессов 
приведены в табл. 2 (где 7^ -  максимальная темпе
ратура разогрева печи; Ammax -  максимальная потеря 
массы; AmA , AmB , AmC , AmD -  потеря массы для области 
A, B, C, D; I H A , IH B , IH C -  тепло, выделившееся при 
протекании реакции, для области A, B, C, D; (t -  t )А ,
(?нач -  ?кон )В , (?нач -  ?кон )с -  температура ДОя области A  B ,
C, D; t ., t „, t „ -  максимальная температура для’ ’ max A ’ max B ’ max C ^ J r ^
области A , B, C, D ).

В интервале температур 450 -  600 °C на экзотер
мический эффект реакции окисления алюминия А 
и  сопряженный с ним эффект окисления углерода В 
практически на всех кривых AH  = f (t) накладывается 
незначительный по величине AH эффект частичного 
окисления летучих D  (D'), которое протекает практи
чески без изменения массы материала Am (составляет 
примерно ±1 %, при нагревании в атмосфере кислорода 
этот эффект в очень малой степени проявился лишь на 
огнеупоре марки MayCarb 284-AX образце 1). Окисле
ние углерода во всех случаях начинается при темпера
туре 450 -  500 °С, заканчивается при 980 -  1000 °С для 
образцов 1 и 2 (AMC 78-8/7HG) и при 960 -  980 °С для 
образцов 3 -  6 (RI-MC175LC; MayCarb 284-AX), макси
мальная скорость окисления углерода во всех случаях 
достигается при температуре 700 -  750 °С.

Окисление карбида кремния (экзотермический эф
фект С) начинается при 950 -  1050 °С для огнеупора 
марки AMC 78-8/7HG и 800 -  950 °С для образцов 3 -  6 
огнеупоров марки RI-MC175LC и MayCarb 284-AX

т ,мин

Рис. 3. Нагрев углеродсодержащих ковшевых огнеупоров 
на воздухе до температуры 1500 °С со скоростью 10 °С/мин

Fig. 3. Heating of carbon-containing ladle refractories in air 
to 1500 °C at a speed o f 10 °C/min

(при нагревании в атмосфере кислорода соответствен
но при 900 °С (1, 2) и 800 -  850 °С). Процесс в соот
ветствии с реакцией (5) протекает с незначительным 
увеличением массы образца (1 -  2 %) и практически 
завершается при 1100 °С при нагревании в атмосфере 
кислорода, при нагревании на воздухе корректно су
дить о завершении процесса можно лишь для образцов
1 и 2 (AMC 78-8/7HG).

Для уточнения интерпретируемых вопросов допол
нительно проведен термогравиметрический анализ ог
неупора марки RI-MC175LC (образец 3) с нагреванием 
его на воздухе до температуры 1500 °С со скоростью 
10 °С/мин с последующей выдержкой в течение при
мерно 5 мин и охлаждением до 20 °С (рис. 3). На кривой 
RI-MC175LC (образец 3) достаточно точно дублируют
ся все описанные ранее экзотермические эффекты со 
сдвигом в сторону более высоких температур вследст
вие более медленного (10 °С/мин) нагрева. Окисление 
карбида кремния в интервале температур 600 -  1100 °С 
(с потерей массы Am = 10 %) характеризуется мощным 
экзотермическим эффектом. Это говорит о том, что 
в условиях медленного нагрева преимущественно про
текает реакция

SiCCre) + 0 2(г) = SiO (0 + ТО(г)

с образованием газообразного оксида кремния SiO^).

В ы в о д ы

В результате проведенного термогравиметрическо
го анализа образцов углеродсодержащих огнеупоров 
марок AMC 78-8/7HG, RI-MC175LC, MayCarb 284-AX 
установлено, что алюмопериклазоуглеродистые огне
упоры AMC 78-8/7HG, применяемые для футеровки 
стен сталеразливочных ковшей, содержащие 9,7 % С, 
по сравнению с периклазоуглеродистыми RI-MC175LC 
и MayCarb 284-AX, применяемыми для футеровки шла
кового пояса и содержащими 15,0 и 15,5 % С соответ
ственно, характеризуются более высокой стойкостью 
к обезуглероживанию при нагреве до температур

о  1100 °С. Общая потеря массы исследуемых образцов
Еч" составляет от 2 -  5 % (AMC 78-8/7HG) до 11 -  20 %

(RI-MC175LC, MayCarb 284-AX). Окисление углерода. 
содержащегося в огнеупорах, начинается при темпе
ратуре 450 -  500 °С, заканчивается при 980 -  1000 °С 
(MC 78-8/7HG) и при 960 -  980 °С (RI-MC175LC 
и MayCarb 284-AX). Максимальная скорость окисле
ния углерода (обезуглероживания огнеупора) во всех 
случаях достигается при температуре 700 -  750 °С. 
В целях реализации малообезуглероживающего пер
вого разогрева ковша после ремонта для огнеупоров 
исследуемых марок рекомендуются температурные ре
жимы, включающие низкотемпературные (до 500 °С) 
выдержки футеровки.
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