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different steelmaking processes are studied.
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ОГНЕУПОРНОЕ ПРОИЗВОДСТВО

1. История и состояние вопроса
К 1950 г. мартеновское производство стали до-

стигло зенита своего развития, составив в Украине и 
стране  в целом 86 %, а в мире 67 % общего ее произ-
водства. Футеровка всегда занимала особое место в 
сталеплавильных агрегатах, стойкость которой долж-
на обеспечивать их безаварийную работу. Поэтому 
изучение механизма ее износа представляло не толь-
ко научный интерес, но и способствовало совершен-
ствованию технологии производства огнеупоров.

Наиболее уязвимой и ответственной частью фу-
теровки мартеновской печи является подина, про-
гар которой является наиболее серьезной аварией 
мартеновского производства, поэтому исследование 
А.С. Бережного (1910-1996) (в будущем академика 
НАН Украины (1979), директора УкрНИИОгнеупо-
ров (1955-1966), физико-химический процессов при 
ее службе [1], первое в мировой практике, на деся-
тилетие, опередившее аналогичные отечественные и 
зарубежные исследования, сыграло заметную роль не 
только в поисках повышения ее стойкости, но и по-
нимания технологических процессов, в частности та-
кого важного, как кипение ванны [2].

С появлением и развитием кислородно-конвер-
терного процесса были проведены аналогичные, 
главным образом отечественные исследования, по-
казавшие, что взаимодействие конвертерного шлака 
с огнеупорами основной футеровки протекает по та-
кому же механизму.

И сегодня [3] недостаточная стойкость футе-
ровки сталеплавильных агрегатов является главной 
причиной аварий сталеплавильного производства и 
аварийных потерь производства. Использование с 
1990-х гг. периклазоуглеродистых огнеупоров (ПУО) 
для футеровки конвертеров  повысило ее стойкость 
на порядок  величины, однако их высокая стоимость 
сохраняет актуальность проблемы изучения механиз-
ма участия футеровки в сталеплавильных процессах, 
которое выполнено, главным образом, по материалам 
публикаций в ведущем специализированном журнале 
__________________________________
* К  80-летию журнала «Огнеупоры и техническая керамика»

«Огнеупоры» (с 1996 г. - «Огнеупоры и техническая 
керамика»).

2. Доля посторонней фазы
При контакте огнеупора со шлаком последний в 

силу капиллярных явлений проникает в огнеупор на 
глубину h в динамичном режиме, описанном в [4]. 
Она может определяться тепловыми процессами, в 
частности, соотношением температуры ликвидуса tл 
шлака и распределением температуры по толщине 
футеровки. В этом случае h равна расстоянию, на ко-
тором достигнута tл. Если же достигается статическое 
(стационарное) состояние явления капиллярности, то 
в соответствии с уравнением Жюрена

,                                           (1)
2 22 cos /h r gσ θ ρ=

где σ2, ρ2 – поверхностное натяжение и плотность 
шлака; g – гравитационное ускорение; θ – краевой 
угол смачивания (θ→00 [4]); r – радиус капилляра 
(поры).

Обычно определяется химический состав слу-
жившего огнеупора по  слоям: шлаковая корочка (к) 
(не всегда), рабочий (р), переходной (п) и неизмен-
ный (н) [5], которые являются усреднением химиче-
ского состава шлака, проникшего на данную глубину, 
и огнеупора. Если известно содержание компонента 
в шлаке Сш, исходном огнеупоре Со и фактически 
анализируемый Сα, то по балансу компонента можно 
найти долю посторонней фазы (шлака, проникшего в 
огнеупор в процессе продувки) φф

.                              (2)( ) / ( )ф Со Са Со Сшφ = - -

При неизвестном Сш можно задаться концентра-
цией (MgO) в шлак, как всегда присутствующего в 
основном сталеплавильном шлаке и имеющего огра-
ниченную в нем растворимость, что позволит ориен-
тировочно оценить долю посторонней фазы φф.

Результаты расчета φф по (2) для доломитово-
го (Д), магнезитового (М), магнезитодоломитового 
(МД), смоломагнезитового (СМ), смолодоломитомаг-
незитового (СДМ), периклазошпинелидного (ПШ) и 
ПУО  огнеупоров, использованных в горловине (Г), 
цилиндрической части (Ц), днище (Д) и без указания 
места установки (н.д.) представлены в таблице. 1.



©  Ìåòàëëóðãè÷åñêàÿ è ãîðíîðóäíàÿ ïðîìûøëåííîñòü/2013  ◊ 3 111

ОГНЕУПОРНОЕ ПРОИЗВОДСТВО 
Таблица . Доля посторонней фазы в огнеупоре φш, %

огнеупор
н.д. Г Ц Д

К Р П К Р П К Р П К Р П

Д 37-50
62/3

6-60
31/3

2-26
13/3

М 88
88/1

34-80
57/2

0-17
8/2

МД - 27
27/1

10
10/1

СМ 24
24/1

0-46
23/2

0-1
<1/2

СДМ 85
85/1

17
17/1

2
2/1

ПШ - 20-59
47/7

3-22
10/7

43
43/1

11-22
16/2

4-9
6/2

75
75/1

14-48
32/3

7-17
13/3

80
80/1

59
59/1

33
33/1

ПУО 88-97
92/2

56-92
74/2

85
85/1

Числитель – диапазон; знаменатель – среднее / количество 
случаев

Наибольшее содержание оксида магния в короч-
ке и, соответственно, ее устойчивость износу шлаком 
характерно для магнезитового и ПУО. Для наиболее 
исследованного ПШ огнеупора она максимальна для 
днища, но еще выше (92 % – в таблице не приведено) 
для сталевыпускного отверстия, вследствие мини-
мальной продолжительности контакта со шлаком.

3. Свойства посторонней фазы
Используя уравнение (2) можно решить обратную 

задачу, определив содержание каждого из компонента 
шлака Сф в посторонней фазе огнеупоре

Сф = [Cα-(1-φф)Co]/φф.   (3)
По рассчитанному составу посторонней фазы 

определили мольную долю в ней основных ХВ (СаО, 
MgO, MnO) и кислых ХА (SiO2, Al2O3, Cr2O3, TiO2) 
компонентов и оксидов железа.

Подтверждением этому тезису является располо-
жение составов посторонней фазы в псевдотройной 
диаграмме СаО-SiO2-RО ее температуры плавления 
[8], которая выше для углеродсодержащих СДМ и, 
особенно, для  ПУО по сравнению с безуглеродистым 

Рис. 1. Посторонняя фаза огнеупора в псевдотройных диа-
граммах состояния шлака хВ-хА-хFeO  (а) и  СаО-SiO2-RO (б)

На рис. 1а в псевдотройной диаграмме ХА-ХВ-ХFeO 
представлены эти составы для ПШ, СДМ и ПУО [6], 
а также линия I, отвечающая образованию в шлаке 

Рис. 2. Температура плавления шлака и посторонней фазы 
в различных огнеупорах

двухкальциевого силиката 2СаО·SiO2(C2S) и макси-
мизации активности оксидов железа αFeO [7].

Большая часть составов посторонней фазы для 
СДМ и ПУО располагается в районе линии I и только 
отдельные точки для ПШ – на некотором расстоянии 
от нее. По-видимому максимизация содержания в 
шлаке C2S – фазы и его вязкости фиксируют в огне-
упоре этот состав шлака, чему способствует восста-
новительное действие углеродистой составляющей 
огнеупора СДМ и ПУО.

Рис. 3. Сопоставление температуры ванны и плавления 
посторонней фазы
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ПШ огнеупором.
Сопоставление усредненных данных о темпе-

ратуре плавления шлака t1 и посторонней фазы t2, 
определенных по [8] (рис. 2) для ПШ (линия 1), СДМ 
(2), ПДК (3), ПУО (точка А) и МД (Б) огнеупоров по-
казвает, что последняя, хотя и несколько связана с t1, 
но  находится в определенном диапазоне температур 
плавления (1500-1600 °С), позволяющих шлаку про-
никать в огнеупор. Для футеровки ПШ величина t2 
несколько больше, вследствие наличия в огнеупоре  
оксида хрома.

На конвертерах заводов им. Г.И. Петровского 
(ПШ) и ККЦ – 1 (СДМ) «Криворожстали» в свое вре-
мя были проведены исследования по динамике со-
ставов шлака и металла и температуры ванны в ходе 
продувки.

 Если в качестве показателя температуры 
ванны tв использовать основность шлака В ≡  
СаО/SiO2, то по ее величине для посторонней фазы 
можно сопоставить t2 и tв (рис. 3). Область экспери-
ментальных данных, границы, которой обозначены 

углеродистой связки 

2 2

6
CO6,94 10 exp( 22236 / т) /C COi RTβ ρ= ⋅ -       [4], 

где по Хигби * 1/2
cos cos(4 / )Dβ πτ=  , 2COD  – ко-

эффициент молекулярной диффузии СО2 в газовой 
фазе пузыря; τ* - продолжительность его образова-
ния; 2COp  -  парциальное давление СО2 в равновесии 
реакции (4а) при данной αFeO  в шлаке; R – универ-
сальная газовая постоянная; Т – температура, К [4].

Диаметр пузырей, отрывающихся от межфаз-
ной границы 1/2

2 22( / )d gσ ρ= , где σ2, ρ2 – поверх-
ностное натажение и плотность шлака, и  τ*=πd3/6Iг , 
где Iг – интенсивность газообразования на площади 

2f d= .
При плотности огнеупора ρ3 и содержании в нем 

углерода C , % скорость продвижения фронта 
обезуглероживания

3100 /л c cV i M ρ= C ,   (5)

где Мс – атомарная масса углерода.
Подставляя в (5) соответствующие величины, по-

лучим, что

2

2 6
г 3(4800 / )[6,94 10 exp(x c COv M D d Cυ π ρ= ⋅

2

2
СО22236 / Т) / RT]р-  (6)

Уравнение (6) было использовано для расчетов 
скорости обезуглероживания СДМ огнеупора в фу-
теровке 130-т кислородных конвертеров верхнего 
дутья, для которых были получены все необходимые 

Рис. 4. Активность оксидов железа в шлаке и посторонней 
фазе

пунктиром, располагается вдоль линии равных зна-
чений I.

В то же время активность оксидов железа посто-
ронней фазы α2 больше, чем шлака α1 (рис. 4). 

В свое время было показано [9], что при про-
дувке в кислородном конвертере вспенивающийся 
шлак в псевдотройной диаграмме (СаО+MgO+MnO) 
– (SiO2+P2O5) – FeO находится на линии С2S с мак-
симизацией активности оксидов железа. Последние в 
соответствии с формальной реакцией с углеродистой 
составляющей огнеупора C

(FeO) +  C →[Fe]+{CO},  (4)

проходящей в два этапа
(FeO) + {CO}→[Fe]+{CO2},  (4а)
{CO2}+ C →2{CO},   (4б)
из которых второй – лимитирующий, окисляют 

последнюю, что ускоряет износ огнеупора.
Исследование взаимодействия углеродсодержа-

щего огнеупора со шлаком [10] показали, что оно 
проходит с образованием на межфазной границе га-
зовых пузырей, а удельная интенсивность окисления 

Рис. 5. Динамика износа футеровки 130-т конвертера

данные путем отбора проб металла и шлака и измере-
ния температуры ванны без остановки продувки.

Согласно расчетам скорость продвижения фрон-
та обезуглероживания в огнеупоре составляла от 
5,7·10-4 см/с.

В этих условиях скорость износа огнеупора vx бу-
дет определяться химико-термической моделью [11], 
согласно которой, если в шлаке есть компонент х, об-
разующий с оксидом огнеупора соединение, темпера-
тура плавления tпл которого меньше, чем температура 
шлака t2, то vx зависит от удельной интенсивности 
переноса этого компонента к футеровке ix.

2

2 6
г 3(4800 / )[6,94 10 exp(x c COv M D d Cυ π ρ= ⋅
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Таким компонентом, прежде всего, являет-
ся диоксид кремния, который со СДМ огнеупором 
дает соединения СаО·MgO·2SiO2 (tпл = 1392 °С), 
2СаО·MgO·2SiO2 (~1400-1430 °С), СаО·MgO·SiO2 
(~1490 °С), 3СаО·MgO·2SiO2 (~1730 °С) [12], первые 
три из которых соответствуют модели, в первую оче-
редь – диопсид.

Используя приведенный выше ход рассуждений, 
получим, что скорость износа огнеупора в этом слу-
чае составит

2

* 1/2
2 2 3( )( / )y SiOv SiO D MgOρ πτ ρ=

, (7)
где (SiO2) – содержание кремнезема в шлаке; 

MgO  - содержание оксида магния в огнеупоре. 
Величина 

2SiOD  была найдена по эксперименталь-
ным данным [13] и составила приблизительно

 2

87,9 10 exp( 64296 / T)SiOD = ⋅ - .
Применительно к СДМ футеровке 130-т конвер-

теров результаты  численных расчетов по (7) для 
усредненных данных 21 продувок с отбором проб 
металла и шлака без ее остановки и непрерывным 
замером температуры ванны представлены на рис. 
5 как изменение интегральной величины износа у в 
ходе продувки (линия I). Рассчитанная  по удельному 
количеству образующегося шлака mпл ,%, и содержа-
нию в нем оксида магния (MgO), %, величина изно-
са у, усредненная по поверхности футеровки S: y =  
M1mш(MgO)/108ρ3S MgO , где М1 – масса металла,  
представлена на рис. 5 линией 1. В начале продувки 
y1>yI, что говорит о правомерности модели химико-
термического износа огнеупора (7).

В [5] (табл. 28) на 50-т конвертере проведено со-
поставление скорости износа СДМ и ПШ огнеупора. 
При одинаковом содержании кремния в чугуне и кон-
струкции фурмы скорость износа первого на 5-59 % 
выше, чем второго, что связано с кипением на гра-
нице огнеупор-шлак при наличии в огнеупоре СДМ 
углеродсодержащего связующего. Успех применения 
ПУО объясняется максимально высоким содержани-
ем оксида магния, менее активного, чем смола или 
пек в СДМ и МД огнеупорах, графита и, не в послед-

нюю очередь, наличием в огнеупоре антиоксидантов.
Выводы
Изложены модели работы огнеупоров футеровки 

в сталеплавильных процессах.
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