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Д.А. Мирзаев
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность работы. Вовлечение в производство новых месторождений хромовых руд Полярного Урала, где разведанные запасы составляют 288 млн т, требует всестороннего уточнения и дополнения теоретических разработок по производству феррохрома на новом сырье, а также их экспериментальной проверки, уточнения данных о строении ванны работающей печи и процессах шлакообразования в ней. Достоверная информация о структуре и работе ванны печи определяет технически грамотную работу на металлургическом агрегате в оптимальных режимах и соответствующую подготовку шихты к плавке. Информация о температурных зонах ванны необходима для понимания процессов, которые параллельно и последовательно протекают при выплавке феррохрома, с целью оптимизации процесса и улучшения показателей работы печей.
Переход ОАО «ЧЭМК» в производстве феррохрома на руды новой сырьевой базы показал, что наработанный технологический опыт при использовании хромовых руд Казахстана в производстве феррохрома оказался в настоящее время недостаточным и носит частный характер. 

Информация о строении ванны печи является противоречивой. Неоднозначно мнение о причинах потерь хрома, металлического и оксидного, с выпускаемыми шлаками. Практически нет экспериментально и теоретически обоснованных данных о распределении хрома и серы между металлом и шлаком. Недостаточно изучено влияние вязкости шлаков на показатели работы печи. В целом работа направлена на совершенствование технологии выплавки углеродистого феррохрома из новых сырьевых материалов, что является актуальной научно-технологической проблемой.
Цель работы. Исследовать шлакообразование в ванне печи, потери хрома металлического и в оксидной форме со шлаками, обосновать оптимизацию шлака для уменьшения потерь хрома и повышения качества металла при работе на рудах новой сырьевой базы.

Задачи работы
1. Установить строение ванны работающей ферросплавной печи РКО-16,5 при выплавке углеродистого феррохрома из руд Полярного Урала, определить температурные зоны и скорость схода шихты в различных точках колошника.

2. Исследовать процессы шлакообразования, химический и фазовый состав отвальных шлаков на основании практики работы ОАО «ЧЭМК». Экспериментально изучить изменение состава шлака на различных этапах выпуска.

3. По результатам химического анализа плавок, используя статистические закономерности, определить зависимость потерь общего хрома в пересчете на оксид хрома от состава отвального шлака.
4. Экспериментально исследовать вязкость высокомагнезиальных шлаков с отношением MgO/Al2O3 более 3,5 в интервале температур от 1850 °С до температуры начала затвердевания и получить уравнения зависимости изменения вязкости и температуры начала затвердевания шлака от состава.

5. Построить поверхность температуры начала затвердевания расплавов системы MgO–Al2O3–SiO2 в интервале составов, соответствующих шлакам производства углеродистого феррохрома.

6. Разработать методику расчета распределения хрома и серы между металлом и шлаком для условия выплавки углеродистого феррохрома в низкошахтных печах и определить влияние оксида кальция на активность оксида хрома в шлаковом расплаве и изменение содержания серы в металле. 

7. На основании проведенных исследований предложить технологические рекомендации.

Научная новизна работы
1. Разработана методика исследования действующей руднотермической печи, которая позволила инструментальными методами получить информацию о температурных зонах в околоэлектродных «тиглях» и межэлектродном пространстве ванны печи. Составлена уточненная схема строения ванны и работы печи в процессе плавки и во время выпуска по результатам исследования состава шлака, скоростей схода шихты в различных зонах колошника и установленным температурным зонам по глубине печи.
2. Впервые проанализированы методом микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) отвальные шлаки и шлаки, взятые по ходу выпуска. В результате исследований установлено, что дополнительной причиной безвозвратных потерь оксида хрома со шлаками является попадание в них недовосстановленных зерен хромита. 
3. Для широкой области составов производственных и модельных шлаков с различным отношением MgO/Al2O3 и содержанием SiO2 методом высокотемпературного термического анализа определены их температуры начала затвердевания. Для системы MgO–Al2O3–SiO2 построена поверхность температуры начала затвердевания в области составов, соответствующих шлакам углеродистого феррохрома. Полученные результаты являются дополнительным справочным материалом для технологов ферросплавных цехов.
4. Получены уравнения связи вязкости и температуры начала затвердевания от состава шлаков.

5. Показана применимость методики расчета распределения элементов между шлаком и металлом на основе теории регулярных атомных и ионных растворов для условия их взаимодействия в ванне низкошахтной ферросплавной печи РКО-16,5. Установлена связь повышения коэффициента активности оксида хрома и снижение содержания серы в металле с увеличением в шлаковом расплаве содержания оксида кальция и определено оптимальное его содержание. 
Практическая значимость работы. Новые данные о строении ванны печи РКО-16,5 и ее работе позволяют по-новому оценить требования, предъявляемые к подготовке шихтовых материалов, проанализировать процессы, протекающие на различных горизонтах руднотермической печи, объяснить технологические отклонения и их последствия, наметить эффективные мероприятия для исправления хода печи. Полученные результаты по исследованию температурных зон ванны могут служить обоснованием для улучшения подготовки шихты и изменения ее подачи в печь.
Исследования отвальных шлаков и шлаков, взятых по ходу выпуска, вскрыли дополнительные причины потерь оксида хрома со шлаком в результате попадания в них недовосстановленных зерен хромитов. Результаты исследований позволяют изменить установившиеся приемы работы с включенными электродами на выпуске, уменьшить расход электроэнергии, безвозвратные потери хрома в виде оксидов и облегчить набор нагрузки после закрытия летки.
Исследование вязкости и температуры затвердевания высокомагнезиальных шлаков показали, что вязкость для изученных шлаков в широком интервале составов (MgO/Al2O3 = 3,5; MgO – 44,0 %; Cr2O3 –3,0 %; СаО – 1,3 %; SiO2 – 32–35,5 %) остается практически постоянной при существенном изменении (до 160 °С) температуры начала их затвердевания. По результатам исследования затвердевания оксидных расплавов системы MgO–Al2O3–SiO2 в широком интервале составов, представляющих основу шлаков углеродистого феррохрома, построена поверхность начала затвердевания расплавов, необходимая для оценки температуры затвердевания шлаков в практических целях.
Методика расчета распределения элементов между шлаком и металлом позволила рассчитать условия снижения серы в металле и научно обосновала добавку извести и ее количество при подготовке шихтовых материалов для производства хромоугольных брикетов и офлюсованного агломерата хромовой руды.
Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались на следующих конференциях и семинарах:
– IX, XII, XIII Международные конференции «Современные проблемы электрометаллургии стали», Челябинск, 1995, 2004, 2007;
– Международная научно-практическая конференция, Челябинск, 1996;

– 3-й, 4-й, 5-й Российские семинары «Компьютерное моделирование физико-химических свойств стекол и расплавов», Курган, 1996, 1998, 2000;
– IV учебно-методический семинар стран содружества «Современный физический практикум», Челябинск, 1997;
– IX Всероссийская конференция «Строение и свойства металлических и шлаковых расплавов», Екатеринбург, 1998;

– Международная научно-техническая конференция «Уральская металлургия на рубеже тысячелетий», Челябинск, 1999;
– I Международная конференция «Металлургия и образование, Екатеринбург, 2000.
Публикации. По результатам выполненных исследований опубликована 21 печатная работа, в том числе 7 работ в журналах, рекомендованных ВАКом для публикации основных результатов диссертаций по металлургии.
Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, списка использованных литературных источников (120 наименований) и 8 приложений. Основная часть работы содержит 129 страниц, 68 рисунков, 32 таблицы. В приложениях (35 страниц) приводятся первичные результаты исследований и расчеты.
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Начало исследования металлургических свойств шлаков углеродистого феррохрома и физико-химических процессов, протекающих в печи с их участием, относится к 50-м годам прошлого века. За прошедшее время изменился не только состав руд, но и мощность металлургических агрегатов, изменилась подготовка шихтовых материалов к плавке, широко внедряется в производство брикетирование и агломерация мелочи, что требует новых экспериментальных исследований и теоретических разработок. Процесс шлакообразования и восстановления, распределение элементов между шлаком и металлом, разделение расплава шлака и металла зависят в значительной мере от физико-химических свойств шлаков и процессов, протекающих в ванне печи. 

Представления о строении ванны ферросплавной печи, выплавляющей феррохром. Изучением процессов при производстве углеродистого феррохрома, физико-химических свойств шлаков углеродистого феррохрома и исследованием строения ванны рудовосстановительной печи типа РКО-10,5 занимался Х.Н. Кадарметов
. Для исследования строения ванны печи им использовался метод раскопок, заключающийся в послойном извлечении материалов из пространства печи после ее остановки без проплавления.
Было установлено, что расплавы шлака и металла на разных горизонтах печи различаются по составу и структуре, а на границе между металлом и шлаком обнаруженные полурасплавленные куски руды получили название «рудный слой». Высказано предположение, что «рудный слой» обеспечивает рафинирование феррохрома, образующегося в околоэлектродных «тиглях». 
«В середине ванны на глубине 400–500 мм мелкая хромовая руда представляет собой спекшуюся массу, в которой содержится большое количество застывших капель и игл металла и розовато-серого шлака. На глубине 500–600 мм ванна находится в состоянии расплава». 
Практика работы и исследования других авторов не подтверждает данные Х.Н. Кадарметова о структуре ванны в середине печи. Впервые на это указывает И.Т. Жердев
 по результатам исследований электрического режима работающей аналогичной печи, выплавляющей феррохром.
Наличие зон в ванне печи, описанных Х.Н. Кадарметовым, было подтверждено работами Г.Г. Сурсаева при исследовании застывшей ванны опытно-промышленной печи малой мощности, выплавлявшей углеродистый феррохром. Схема структуры ванны печи углеродистого феррохрома по Г.Г. Сурсаеву приводится в книге М.И. Гасика и др. «Теория и технология производства ферросплавов». – М.: Металлургия, 1988.
В.М. Гетманчук с соавторами
, производя раскопки застывшей ванны полупромышленной печи, выплавлявшей углеродистый феррохром с использованием рудоугольных брикетов, не обнаружил коксового и рудного слоев. Приведенные в работе результаты для представления строения ванны печи, работающей на кусковой руде не показательны.
Исследование застывшей ванны опытно-промышленной печи мощностью 500 КВА было проведено Ямагаши с соавторами (Япония) и результаты доложены на 1-м международном конгрессе ферросплавщиков (INFACON-I) в 1974 г.
. Для быстрого охлаждения и фиксирования состава материалов в ванне на момент отключения печи ее продували азотом с расходом 40 м3/ч. В работе сделан вывод о том, что наличие «рудного слоя» зависит от используемых шихтовых материалов и технологического режима выплавки. Установлена неравномерность схода шихты по сечению колошника.
В работах Я.И. Островского с соавторами
 приведены результаты комплексных исследований ванны и температурных полей закрытой печи мощностью 14 МВА в период плавки методом зондирования. Авторами работ определено, что под сводом и в верхних горизонтах печи температура шихтовых материалов составляет 400–500 °С, а на глубине 500–600 мм от поверхности колошника они нагреваются до 1000 °С. По мнению авторов, основная часть восстановительных процессов протекает на глубине 1200–2000 мм, где температура поднимается до 1400–1600 °С.
В работе А. Ведепола и соавторов
 приведены результаты исследования методом раскопок строения ванны промышленной рудовосстановительной печи мощностью 48 МВА, выплавлявшей углеродистый феррохром. В ходе экскавации материалов в печи были отмечены следующие зоны: исходная шихта, зона шлакообразования, зона шлака с коксом, между электродами наличие незначительной коксовой насадки, зона металла. «Рудный слой» на границе между шлаком и металлом не был обнаружен. В центральной части печи, от верхних до нижних горизонтов, индивидуальных фаз, обогащенных железом, не обнаружено. 

В работе Э. Риндалена
 приведены результаты исследования строения ванны рудовосстановительной феррохромовой печи мощностью 54 МВА методом зондирования и экскавации материалов установлено, что шлак располагался над металлом в виде отдельных линз, однако ярко выраженного «рудного слоя» не было обнаружено. 

Общепринятой отечественными ферросплавщиками является схема строения ванны печи, в соответствии с которой начало восстановления железа и хрома из хроморудного сырья происходит в средних горизонтах колошника твердой шихты твердым углеродом и оксидом углерода
. На границе «металл – шлак» образуется «рудный слой», представленный в основном хромшпинелидами. «Проходя через этот слой, капли сплава, образующиеся в реакционной зоне, рафинируются от углерода и кремния кислородом руды. Степень рафинирования зависит от мощности рудного слоя, которая в свою очередь определяется количеством кусковой руды в шихте, но главным образом, размером кусков».
Цитируемая работа В.И. Лурье еще раз показывает, что представления о строении ванны ферросплавной печи и ее работе, выплавляющей феррохром, сформулированные еще Х.Н. Кадарметовым, практически не изменились и в настоящее время, хотя результаты исследований ванны и практика работы их не подтверждают.
Из обзора работ следует, что среди исследователей и технологов-металлургов до сих пор отсутствует единая точка зрения на строение ванны рудовосстановительной печи, выплавляющей углеродистый феррохром. Большинство работ, рассмотренных выше, относятся к выполненным исследованиям на малых опытно-промышленных печах и лишь несколько – на промышленных печах мощностью от 10,5 до 54,0 МВА. Результаты исследований строения ванны опытно-промышленной печи малых размеров и мощности некорректно переносить на промышленные печи с глубиной ванны 2,5 и более метров и электродами диаметром 1,2–1,4 м. Таким образом, по-прежнему неоднозначными являются утверждения о существовании и строении «рудного слоя», его технологических функциях, нет единого теоретического объяснения изменениям составов металла и шлака по глубине ванны печи и по периодам плавки. Также спорным вопросом является малоизученное строение и работа центральной части ванны. Кроме этого, отсутствуют обобщения и анализ результатов исследований электрической проводимости шихты и агрегатного состояния ее компонентов по высоте ванны работающей печи. Нет количественных характеристик скорости схода шихты по горизонтальному сечению колошника, отсутствуют данные о шлакообразовании в центральной части печи, нет единой точки зрения на восстановление руды в разных зонах ванны, необходимые для подготовки шихты и управления ходом плавки. Основная информация о строении ванны печи получена по результатам раскопок остановленных печей. Изучение строения ванны работающей промышленной печи РКО-16,5 не проводилось ни разу.
Методика и результаты исследования ванны печи. Исследование проводилось на печи РКО-16,5 со следующими па​раметрами: мощность трансформатора – 16,5 кВА, диаметр электродов – 1200 мм, диаметр распада электродов – 3000 мм, глубина ванны – 2485 мм.

[image: image83.png]60 orB. D12

i 4
0 —
Q Q
0081
0001
< —>l€<—>l€—>l<—l<—>l<—>]
014% 0S1 0S1 0S1 0S1 0S1 0S1
A
\ X o
m m 4 4l -” ] e - & ) [N — _ m \nM
SIS = $ 9 b ©
l = — 0 0] 0] ‘
' \ RN



Ванна работающей печи исследовалась с помощью вертикально погружаемых с шихтой зондов, изготовленных из графитированных электродов диаметром 100 и 250 мм, конструкции которых приведены на рис. 1. 
Стенка рабочей части зонда ( 250 мм просверливалась радиальными отверстиями диаметром 12 мм (60 штук) для установления единой атмосферы внутри зонда и в ванне печи. С одного торца зонд закрывался резьбовой пробкой ( 200 мм. С противоположного торца зонд для установки в печи крепился к цепи лебедки. Внутрь зонда вводили термопарную сборку из 12 тер​мопар длиной 6,5 м таким образом, что горячие спаи термопар ВР 5/20 и дублирующие их термопары ХА, располагались в радиальных сверлениях стенки зонда на расстоянии 150 мм по высоте один над другим. При полном погружении зонда измерение температуры ванны по глубине производилось одновременно в шести точках на участке 1000 мм и записывалось двумя потенциометрами КСП-4. Термопарная керамика за пределами зонда дополнительно защищалась металлорукавом, прикреплялась к стальной проволоке ( 3 мм, исключающей обрыв термопар, и обматывалась асбестовым полотном. Полость зонда загружалась шихтой и контрольными образцами руды известного химического состава. В нижнюю полость зонда вставлялся корундовый пенал с прорезями и контрольными образцами руды без восстановителя. После заполнения зонда шихтой в торец вворачивали графитовую пробку с наклонными сверлениями ( 30 мм, закрытых никелевыми крышками из листа толщиной 0,4 мм. Зонды устанавливали в вертикальном положении, цепь от лебедки отсоединяли, и к цепи подключали один провод контрольной лампы, а второй провод заземлялся для определения момента появления электропроводности шихты. При прохождении низкотемпературной зоны крышки из никелевого листа предохраняли шлаковые ловушки от заполнения сыпучей шихтой, а при температурах более 1455 °С крышки расплавлялись и открывали шлаковые ловушки для приема шлака.
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Рис. 2. Точки зондирования ванны печи:

1–5 – исследования автора; а, б – [2]; 
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, 
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 – диаметр ванны, наружный и внутренний соответственно; 
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 – диаметр распада электродов; 
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Æ

 – диаметр «тиглей»
На рис. 2 отмечены координаты установки зондов на колошнике печи. Исследования центральной части ванны проводили между II и III электродами в трех точках: т. 1 находится на пересечении горизонтальной оси симметрии А-А ванны с окружностью, описывающей «тигли», т. 2 – на пересечении оси А-А с диаметром распада электродов ((p), т. 3 – на 300 мм ближе к центру ванны от т. 2. Скорость погружения зонда с шихтой фиксировалась по разметке на поверхности зонда, а при его полном погружении в шихту (на 1800 мм) по звеньям цепи (одно звено равно 37,5 мм). Зонд извлекался лебедкой из отключенной печи.

Вторая группа измерений проводилась в околоэлектродных «тиглях» неизвлекаемыми из шихты графитовыми зондами диаметром 100 мм, размеченными снаружи и снаряженными только термопарами (т. 4, 5). Зондирование центральной части колошника (т. 1, 2, 3) произведено на глубину до 2200 мм вдоль электродов в «тиглях» на глубину 1000 мм (т. 4, 5).

Экспериментально установлено, что шихта в печи опускается с различной скоростью по сечению колошника между выпусками, а во время выпуска металла колошник «садится» на 250–400 мм. Средняя скорость схода шихты в 
т. 1 не превышает 40–50 мм/ч, в т. 2 и 3 – 200–250 мм/ч. Вдоль электродов 
(т. 4, 5), зафиксирована скорость схода шихты 750–800 мм/ч. График схода шихты в различных точках колошника представлен на рис. 3.
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Рис. 3. Сход шихты в различных точках колошника печи РКО-16,5:
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 – разделка летки; буквами abcde и a1b1c1d1e1 
обозначен сход шихты за плавку. Расположение точек зондирования соответствует рис. 2
Распределение температуры по глубине ванны печи представлены на рис. 4. В «тиглях» (т. 4, 5) температура начала восстановления руды 1050–1100 °С соответствует глубине 850–900 мм от уровня колошника. Температура начала шлакообразования находится на глубине примерно 1000 мм. 

В т. 1 температура на различных горизонтах до 1,5 м не превышает 500 °С, что несколько выше температуры в т. 2 для той же глубины ванны, и определяется влиянием разогретой футеровки. При погружении зонда в шихту в т. 2 резкое изменение температуры на глубине 1800–1900 мм указывает на достижение зондом уровня шлакового расплава, этот момент зафиксирован также появлением тока в цепи контрольной лампы. Анализы проб шлака, взятых из центра ванны в середине плавки, приведены в табл. 1.














   Таблица 1
Состав шлаков из центра ванны через 30 и 40 мин после выпуска
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, мин
	Содержание, мас.%

	
	Cr2O3
	SiO2
	Al2O3
	MgO
	FeO
	CaO

	30
	9,8
	35,0
	13,2
	37,5
	3,4
	0,5

	40
	9,6
	35,2
	14,5
	36,4
	3,2
	0,6
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Рис. 4. Распределение температуры в ванне печи по глубине погружения зонда. Точки зондирования колошника:  – 1, [image: image15.wmf] – 2, 
 – 3, [image: image16.wmf] – 4, 5 (см. рис. 2)
Извлеченные контрольные пробы хромовой руды из зонда, который опускался с печной шихтой до контакта со шлаковым расплавом в течение 8–10 часов (т. 2, 3 на рис. 2), остались в первоначальном виде без следов каких либо изменений, что согласуется с результатами измерения температуры.
По результатам исследования температуры ванны и изменению содержания оксидов хрома и железа в шлаке по ходу плавки можно сделать вывод о том, что в центральной части ванны печи шлакообразование происходит за счет растворения и плавления невосстановленной руды в шлаковом расплаве, образовавшемся в «тиглях». 

Работа центра ванны печи 
РКО-16,5 при выплавке углеродистого феррохрома. На графике схода шихты (см. рис. 3) следует выделить повторяющиеся участки: оседание колошника во время выпуска (ab) и (ef), замедленный сход шихты сразу по окончании выпуска (bc) и замедление схода шихты примерно за 30–40 минут перед выпуском (de). Графики схода шихты для т. 2, 3, оставаясь похожими по форме, отличаются лишь фактическими значениями скоростей схода. Разогрев токопроводящего прошлакованного шихтового слоя и его плавление электрическим током наблюдается сразу после закрытия летки. Образуется высокохромистый шлаковый расплав, в котором содержание оксида хрома по ходу плавки падает с 9,1–9,8 до 2,5–3,0 % перед выпуском. Восстановление руды в «тиглях» сопровождается образованием металла и первичного шлака, который разбавляет шлак в центральной части ванны, а углерод, растворенный в металле, восстанавливает хром из шлака на границе «шлак – металл». На границе «шлак – шихта» восстановление хромистого шлака происходит углеродом кокса. Низкая температура по центру колошника и ванны свидетельствует об отсутствии восстановительных процессов в верхних горизонтах. 

Таким образом, в ванне печи следует выделить два различных восстановительных процесса, протекающих параллельно в двух различных зонах. Один протекает в околоэлектродных «тиглях» преимущественно в твердой руде. Другой протекает в центральной межэлектродной зоне в шлаковом расплаве. 
На рис. 5 по результатам исследований представлена схема строения ванны и футеровки печи РКО-16,5 с размерами на момент ее пуска в 1995 г. и после окончания кампании в 2002 г. (печь № 57 ОАО «ЧЭМК»). 
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Рис. 5. Ванна печи перед выпуском в начале кампании:

1 – шихта; 2 – околоэлектродный «тигель»; 3 – прошлакованная шихта; 4 – шлак; 5 – металл; 6 – гарнисаж; 7 – футеровка; 8 – распределение тока в ванне; 9 – контур футеровки по окончании кампании; Iш, Iшл, IМе – прохождение электрического тока через шихту, шлак и металл соответственно
Исследования работающей печи методом зондирования не подтвердили наличия магматических зон и расплава шихты в верхних горизонтах колошника центральной части ванны и между электродами до глубины 1800–1900 мм. Термин «рудный слой» также не отражает действительное строение ванны. 
В центральной части ванны есть прошлакованный слой шихты, в котором повышенное содержание оксида хрома в шлаковой фазе определяется процессом растворения руды. 
Работа центральной части ванны поясняется схемой на рис. 6.

Шлак, образующийся в «тиглях», является в центральной части ванны растворителем руды, погружающейся в шлаковый расплав, а кокс остается на поверхности раздела «шлак –шихта». Растворение хромита обогащает шлак оксидом хрома, образующийся шлак в свою очередь пропитывает холодную шихту и затвердевает. Сход шихты в центральной части ванны замедляется и прекращается примерно за 30–40 минут до выпуска (т. d на рис. 3). Образовался слой прошлакованной шихты с затвердевшим шлаком. В этот период процесс восстановления хрома из жидкого шлака коксом и углеродом металла, образовавшемся в «тиглях», опережает поступление оксида хрома в шлак.
Рафинирование металла, которое приписывается «рудному слою», является результатом взаимодействия восстановителя (углерода и кремния феррохрома) со шлаковым расплавом, в котором растворяются хромиты, а не взаимодействием с твердой рудой. 
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Рис. 6. Схема строения центральной части ванны печи:

а – ванна печи перед выпуском. Участок de на графике схода шихты рис. 2.6; б – ванна печи после выпуска. Участок ef на графике схода шихты рис. 3; 1 – руда, 2 – кокс, 3 – остатки нерастворившейся руды, 4 – затвердевший шлак. Колошник «просел» на высоту выпущенного расплава из печи

В момент выпуска расплава из работающей печи идет плавление оседающей центральной части, и высокохромистые шлаки с неосевшей металлической взвесью и невосстановившимися хромитами попадают в ковш. При работе на мелкой руде прошлакованный слой тонкий, так как толщина пропитанного слоя шихты определяется малыми размерами порового пространства в шихте и изменением вязкости шлаков в зависимости от состава и температуры. При проламывании этой «крыши» массой шихты около 55–60 т, находящейся в центральной части печи, происходит взаимодействие шихты, содержащей кристаллизационную воду цементирующей породы руды, со шлаковым расплавом, что приводит к выбросам шихты, обломам электродов и увеличивает вероятность аварийных простоев.
При работе на крупнокусковой руде поры в шихте более крупные, и шлак может пропитать более толстый шихтовый слой. При контакте со шлаковым расплавом скорость нагрева крупной руды меньше, что не приводит к резкому выделению кристаллизационной воды из связующей породы руды. Исключаются обвалы шихты и связанные с ними последствия. Однако в любом случае при выпуске на неотключенной печи происходит плавление оседающего на подину прошлакованного слоя и вынос высокохромистого расплава в шлаковню, что приводит к снижению коэффициента использования хрома.
Исследование вязкости шлаков. Для исследования вязкости оксидных расплавов нами применялся амплитудный вариант вибрационного вискозиметра. Достоинствами этого вискозиметра являются высокая чувствительность к измеряемой величине и возможность измерения с помощью одного устройства широкого диапазона вязкости.
Исследования выполнены на усовершенствованной экспериментальной установке, состоящей из высокотемпературной печи с графитовым нагревателем и вибрационного вискозиметра с термостатированным рабочим блоком. Устройство вискозиметра изображено на рис. 7. В термостат 6 подается аргон, который, стекая по корундовой трубке 11 вокруг подвижного молибденового стержня, создает защитную атмосферу, исключающую окисление молибденовых деталей вискозиметра и изменение массы подвижной системы. Через нижнюю крышку печи также подается аргон, заполняющий все пространство печи. При постоянной подаче аргона через корпус вискозиметра и рабочую зону печи поддерживается защитная атмосфера в негерметичной по своей конструкции установке. Такая конструкция вискозиметра облегчает его обслуживание в процессе работы, что дает ряд преимуществ перед герметичными вискозиметрами аналогичных параметров. Колебания измерительной системы не связаны через корпус с собственными колебаниями печи, подставки и тигля, что повышает качество и надежность измерений. Термостат обеспечивает постоянство рабочей температуры ферритов с точностью 
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Рис. 7. Схема экспериментальной установки:

1 – печь сопротивления; 2 – тигель; 3 – измерительный зонд; 4 – катушка выходного сигнала; 
5 – катушка входного сигнала; 6 – термостат; 
7 – подвижный стержень с ферритами; 8 – упругие подвески подвижного стержня (одна условно повернута на схеме на 90°); 9 – штатив; 
10 – термопреобразователь; 11 – корундовая трубка; 12 – шкала для контроля глубины погружения зонда в расплав
Методика эксперимента заключалась в следующем. Навески шихты готовились из оксидов марки ХЧ и ЧДА, тщательно перетирались и просеивались. Из полученной однородной смеси прессовались брикеты, которые затем переплавлялись в корундовых тиглях. После охлаждения шлак извлекался и повторно наплавлялся в молибденовом тигле непосредственно для проведения измерений вязкости. Температура расплава измерялась термопарой ВР5/20, установленной в одном из четырех вертикальных каналов в тигле ( 4,5 мм, l = 20 мм, и потенциометром ПП-63 (класс 0,05).
По достижении Т = 1850–1900 °С в оксидный расплав погружался измерительный зонд вискозиметра и измерялась вязкость расплава при ступенчатом понижении температуры вплоть до температуры, близкой к затвердеванию шлака, далее измерения вязкости производились аналогично при нагреве до исходной температуры. 
Для нахождения уравнений связи вязкости шлака с его составом использован метод Бокса–Уилсона, обычно применяемый для нахождения экстремума функции в многомерном факторном пространстве.
В шлаках состава MgO = 44,0 %, Al2O3 = 12,6 %, MgO/Al2O3 = 3,5, 
[image: image21.wmf]2
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 = 36,0 % и Cr2O3 =3,0 % изменялось содержание добавок оксидов (4-х факторов) 
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 – 
[image: image23.wmf]1

()

x

, 
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, для которых интервалы варьирования имели значения: 
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. Была составлена матрица полного факторного эксперимента (ПФЭ 24) из 16 опытов плана и выполнены 3 опыта на нулевом уровне. 
По экспериментальным результатам реализации матрицы планирования были построены политермы вязкости 
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Зависимость вязкости от состава расплавов определялась при постоянной температуре – 1680 °С, при которой все исследованные шлаки находились в жидком состоянии, а политермы вязкости еще не отражают перехода к затвердеванию.

Эти значения были приняты за основу при полученнии уравнения, выражающего зависимость вязкости от состава шлака. 
Приведя коэффициенты линейной части уравнения к изменению любого фактора 
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, получили зависимость изменения величины параметра оптимизации 
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, в данном случае вязкости, при изменении на 1 % содержания компонентов шлака:
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Проверка адекватности математической модели по t и F-критериям показала, что расчетные значения параметра оптимизации, полученные по линейной модели (1), соответствуют экспериментальным. 
Для нахождения значений Тнз (начала затвердевания), соответствующих исследуемым составам расплавов, применялся графоаналитический метод и высокотемпературный дифференциальный термический анализ (ДТА). По графикам 
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 для исследованных составов определяли температуру начала затвердевания шлака. Дополнительно на установке высокотемпературного дифференциального термического анализа (ДТА) проверялись результаты определения температуры начала затвердевания шлаков, найденные графоаналитическим методом по результатам исследования их вязкости. Изменение температуры начала затвердевания при изменении концентрации компонентов шлака на 1 % имеет вид:
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    (2)
Определение температуры начала затвердевания составов области abcd системы MgO–Al2O3–SiO2 производилось для различных отношений MgO/Al2O3 – 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5 и значений концентрации SiO2, равное 25, 30, 35, 40 %. По заданным двум параметрам (Mg/Al2O3 и SiO2, %) рассчитывалась шихта. Далее из тщательно перемешанной шихты прессовались таблетки и плавились в корундовых тиглях. На каждый состав использовался новый тигель. Приготовленные составы 24-х синтетических шлаков в дальнейшем исследовались на вискозиметре и методом ДТА. По экспериментальным результатам построена поверхность температуры начала затвердевания расплавов области abcd, которая представлена на рис. 9. При отношении MgO/Al2O3 = 1,0 температура плавления шлаков резко падает с повышением в них содержания SiO2 (линия cb), что не наблюдается при отношении 3,5 (линия da). 
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Рис. 8. Поверхность начала затвердевания расплавов системы MgO–Al2O3–SiO2 
в области составов, соответствующих шлакам передельного феррохрома
Распределения серы между металлическим и шлаковым расплавами. При создании термодинамической модели межфазного распределения серы между металлическим и шлаковым расплавом для описания зависимостей химических потенциалов участников реакции от составов жидких фаз и температуры системы были использованы модель регулярного атомарного раствора (для металлического расплава) и теория ионных растворов (для шлакового расплава).
Межфазный переход серы в системе жидкий шлак – металлический расплав описывается уравнением:
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     (3)
Преимуществами данного уравнения по сравнению с другими вариантами описания равновесного распределения серы является то, что в него входит величина концентрации кислорода в металле [О], которая позволяет объективно судить о кислородном потенциале исследуемой системы. В случаях отсутствия экспериментальных данных о величине [О], ее значение можно рассчитать по данным о распределении железа и хрома между шлаковой и металлической фазами, состав которых точно известен.

В результате совместного анализа условий равновесия химических реакций
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было получено уравнение равновесного распределения серы между шлаковым расплавом системы Fe–Cr–Mg–Ca–Al–Si–O–S и расплавом феррохрома. Уравнение имеет следующий вид:
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Здесь 
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 – концентрации серы в шлаке и в металле в мас.%; 
А, В – значения коэффициентов уравнения 
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 для константы равновесия реакции 
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 – ионные доли катионов в шлаковом расплаве; 
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 – изменение энергии Гиббса для обменных реакций 
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, где индекс 
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 обозначает порядковый номер катиона Ме; 
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 – энергии смешения жидкого оксида и жидкого сульфида металла сорта 
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 – энергии смешения сульфидов и оксидов металлов сортов 
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 и 
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; 
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q

 – энергетический параметр, учитывающий полимеризацию катионов кремния в кислых шлаковых расплавах; 
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 – функция состава шлака, численно равная отношению общего числа катионов к общему числу анионов в шлаковом расплаве; 
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 – сумма молей анионов кислорода и 
серы, содержащихся в 100 граммах шлака; с – параметр, значение которого равно 1, при 
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, и равно 0, если 
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 – коэффициент активности серы в металлическом расплаве; 
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O

P

 – равновесное парциальное давление кислорода с системой; 
[image: image68.wmf]R

 – универсальная газовая постоянная; 
Т – температура системы.

Уравнение равновесного распределения серы между шлаком и металлом (7) прошло экспериментальную проверку и достаточно хорошо зарекомендовало себя в термодинамических расчетах распределения хрома и железа в системе «шлак – металл».
Коэффициент распределения серы 
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 между феррохромом ФХ850 следующего состава: Cr – 66,40 %, С – 8,83 %, Si – 0,84 %, P – 0,028 %, 
S – 0,046 % при температуре 1700 °С и шлаком с постоянным содержанием FeO – 0,8 % и Cr2O3 – 3,0 % представлены на рис. 9, 10.
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	Рис. 9. Зависимость коэффициента распределения серы (
[image: image72.wmf]S

L

) между шлаком и углеродистым феррохромом ФХ850 от состава шлакового расплава при постоянных значениях 
Т = 1700 °С, FeO = 0,8 %, Cr2O3 = 3,0 %, 
СаО = 0 %
	Рис. 10. Зависимость коэффициента распределения серы (
[image: image73.wmf]S

L

) между шлаком и углеродистым феррохромом ФХ850 от состава шлакового расплава при постоянных значениях Т = 1700 °С, FeO = 0,8 %, Cr2O3 = 3,0 %, 
СаО = 5,0 %


Из сравнения рис. 9 и 10 следует, что при изменении состава шлака с добавлением СаО увеличивается коэффициент распределения серы между шлаком и металлом. Проверка соответствия расчетных значений 
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 значениям, определенным по результатам анализов шлака и металла промышленных плавок с различным содержанием СаО в шлаках приведена в табл. 2 и на рис. 11.

Таблица 2
Распределение серы между шлаком и углеродистым феррохромом ФХ 850 
в зависимости от СаО в шлаках

	№
	Проба
	Химический состав шлака, мас.%
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	[S],
мас.%
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пром. плав.
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расч.

	
	
	MgO
	Al2O3
	SiO2
	CaO
	Cr2O3
	FeO
	(S)
	
	
	
	

	1
	56055
	37,8
	14,3
	38,4
	0,26
	5,79
	1,35
	0,130
	2,64
	0,046
	2,80
	6,0

	2
	56079
	42,2
	13,7
	37,2
	1,17
	3,89
	0,88
	0,132
	3,08
	0,016
	8,25
	7,0

	3
	56072
	42,4
	13,8
	36,2
	1,38
	4,50
	0,77
	0,109
	3,07
	0,026
	4,20
	4,5

	4
	55093
	39,6
	14,4
	37,8
	2,18
	2,73
	0,71
	0,174
	2,75
	0,024
	7,25
	6,5

	5
	57712
	37,8
	13,5
	36,4
	4,74
	3,18
	0,84
	0,180
	2,80
	0,017
	10,60
	7,5

	6
	57704
	38,2
	13,8
	37,9
	5,12
	2,54
	0,79
	0,185
	2,77
	0,023
	8,04
	10,0

	7
	57713
	37,4
	13,3
	36,5
	5,91
	3,17
	0,82
	0,174
	2,81
	0,023
	7,0
	7,5
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Рис. 11. Зависимость коэффициента распределения серы между шлаком 
и металлом от содержания СаО в шлаке при Т = 1700 °С: 
[image: image79.png]


 – производственные данные, [image: image80.png]


 – расчет. 
Цифры у точек соответствуют № пробы в табл. 2
Из сравнения результатов следует, что, несмотря на некоторые отклонения расчетных значений 
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 от значений, полученных по промышленным плавкам, вполне объяснимых колебаниями температуры ванны печи и отклонениями реальных значений (FeO) и (Cr2O3) от принятых при расчетах, в целом следует отметить хорошее согласие теории и практики. Следует выделить также важный, на наш взгляд, результат. Значение 
[image: image82.wmf]S
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 имеет максимум при содержании 4,0–5,5 % СаО в шлаке. Эта закономерность распределения серы между шлаком и металлом от содержания СаО в шлаке должна учитываться при составлении шихты для производства хромоугольных брикетов и офлюсованного агломерата.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Разработана методика и исследована методом зондирования ванна работающей печи РКО-16,5, выплавляющей углеродистый феррохром из руды массива Рай-Из. Определены рабочие температуры по глубине ванны в околоэлектродных «тиглях» и в центральной части между электродами. Установлены две зоны шлакоообразования:

– в оклоэлектродных «тиглях» в результате твердофазного восстановления хромовой руды и последующего формирования первичного шлака из вмещающей породы и недовосстановленного хромита;

– центральной части ванны за счет растворения хромовой руды в первичном шлаке.

2. Определены скорости схода шихты в различных точках колошника и установлена связь схода шихты с растворением хромовой руды в шлаке, протекающим на границе «шихта – шлаковый расплав». Установлено, что скорость схода составляет 200–250 мм/ч в центральной части печи и 800–850 мм/ч – 
в околоэлектродных «тиглях». Эти данные позволяют управлять работой центра ванны и ходом печи в целом.
3. Исследован фазовый состав шлаков, взятых на летке по ходу выпуска. Методом МРСА установлено, что в конце выпуска количество хрома увеличивается по сравнению с началом выпуска. Причиной увеличения оксида хрома в шлаке является растворение недовосстановленных микровключений хромита.

4. Определена зависимость потерь металла от состава отвальных шлаков. Установлено, что из всех компонентов шлака наиболее существенный вклад в потери хрома вносит MgO, который снижает активность оксида хрома в шлаке и образует с ним при охлаждении магнохромит. Процентное содержание безвозвратных потерь оксида хрома в шлаке определяется уравнением 

(Cr2O3, %) = 0,38(MgO, %) – 10,06

с коэффициентом парной корреляции r = 0,925.
5. Разработан вариант вибрационного вискозиметра, в котором измерительная часть не связана жестко с нагревательной печью, термостатирована, а вибрирующая подвеска, погружаемая в шлак, работает в газовой рубашке аргона, что позволило повысить надежность экспериментальных результатов, устранив окисление молибденовых элементов вискозиметра и наложение посторонних колебаний во время эксперимента.

6. Исследована вязкость магнезиальных шлаков системы MgO–Al2O3–SiO2 для отношения MgO / Al2O3 = 3,5, соответствующих производственным шлакам. Установлено, что вязкость шлаков мало изменяется от состава (0,9–1,5 Па·с) при температурах производственных процессов. Наиболее значимым для технологов свойством является изменение температуры начала затвердевания шлаков, которое достигает 150 °С при технологически допустимых колебаниях состава.

7. Исследовано взаимодействие хромовой руды Рай-Из со шлаковым расплавом, в котором происходит плавление вмещающей породы, отделение хромитовых блоков и последующее деление их на отдельные зерна хромита.
8. По экспериментальным результатам получено уравнение изменения вязкости магнезиального шлакового расплава в зависимости от состава, представляющее линейную функцию.

9. Построена поверхность ликвидус системы MgO–Al2O3–SiO2 для отношений MgO / Al2O3 = 1–3,5 и содержанием SiO2 = 25–40 мас.%, которая является справочным материалом для металлургов-технологов при оценке температуры начала затвердевания производственных шлаков.

10. Выполнены расчеты распределения Fe, Cr и S между металлом и шлаком при производстве углеродистого феррохрома на основании термодинамической модели регулярного атомарного раствора (для металлической ванны) и теории ионных растворов (для шлакового расплава). Результаты расчетов проверены на представительном количестве проб анализов металла и шлака, параллельно отбираемых из одного выпуска. Установлено, что наличие СаО в шлаке увеличивает коэффициент распределения серы между шлаком и феррохромом, который имеет максимум при содержании СаО в шлаке 4,5–5,5 мас.%.
11. Предложенная методика расчета распределения элементов между шлаком и металлом дает хорошее согласие с практикой и может быть применена для повышения коэффициента использования хрома, а также для снижения содержания серы в металле по требованию заказчика. Установлено повышение коэффициента активности оксида хрома в шлаках при увеличении в них содержания СаО в интервале температур 1650–1750 °С. 
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Рис. 1. Зонды:


а – зонд для исследования центральной части ванны печи: 1 – заглушка, 2 – тигель с контрольной пробой, �3 – шихта, 4 – перегородки графитовые, 5 – термопары, 6 – корпус зонда, 7 – цепь лебедки, 8 – шкворень; 


б – зонд для исследования «тиглей»: 1 – заглушка, �2 – корпус, 3 – термопары, 4 – засыпка Al2O3; 


в – заглушка в форме шлаковой ловушки с металлическими крышками (К)�
�
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