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статистики [1]. Так, звертає на себе увагу суттєвий 
розкид первинних даних. Зіставлення розрахунко-
вих і фактичних концентрацій вуглецю в розплаві при 
цьому свідчить про відсутність лінійної залежності. 
Таким чином, лінійна модель не дозволяє з необхід-
ною точністю оцінити вміст вуглецю в розплаві на 
основі даних хімічного складу і температури, незва-
жаючи на те, що адекватність моделі підтверджуєть-
ся рівнем значущості критерію Фішера. На графіках 
залишків [1] добре проглядається нелінійний тренд, 
присутність якого вказує на необхідність перегляду 
моделі. Тому був обраний шлях переходу від лінійної 
моделі до фіксованої нелінійної типу:

[C] = a0 + a1·T + a2·a[О] + a3·[P] + a4·a
2

[О],     (1)

де [C], [P] і Т – вміст вуглецю, фосфору і температура, 
відповідно; a[О] – активність кисню в металевому роз-
плаві; a0, a1 і a2 – коефіцієнти.

Разом з тим, процес окислення вуглецю в умовах 
продувки технічно чистим киснем високотемператур-
ного металевого розплаву є гетерофазним процесом, 
що вимагає для проведення досліджень спеціального, 
досить складного експериментального обладнання. У 

З
авершеність хімічних реакцій окислення домішок 
металевої ванни значною мірою визначається 
основним сталеплавильним процесом – проце-
сом зневуглецювання, який безпосередньо впли-

ває на окислення сталі. Від ефективності цього про-
цесу і від температури розплаву у кінцевому підсумку 
залежить інтенсивність виплавки сталі в конвертері. 
У зв'язку з цим дослідження кінетичних особливостей 
виплавки в конвертерах вуглецевого напівпродукту й 
уточнення механізму процесів окислення домішок ме-
талевого розплаву на основі Fe-C в різних техноло-
гічних умовах необхідно для поліпшення виробництва 
якісних сталей. Особливо актуальним це є для роз-
робки автоматизованої системи управління конвер-
терною плавкою, в тому числі із застосуванням штуч-
ного інтелекту при розробці алгоритму управління.

При дослідженні особливостей процесу окислен-
ня вуглецю в сталі продуванням залізовуглецевого 
розплаву технічно чистим киснем, зіставлення роз-
рахункових значень вмістів вуглецю в напівпродукті 
з дослідними значеннями у всьому дослідженому ін-
тервалі вмісту вуглецю від 0,02 до 0,60 %, характе-
ризується певними труднощами при обробці отрима-
них даних із застосуванням методів непараметричної 
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Про механізм окислення домішок металевого розплаву при 
виплавці конвертерної сталі в великовантажних конвертерах

У статті розглянуто особливості процесу зневуглецювання сталі в великовантажних 300-тонних конвертерах за 
технологією комбінованої продувки. На прикладі процесу окислення вуглецю, з використанням положень макро-
скопічної кінетики хімічних реакцій, показано, що застосування теорії критичних концентрацій проф. С.І. Філіп-
пова дозволяє отримати математичні залежності експериментального вмісту вуглецю в сталі в залежності від 
розрахункового в процесі продувки розплаву технічно чистим киснем і аргоном. Відзначено, що обробка даних 
щодо зміни концентрації вуглецю в процесі продувки сталі в конвертері, отриманих в тому числі за результатами 
вимірювань вмісту СО і СО

2
 в газовій фазі на фірмі Крупп-Шталь, дозволила графічним шляхом отримати зна-

чення критичної концентрації вуглецю [C]
кр

 ≈ 0,1 %. Статистична обробка даних дозволила отримати залежності 
зіставлення експериментальних [C]

досл
 і розрахункових [C]

розр
 вмістів вуглецю при конвертації для:

а) умов зовнішньодифузійного режиму обмеження процесу окислення вуглецю при  
[C] > [C]

кр
; [C]

досл
 = 0,929 ∙ [C]

розр
 + 0,019;

б) умов внутрішньодифузійного режиму обмеження процесу окислення вуглецю при 
[C] < [C]

кр
: [C]

досл
 = 0,20 ∙ [C]

розр
 + 0,063.

Використання положень макроскопічної кінетики при аналізі даних по окисленню вуглецю в металевому роз-
плаві продувкою технічно чистим киснем, надає допомогу металургам у виборі найбільш точного технологічного 
варіанту виплавки сталі у великовантажних конвертерах. Отримані і наведені дані можуть бути використані для 
розробки алгоритмів програм автоматизованих систем управління конвертерною плавкою з одночасним ураху-
ванням необхідності підготовки шихтових матеріалів необхідної якості, насамперед їх фракційного складу. Запро-
понована методика дослідження окислення домішок металевих розплавів в окислювальних умовах конвертерної 
плавки з урахуванням вимог макроскопічної кінетики, в тому числі положень теорії критичних концентрацій, до-
зволить поліпшити якість сталі, що виплавляється, для внутрішніх і світових ринків металопродукції.

Ключові слова: конвертерна сталь, зневуглецювання, штучний інтелект, кінетика і механізм процесу, 
математична обробка, критична концентрація, автоматизована система управління.
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lg KСО2
 = - 9650 · T + 2,512.             (11)

В термодинамічному аналізі також може врахову-
ватися гіпотетична реакція розпаду СО на вуглець і 
кисень [7]:

2СО = 2С + О2.                       (12)

Складність обліку термодинамічних умов здій-
снення процесу зневуглецювання також зростає в 
зв'язку з присутністю в газовій фазі водню і азоту.

Разом з тим термодинаміка, закони і положення 
якої засновані на досвіді, на відміну від молекулярної 
теорії, не розглядає процеси із залученням їх меха-
нізму [8]. В даному випадку обробка даних процесу 
окислення домішок металевої ванни, виходячи з уяв-
лень закону діючих мас, призводить до представле-
них вище ускладнень при обробці результатів експе-
рименту із застосуванням методів непараметричної 
статистики.

Особливості кінетики процесу зневуглецю-
вання. Однією з причин отримання небажаного ре-
зультату може бути від самого початку обраний підхід 
з позицій тільки термодинаміки, тоді як окислювальні 
процеси в металевій ванні навіть в умовах інтенсифі-
кації продувки киснем не встигають перейти в стан 
рівноваги. Тому було виконано обробку даних про-
цесу окислення вуглецю з використанням положень 
макроскопічної кінетики, а саме теорії критичних кон-
центрацій професора С.І. Філіппова [7, 9–11].

Відповідно до положень теорії критичних концен-
трацій при зневуглецюванні залізовуглецевих роз-
плавів, існує критична концентрація вуглецю [C]кр, яка 
розділяє процес окислення вуглецю на дві області, 
що відрізняються механізмами здійснення реакції 
зневуглецювання. Хімічна реакція взаємодії вуглецю 
і кисню відбувається на реакційній поверхні, але цьо-
му хімічному перетворенню передує доставка вихід-
них і подальше відведення кінцевих продуктів реакції. 
Різниця в механізмах підведення кисню і вуглецю до 
реакційної поверхні до і після досягнення критичної 
концентрації вуглецю [C]кр і визначає особливості 
процесу зневуглецювання розплаву в конвертері. 
Маркером при цьому є вміст вуглецю в металевому 
розплаві [C]. При [C] > [C]кр, в умовах накопичення на 
реакційній поверхні вуглецю, процес його окислення 
лімітується масопереносом кисню з газової фази до 
реакційної поверхні. Кінетичні умови процесу зневуг-
лецювання визначаються виразом:

зв'язку з тим, що процес зневуглецювання є основним 
та тим, що визначає технологію виробництва сталі, в 
тому числі і в сучасних великовантажних конвертерах, 
дослідженню його закономірностей було присвячено 
безліч лабораторних та промислових експериментів. 
Дослідженнями процесу зневуглецювання успішно за-
ймалися Філіппов С.І., Schenck H., Явойський В.І., Па-
дерін С.М., Яковлєв В.В., Ghosh D.N., Richardson F.D., 
Баптізманський В.І., Попель С.І., Кудрін В.А., Казач-
ков Є.О., Mori К., Сущенко А.В., Fujǜ Т., Капустін Є.А., 
Рибаков Л.С., Suzuki K., Меджибожський М.Я., 
Hayer M., Охотський В.Б., Травін О.В., Михайлець М.С. 
та багато інших вчених.

Термодинаміка процесу зневуглецювання. В 
умовах рівноваги реакцію зневуглецювання [2, 3] мо-
же бути представлено в наступному вигляді:

[C] + [O] = {CO},                            (2)

константа рівноваги якої КСО визначається за наступ-
ними рівняннями:

КСО = РСО/(a[O] ∙ a[С]);                        (3)

lg КСО = 1160/Т + 2,00.                     (4)

У рівняннях (2–4), [C], [O], {CO} – рівноважні кон-
центрації вуглецю, кисню в металевому розплаві і 
монооксиду вуглецю в газовій фазі, відповідно; a[О] і 
a[С] – значення активностей кисню і вуглецю в мета-
левому розплаві; Т – температура; РСО – рівноважний 
парціальний тиск СО.

Одночасно із процесом зневуглецювання у газовій 
фазі відбувається процес допалювання CO до CO2 з 
тепловим ефектом Q1 (i = 1, 2, 3…) [4]:

2СО + О2 = 2СО2 + Q1;                     (5)

реакція повного горіння:

С + О2 = СО2 + Q2;                         (6)

реакція неповного горіння:

С + 0,5О2 = СО + Q3;                        (7)

і реакція газифікації вуглецю:

С + СО2 = 2СО - Q4.                       (8)

У балансі необхідно враховувати також СО2, що 
утворюється за реакцією [5, 6]:

[C] + 2 [O] = СО2,                           (9)

зі стандартною зміною енергії Гіббса DG0
T:

DG0
T = - 44155 + 11,49·T,                  (10)

і виразом для визначення константи рівноваги 
реакції (9):

(13)

де v`
C – швидкість процесу зневуглецювання; [C] – ма-

сова частка вуглецю в розплаві; Q – площа реакцій-
ної поверхні, м2; V – об'єм металевого розплаву, м3; 
a – константа швидкості процесу, м/с; {O} – вміст кис-
ню в потоці окислювача, моль/м3.

При [C] < [C]кр, на реакційній поверхні відбуваєть-
ся, переважно, накопичення поверхнево-активного 
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кисню, а лімітуючий вплив на процес зневуглецю-
вання надає масоперенос вуглецю з об'єму розпла-
ву до реакційної поверхні. Реалізується так званий 
внутрішньодифузійний режим обмеження процесу 
зневуглецювання. Швидкість зневуглецювання (v``

C) 
в цих умовах визначається за рівнянням:

дозволила визначити кут θ між отриманою прямою 
lga і зворотною температурою 1/T, за тангенсом кута 
якого (tg θ), було визначено значення енергії активації 
E процесу зневуглецювання розплаву Fe-C в розгля-
нутих умовах. Статистична обробка експерименталь-
них даних дозволила отримати рівняння (17) виду:

(14)

де g – константа швидкості процесу, м/с; [C] – вміст 
вуглецю в металевому розплаві, моль/м3.

На рис. 1 представлено можливі схеми зміни 
швидкості зневуглецювання VC металевих розплавів 
на основі Fe-C від часу обробки розплавів продуван-
ням киснем в лабораторних умовах (I), для плавки в 
ДСП (II) і конвертерної плавки (III). Реально спосте-
режуваний перехід від звичної швидкості зневугле-
цювання VC у всіх розглянутих варіантах до різкого 
її уповільнення відповідає зміні механізму реакції 
окислення вуглецю в металевих розплавах на основі 
Fe-C. Ця зміна в кінетиці процесу окислення вуглецю 
відповідає переходу механізму від зовнішньодифузій-
ного лімітування процесу масопереносом кисню до 
реакційної поверхні, до внутрішньодифузійного про-
цесу дифузією вуглецю в розплаві до тієї ж реакційної 
поверхні. Це відбувається в кожному з трьох розгля-
нутих варіантів по досягненні критичної концентрації 
вуглецю [C]кр.

Порядок реакцій (13) і (14), що дорівнює одиниці, 
дозволяє стверджувати про дифузійний характер лі-
мітування процесу окислення вуглецю при конверта-
ції металевого розплаву.

При розгляді підведення газоподібного кисню в 
процесі зневуглецювання до реакційної поверхні за-
стосували рівняння Арреніуса [8]:

Кінетика зневуглецювання розплаву при продувці киснем 
в 350 т конвертері с верхньою продувкою за результатами визна-
чення СО и СО2 в газах, що відходять [17]

Рис. 2.Схеми зміни швидкості зневуглецювання (VC) Fe-C-
розплавів залежно від часу обробки (t) киснем: I – лабораторні 
дослідження сплаву Fe-C; II – плавка в ДСП; III – конвертерна плавка

Рис. 1.

(15)

де a – константа масопереносу кисню; a0 – кон-
станта масопереносу кисню при E = 0; E – енер-

гія активації процесу, Дж/моль; T – температура, К; 
R – універсальна газова постійна, R = 8,31 Дж/моль∙К.

Логарифмування рівняння (15) перетворює його 
до виду:

Побудова графіка залежності:

(16)

(17)

(18)

Отримані експериментально значення енергії ак-
тивації процесу від 2 до 40 кДж/моль [12–14] можуть 
служити підтвердженням лімітування процесу зне-
вуглецювання дифузією компонентів, тоді як енергія 
активації цього процесу в разі обмеження його хіміч-
ною реакцією оцінюється в 400 кДж/моль [15] і навіть 
в 1050 кДж/моль [16].

Значення критичної концентрації вуглецю в роз-
плавах Fe-C і на основі Fe-C знаходиться, за даними 
багатьох досліджень, на рівні 0,10–0,20 %. При до-
сягненні критичного вмісту вуглецю [C]кр в ході окис-
лення, відбувається зміна механізму процесу зневуг-
лецювання: перехід від стадії зовнішньодифузійного 
лімітування (підведення кисню до реакційної поверх-
ні), до стадії внутрішньодифузійного лімітування (ма-
сопереносу вуглецю з об’єму металевого розплаву в 
зону хімічного перетворення).
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Наведені дані в межах ([C] < 0,1 %) і ([C] > 0,1 %) про-
аналізували за допомогою статистики.

Застосування методу найменших квадратів [23] 
для умови ([C] < 0,1 %) дозволило отримати залеж-
ність [C]досл = f ([C]розр) виду:

[C]досл = 0,20 ∙ [C]розр + 0,063,             (20)

з коефіцієнтом кореляції R = 0,53 і критерієм надій-
ності коефіцієнта кореляції µ = 2,4.

Відповідно для умови ([C] > 0,1 %):

[C]досл = 0,929[C]розр + 0,019; R = 0,81 та µ = 14,7.  (21)

Висновки

Таким чином, комплексний аналіз даних проце-
су окислення домішок металевої ванни на прикладі 
процесу зневуглецювання розплаву при комбінованій 
окислювальній продувці в 300 т конвертері із застосу-
ванням положень термодинаміки і кінетики, дозволяє 
вибрати найбільш відповідний спосіб застосування 
моделей штучного інтелекту при розробці автомати-
зації і комп'ютеризації технології конвертерної плав-
ки [24–26]. Методично правильний підхід на основі 
дослідження механізму процесу окислення вуглецю, 
який базується на особливостях макроскопічної кіне-
тики, забезпечує найбільш точну оцінку параметрів 
процесу. Такий підхід дозволяє отримати більш точ-
ні базові дані для розробки програм комп'ютерного 
управління конвертерною плавкою із застосуванням 
штучного інтелекту. Така методика поряд із забез-
печенням ретельної підготовки шихтових матеріалів 
конвертерної плавки, дозволить поліпшити якість кін-
цевої металопродукції як на внутрішніх, так і на між-
народних ринках металу.

Автором [17] показано зміну сумарного вмісту СО і 
СО2 в процесі продувки конвертерної плавки технічно 
чистим киснем в 350 т конвертері при різній інтенсив-
ності продувки (рис. 2). У загальному випадку пред-
ставлені залежності описуються рівнянням виду:

Σ(CO + CO2) = f(t).                      (19)

Графік (рис. 2) характеризує зміну швидкості зне-
вуглецювання розплаву в часі і підтверджує кінетичну 
картину процесу окислення вуглецю в сталеплавиль-
ному агрегаті, що одержана у багатьох дослідженнях, 
в тому числі і в лабораторному експерименті. Кон-
троль швидкості зневуглецювання виконувався з ура-
хуванням аналізу витрат газів, що відходять, і їх скла-
ду на СО і СО2, який визначався в точці забору проб 
газу в газоході після охолоджувача конвертерних газів 
(ОКГ). Для аналізу використовували спектрометрич-
ну систему «ФТІАН-3», що проходила випробування в 
умовах діючого виробництва [18, 19]. Нестабільність 
процесу окислення вуглецю (рис. 2) пояснюється ба-
гатьма факторами, такими як фактична відсутність 
герметичності системи відводу газів при роботі за 
схемою з «передувом» і частковим допалюванням, 
коливаннями подачі кисню в процесі продувки та ін-
ше. Але в цілому, кінетична картина зневуглецювання 
розплаву в 350 т конвертері, що відображає механізм 
цього процесу, відповідає положенням теорії критич-
них концентрацій професора С.І. Філіппова.

Процес окислення домішок розплавів Fe-C ана-
лізувався і обговорювався багато разів, причому об-
говорення механізму процесу приводило до цілого 
спектру різноманітних висновків. Це пояснюється ба-
гатостадійністю процесу, теоретичне обґрунтування 
якого і випливає з макроскопічної кінетики хімічних 
реакцій [20]. По відношенню до процесу окислення 
вуглецю при виробництві сталі, в тому числі в кис-
невих конвертерах, багатостадійність цього гетеро-
фазного процесу може бути представлена наступним 
чином:

– масоперенос кисню в об’ємі газової фази;
– проходження газового суміжного шару у реакцій-

ній поверхні;
– адсорбція на реакційній поверхні;
– власне акт хімічного перетворення;
– перенесення вуглецю в об’ємі (матриці) метале-

вого розплаву;
– проходження через суміжний шар до реакційної 

поверхні.
З урахуванням послідовності розвитку цих стадій і 

визначається найповільніша (лімітуюча) ланка.
Виходячи з положень макроскопічної кінетики [20], 

проведено аналіз даних по зневуглецюванню роз-
плаву, отриманого в конвертері ємністю 300 т фірми 
Крупп-Шталь [21, 22] в припущенні, що процес зневуг-
лецювання може протікати відповідно до положень 
теорії критичних концентрацій. Орієнтовною точкою 
розділу на графіку (рис. 3), що показує взаємозв'язок 
розрахункових і досліджених значень вмісту вугле-
цю [C]розр і [C]досл в процесі продувки киснем, прийня-
ли вміст дослідженого значення вуглецю за 0,1 %. 

Зіставлення розрахункових і досліджених значень 
концентрацій вуглецю в розплаві [C] при комбінованій продувці в 
300 т конвертері [21, 22] у зовнішньодифузійній області лімітування 
процесу зневуглецювання ([C] > 0,1 %) і у внутрішньодифузійній 
області його лімітування ([C] < 0,1 %)

Рис. 3.
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Summary

The article discusses the features of the steel decarburization process in heavy-duty 300-ton converters using the combined 
blow-off technology. Using the example of the process of carbon oxidation, using the provisions of the macroscopic kinetics of 
chemical reactions, it is shown that the application of the theory of critical concentrations by Prof. S.I. Filippov makes it possi-
ble to obtain mathematical dependences of the experimental carbon content in steel, depending on the calculated one in the 
process of purging the melt with technically pure oxygen and argon. It was noted that the processing of data on the change in 
carbon concentration in the process of purging steel in the converter, including the results of measurements of CO and CO

2
 in 

the gas phase at Krupp-Stahl, made it possible to graphically obtain the critical carbon concentration [C]
cr

 ≈ 0.1 %. Statistical 
processing of the data allowed us to obtain the dependences of the comparison of the experimental [C]

res
 and the calculated 

[C]
calc

 content of carbon during conversion for:
a) the conditions of the external diffusion regime for limiting the process of carbon oxidation
at [C] > [C]

cr
; [C]

res
 = 0.929 ∙ [C]

calc
 + 0.019;

b) the conditions of the external diffusion regime for limiting the process of carbon oxidation 
at [C] < [C]

cr
; [C]

res
 = 0.20 ∙ [C]

calc
 + 0.063.

The use of macroscopic kinetics in the analysis of data on the oxidation of carbon in a metal melt by purging with technically 
pure oxygen assists metallurgists in choosing the most accurate technological option for steelmaking in heavy converters. 
The obtained and presented data can be used to develop algorithms for programs of automated control systems for con-
verter smelting while taking into account the need to prepare charge materials of the required quality, primarily their fractional 
composition. The proposed methodology for the study of the oxidation of impurities of metal melts under oxidizing conditions 
of converter smelting, taking into account the requirements of macroscopic kinetics, including the provisions of the theory of 
critical concentrations, will improve the quality of smelted steel for domestic and world markets of metal products.

Converter steel, decarburization, artificial intelligence, kinetics and process mechanism, math-
ematical processing, critical concentration, automated control system.Keywords
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