PAGE  

	[image: image1.png]



	ОБЩЕСТВО С ОГРАНИЧЕННОЙ ОТВЕТСТВЕННОСТЬЮ

«НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЙ ЦЕНТР ОГНЕУПОРЫ»

(ООО «НТЦ «Огнеупоры»)

	
	


ВЫПУСК № 47
ПРОИЗВОДСТВО И ПРИМЕНЕНИЕ

ОГНЕУПОРОВ

В РАЗЛИЧНЫХ ОТРАСЛЯХ

ПРОМЫШЛЕННОСТИ
обзор зарубежных периодических изданий 

и материалов международных конференций 

за I квартал 2018 г.
	
	

	Исполнитель
	А.Н. Травицкова


Санкт-Петербург

2018 Г.

ОГЛАВЛЕНИЕ

4I. огнеупорное сырье


8II. Оксидные, оксидоуглеродистые и бескислородные огнеупорные изделия


15III. конструкционная керамика


17IV. ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ


24V. ТЕПЛОИЗОЛЯЦИОННЫЕ ОГНЕУПОРЫ И ПОРИСТАЯ КЕРАМИКА


27VI. ФУТЕРОВКА МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ АГРЕГАТОВ И ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ ЕЕ СТОЙКОСТИ


32VII. обзоры состояния огнеупорной промышленности в мире


35VIII. ОГНЕУПОРЫ ДЛЯ СТАЛЕПЛАВИЛЬНОГО ПРОИЗВОДСТВА


39IX. методы испытаний и исследования огнеупоров


42X. СТАТИСТИКА И ЦЕНЫ





ВВЕДЕНИЕ

Подготовлен обзор зарубежных периодических изданий, поступивших в Россию в период c декабря 2017 г. по февраль 2018 г.:

1. China’s Refractories. 2017. 26. № 4 (Китай)
2. International Journal of Applied Ceramic Technology. 2018. 15 (США)
3. Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3 (Япония)
4. Interceram Refractories Manual. 2017 (Германия)
5. Supplement to Interceram 66. 2017 [5] (Германия)
6. Industrial Minerals. 2017. № 12-1, 2018 № 1-2 (Великобритания)

7. Journal American Ceramic Society. 2018. 101. № 2, 4 (США)
8. Journal of the European Ceramic Society 37 (2017) (Великобритания) 
Из 140 статей по производству и применению огнеупоров, опубликованных в этих изданиях, для реферирования отобрано 44 статьи научно-технической или технико-экономической направленности объемом не менее 3 стр. Материалы систематизированы по следующим рубрикам:
	Тематика
	Число рефератов

	1. Огнеупорное сырье
	4

	2. Оксидные, оксидоуглеродистые и бескислородные огнеупорные изделия
	8

	3. Конструкционная керамика
	2

	5. Огнеупорные бетоны
	9

	5. Теплоизоляционные огнеупоры и пористая керамика
	3

	6. Футеровка металлургичнских агрегатов и пути повышения ее стойкости
	5

	7. Обзоры состояния огнеупорной промышленности в мире
	3

	8. Огнеупоры для сталеплавильного производства
	5

	9. Методы испытаний и исследования огнеупоров
	3

	10. Статистика и цены
	2

	Всего рефератов
	44

	
	


I. огнеупорное сырье
1. Получение каустического MgO из микрокристаллического магнезита и анализ перспектив его использования

Preparation of Light-burned MgO by Microcrystalline Magnesite and Its Application Prospect Analysis / TIAN Xiaoli, FENG Runtang, LI Zhixun, JIN Ru // China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C. 7-11. Англ.

Компания Puyang Refractories Group Co., Ltd., Пуян (Puyang) 457100, Китай
Для расширения диапазона применения MgO изучили микрокристаллический магнезит из провинций Сычуань (Sichuan) и Тибет (Tibet) в Китае. Рис. 1. Микрокристаллический магнезит использовали в качестве сырья для получения каустического MgO при 700°С, 800°С, 900°С, 1000°С,1100°С и 1200°С, соответственно. Для полученного каустического магнезита определили физические и химические свойства и проанализировали перспективы его использования. Результаты исследований показывают, что в температурном интервале 700°С-1200°С микрокристаллический магнезит полностью разлагается с образованием каустического магнезита. Содержание MgO в каустическом магнезите превышало 96,51%, химическая активность составила (88-130)с, а размер зерна (40-200)нм, то есть полученный каустический магнезит был преимущественно высокочистым, высокоактивным и мелкозернистым.
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Рис. 1. Микроструктура микрокристаллического магнезита

Полученный материал может быть использован в огнеупорной промышленности для получения высокочистого спеченного магнезита, крупнозернистого периклаза, в качестве добавки при производстве огнеупоров, а так же в химической, фармацевтической, сельскохозяйственной, пищевой и других отраслях промышленности. 

2. Использование зольной пыли класса С в качестве сырья для изготовления огнеупорных материалов 

Utilization of Class С Fly Ash As A Raw Material for Manufacturing of Refractory Materials / Lucie KERSHNEROVA1, Karel Lang1, Pavel COVAR1, Frantisek SOUKAL2 // China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C. 24-30. Англ.

1) Компания P-D Refractories CZ a.s., Вельке-Опатовице (Velke Opatovice), 67963, Чехия
2) Технологический университет Брно (Brno University of Tecnology), Брно (Brno) 61200, Чехия
В настоящее время предпринимаются все более активные усилия по использованию отходов при производстве энергии (energy by-products -EBP) во всем мире. В Чехиизольную пыль обычно используют в производстве керамики, особенно кирпича и керамической плитки. В среднем, производство EBP составляет около 14 млн. тонн в год. 

В этой работе основное внимание уделено зольной пыли (Fly Ash) класса С и ее использованию в области огнеупорных материалов. Летучая зола класса С (CFA) получается в результате горении угольной мелочи с добавкой извести или доломита. Температура обжига составляет ~850°C. CFA содержит оксид кальция в форме ангидрита, кальцита или свободной извести, а так же SО2. Использование FA создает риск увеличения концентрации SО2 в дымовых газах. 

Экспериментальные работы проводили на массах с разным количеством зольной пыли и разными видами глины (два вида каолиновых и монтмориллонитовая). Для полученных образцов измерили кажущуюся плотность и провели рентгенофазовый анализ. На основании полученных результатов для дальнейшего исследования выбрали два типа глины. Предполагается, что эта работа продолжится в последующие годы.

Было также испытано несколько партий легковесных шамотных огнеупоров. Первые результаты показали, что можно использовать от 10 мас.% до 15 мас.% CFA, а максимальное количество СFA не должно превышать 50%. Предполагается, что FA оказывает благотворное влияние на белизну кирпича. Следует так же упомянуть огнеупорные мертели для воздухонагревателей. CFA может заменить часть заполнителя и часть связующего. Предполагаемое количество летучей золы колеблется от 10 мас.% до 20 мас.%.

3. Микроструктура и фазовое преобразование индийского магнезита MgAl2O4 в зависимости от стехиометрии и легирования ZrO2
Microstructure and phase evolution of Indian magnesite-derived MgAl2O4 as a function of stoichiometry and ZrO2 doping / Somnath Mandal, Santanu Mondal, Kaberi Das / International Journal of Applied Ceramic Technology. 2018. 15. С. 161-170. Англ. 

Факультет керамической технологии, Государственный институт проектирования и керамической технолигии (Department of Ceramic Technology, Government College of Engineering and Ceramic Technology), Калькутта (Kolkata), Западная Бенгалия (West Bengal), Индия
В работе представлен подробный анализ микроструктуры и сложного фазового преобразования обогащенных Al, Mg и стехиометрических шпинелей (MgO·nAl2O3), полученных из индийского магнезита и обожженного глинозема. 

Морфология пор в обогащенной Al шпинели (n = 1,1914) изменялась при спекании при 1650°С, формировалась корундовая решетка встроенная в пористую матрицу шпинели. Матричные зерна шпинели не были угловатыми и имели несогласованную форму и размер. Открытая пористость достигала значения 6,38%. Стехиометрическая шпинель, спеченная при 1600°С, состояла в основном из прямых угловых равноосных зерен шпинели, которые включали примеси в твердом растворе, кажущаяся плотность составила 3,30 г/см3. Поры имели удлиненную форму, а зерна корунда неправильную форму.  Шпинель обогащенная Mg состояла из зерен шпинели с пониженой угловатостью, а также межкристаллической аморфной фазы, мелких круглых монтичеллитовых зерен и периклаза.  

Сканирование линии энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDS) показало, что соединения, свободные от примесей, существуют между напрямую связанными зернами шпинели.  Шпинель, обогащенная Mg, содержащая 0,65 вес.% ZrO2, образовывала кубический твердый раствор ZrO2-CaO-MgO, расположенный вдоль границ шпинели, что уменьшало содержание как межкристаллической аморфной фазы, так и монтичеллита. Содержание SiO2 и MgO в твердом растворе шпинели возрастало, инициируя выделения из раствора  метастабильного кубического форстерита, что проявилось  в виде раздвоенных пиков шпинели на рентгенограмме. Шлаковая коррозия снижалась на 14,7% при легировании  шпинели обогащенной Mg 0,21% ZrO2. Открытая пористость стехиомеричской и обогащенной Mg шпинелей достигала значений 0,35% и 0,54% соответственно.

4. преобразования карбонатного каолина в процессе спекания, наблюдаемой in situ, посредством гиперспектральной рамановской спектроскопии
Insights into the evolution of carbonate-bearing kaolin during sintering revealed by in situ hyperspectral Raman imaging / Kerstin Stange, Christoph Lenting, Thorsten Geisler / Journal American Ceramic Society. 2018. 101. C. 897–910. Англ. 

Институт геологии, минералогии и палеонтологии им. Штейнмана (Steinmann-Institut für Geologie, Mineralogie und Paläontologie), Университет Бонна (Universität Bonn), Бонн (Bonn), Германия
Ранее неоднократно изучали реакции, протекающие в процессе спекания глинистых тел (clay bodies), который включает резкое охлаждение исследуемых материалов до комнатной температуры. В этой работе сырец, содержащий кварц, щелочной полевой шпат, каолинит и кальцит, постепенно нагревали на воздухе от комнатной температуры до примерно 1060 °С. Впервые минеральные реакции (mineral reactions) и структурные взаимодействия (textural relationships) изучали по месту образования (in situ) в зависимости от температуры и времени с пространственным разрешением в несколько микрометров конфокальной гиперспектральной рамановской спектроскопией. 

Геленит, волластонит и псевдовалластонит могут быть однозначно идентифицированы как фазы, вновь образовавшиеся в процессе спекания, а их преобразования могут быть соотнесены с температурой и временем. Начиная с 800 °С волластонит образуется при непосредственном контакте с геленитом, при этом, при температурах выше 990 °С волластонит, по-видимому, постепенно заменяет геленит. Кристаллизация псевдовалластонита наблюдалась уже при температуре до 840°C, что на ~ 290 °C ниже принятой критической температуры (~ 1125 °C) для перехода волластонит/псевдовелластонит, что указывает на то, что псевдовалластонит может образовываться метастабильно. 

Результаты этого исследования показывают, что гиперспектральная рамановская спектроскопия является эффективным методом изучения фазовых переходов in situ и процессов рекристаллизации на границах зерен при высокотемпературном спекании керамических материалов.

II. Оксидные, оксидоуглеродистые и бескислородные огнеупорные изделия

5.влияние Высокотемпературного окисления карбида кремния и оксидной пленки на поверхности карбида кремния на повышение его стойкости при высоких температурах
High-temperature Oxidation Behavior of Silicon Carbide and Oxide Coating on Silicon Carbide for Improvement of its Resistance to High-temperature Oxidation / Takaya AKASHI. // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3. С. 121-127. Англ.

Факультет биологии и химической технологии (Faculty of Bioscience and Applied Chemistry), Униерситет Хосей (Hosei University), Токио (Tokyo), Япония
Для более широкого применения материалов на основе карбида кремния необходимы понимание механизмов разложения материала в условиях эксплуатации и разработка технологий ее подавления. В статье подробно описан и схематически иллюстрирован механизм разложения карбида кремния - ускоренное пассивное окисление, активное окисление, α-β фазовый переход кристобалита и образование пузырьков SiO2 на границе раздела SiC/SiO2. Так как оксидная пленка играет решающую роль в процессах разложения, то на поверхности SiC предложено было организовать альтернативный защитный слой. В работе упомянуты покрытия альтернативные слою SiO2. В первую очередь, это муллит, так как активность SiO2 в муллите ниже, чем в чистом SiO2, то и процессы газообразования затруднены. В частности, может быть затруднено ухудшение качества материалов SiC в атмосфере с давлением паров. И, поскольку коэффициент термического расширения муллита близок к коэффициенту термического расширения SiC, муллитовое покрытие используется для повышения устойчивости к термоциклам. Технология нанесения таких покрытий называется Защитное барьерное покрытие (Environmental Barrier Coating (EBC)). 

Для повышения устойчивости к высокотемпературному окислению, термоциклам и высокотемпературной коррозии хлоридом натрия разработано защитное барьерное покрытие на основе HfO2. Покрытие наносили золь-гель методом однократно или многократно. Было исследовано влияние толщины покрытия на его свойства.
6. Контроль микроструктуры оксидных огнеупоров, полученных реакцией растворения-осаждения.
Control of Microstructure by Dissolution-Precipitation Reaction in Oxide Refractories / AkiraYAMAGUCHI // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3. С. 153-159. Англ.
AkiraYAMAGUCHI – почетный профессор Нагойского технологического института (Nagoya Institute of Technology), Научный руководитель Фонда поддержки исследований по керамике Окаяма (Okayama Ceramics Research Foundation), Япония 

Компания Riedhammer GmbH 90411, г. Нюрнберг (Nürnberg), Германия
Известно, что примеси, содержащиеся в сырье и добавки, вносимые в шихту, необходимы для спекания в процессе обжига, но при этом они вызывают изменение огнеупорных свойств керамического материала. Поры, в свою очередь, способствуют повышению термостойкости огнеупоров, и, одновременно, являются каналами для проникновения компонентов внешней среды, например, шлака и становятся причиной износа. Для решения этих противоречий необходимо сконструировать материал, в котором низкоплавкая фаза и поры будут заключены внутри зерен высокотемпературного компонента. Один из эффективных способов реализации этой идеи это индуцирование спекания изделий полученных, реакцией растворения-осаждения. В принципе, реакция растворения-осаждения представляет собой процесс, при котором высокотемпературный оксид переводят в метастабильное фазовое состояние с заданной температурой и растворяют в расплаве. В то же время происходит его осаждение из расплава в виде фазы в стабильном состоянии. В результате реакции зерна высокотемпературного оксида непосредственно связываются и свойства огнеупора повышаются.

В настоящей работе в основном проанализирован механизм реакции растворения-осаждения, основанный на наблюдении микроструктуры огнеупоров, полученных в процессе исследования автором. В качестве конкретных примеров описан динасовый огнеупор, огнеупор на магнезито-хромитовой связке и цирконовый огнеупор. Отмечено, что для получения динасового кирпича требуемого фазового состава, важно и достаточно провести реакцию растворения-осаждения путем долгого обжига при стабильной температуре необходимой для образования тридимита. Коррозионную стойкость магнезиальных огнеупоров повышали добавлением хромовой руды и обжигом при 1800-2000°. В результате получили структуру из зерен периклаза, связанных обогащенной хромом шпинелью, которая образовалась в результате реакции растворения-осаждения при высокотемпературном обжиге. Для цирконовых огнеупоров в качестве плавня использовали добавку SiO2 и CaO, содержащийся в исходном сырье в виде примеси.
7. Снижение пористости углеродсодержащих огнеупоров за счет эффекта заполнения пор Al4SiC4
Porosity Reduction of Carbon-Containing Refractories by the Pore Filling Effect of Al4SiC4 / Yasuhiro HOSHIYAMA and Shigeyuki TAKANAGA // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3. С. 183-187. Англ.
Фонд поддержки исследований по керамике Окаяма (Okayama Ceramics Research Foundation), Япония
Пористость огнеупоров, используемых в печах с колеблющейся рабочей температурой, составляет обычно 8-20% для нормального диапазона работы печи. И хотя поры являются важной составляющей структуры огнеупора, пористость следует максимально сократить для повышения устойчивости к эрозии и истиранию. В данной работе рассмотрен метод понижения пористости, в котором использовали химическую реакцию при повышенной температуре, в результате которой происходило физическое расширение добавки. В качестве добавки использовали Al4SiC4, расширяющийся в соответствии с уравнением (1). Теоретически вычисленное значение изменения объема составило +116% (при условии, что плотность равна 1,6).

Al4SiC4 (s) + 6CO(g) =2Al2O3(s) + SiC(s) + 9C(s)  (1)

Для изучения механизма реакции и изменения структуры были подготовлены и исследованы образцы из Al4SiC4 и графита. В результате пришли к выводу, что реакция Al4SiC4 с газом СО при значении температуры выше 1200 °C способствует заполнению пор и уменьшает их количество и диаметр. Можно считать, что Al(g) и AlO(g), выделившиеся в результате испарения Al4SiC4, диффундируют в прилегающие пустоты и взаимодействуют в них с газом СО, в результате чего образуются AlO и C, которые осаждаются в пустотах и заполняют их. Таким образом, Al4SiC4 продемонстрировал эффективную способность заполнения пор, посредством реакции «испарения-коагуляции» (evaporation-coagulation). Al4SiC4 может быть использован и в качестве добавки (в работе рассмотрены MgO-C и А12О3-C огнеупоры с добавкой Al4SiC4) и в качестве основного сырья. Во втором случае испытуемый образец с пористостью 20% после термообработки при 1500 °C в течение 20 часов имел пористость 4%.

8. Влияние смол с различными молекулярными структурами на свойства MgO-C огнеупоров

Effects of Resins with Different Molecular Structures on Properties of MgO-C Bricks / WANG Fucheng, WEI Guoping, LUO Ming, FANG Binxiang // China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C.31-36. Англ.
Компания Shaoxing Shangyu Ziqiang Macromolecule Chemical Material Co., Ltd., Шанъюй (Shangyu) 312300, Китай
Исследовали влияние связующего на свойства периклазоуглеродистых огнеупоров - на смачиваемость периклаза, физические и механические свойства, коррозионную стойкость и термическое расширение. В качестве связующего использовали три вида смол - PFG-4, PFG-8 и эталонную смолу (смола A). В первую очередь определили свойства исследуемых смол (Табл. 1), после чего изготовили несколько образцов периклазоуглеродистых огнеупоров на выбранных связках. 
Таблица 1. Свойства смол.

	Смола
	Вязкость, (Ра]·s-1)
	Влажность, %
	Сухой остаток, %
	Остаточное содержание углерода, %
	Свободный 
фенол, %

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	PFG-4
	17
	2,6
	78
	46
	9,4

	PFG-8
	12
	2,9
	76
	45
	8,8

	смола A
	14
	2,7
	77
	45
	9,2


Оказалось, что смолы с различной молекулярной структурой мало влияют на физические свойства периклазоуглеродистых изделий, но оказывают большое влияние на механические свойства. 

После сушки при 200°С смолы с высокой смачиваемостью и адгезией к периклазу (PFG-4 и PFG-8) имели относительно более высокое сцепление фаз и небольшие усадочные трещины по сравнению с эталонной смолой. Плотность упаковки материала связанного смолой PFG-8 была максимальной. 

После термообработки повысилась пористость огнеупоров, механические свойства были высокими за счет вторичного связывания в результате карбонизации. Термическое расширение, теплопроводность и устойчивость к окислению практически не зависели от типа смолы, 

Микроструктура готового изделия и его прочностные свойства зависели от смачиваемости графита смолами. Чем выше адгезия смолы к графиту, тем более плотной была структура, соответственно, тем выше были механические свойства изделия.

9. Исследование кинетики неизотермической реакции огнеупоров MgO-C с добавлением графита с низким содержанием золы.

Non-Isothermal Reaction Kinetics Study of MgO–C Refractories with Added Low-Ash Content Graphit / S.K. Nandy1, G.C. Das2 // Interceram Refractories Manual. 2017. С. 53-57. Англ.

1) Центр исследований и развития чугуна и стали (Research and Development Centre for Iron & Steel - RDCIS), компания Steel Authority of India Ltd. (SAIL), г. Ранчи (Ranchi) -834002, штат Джаркханд (Jharkhand), Индия
2) Департамент металлургии и материаловедения (Department of Metallurgical & Material Engineering), Джадавпурский университет (Jadavpur University), Калькутта (Kolkata) 700032, Западная Бенгалия (West Bengal), Индия
Периклазоуглеродистые материалы (MgO-C) широко используется в металлургических печах благодаря своим качествам - превосходной термостойкости и коррозионной стойкости. Углерод не смачивается шлаком, который защищает MgO, но окисляется в присутствии кислорода.

В работе провели эксперимент по исследованию стойкости MgO-C к окислению путем оценки кинетики процесса в неизотермических условиях, так как в рабочих условиях огнеупоры подвергаются неизотермическим воздействиям. Изготовили MgO-C образцы с содержанием 2,8% зольного графита на полимерном связующем. В специально разработанной печи изучили потерю массы в процессе окисления. Образцы обжигали при температуре от 700°С до 1400°С со скоростью нагрева 3, 5, 7 и 9 К в минуту. Непрерывную потерю массы измеряли с интервалом 50°С. Более высокая скорость нагрева приводила к более низкой стойкости к окислению. Это указывает на то, что печи с MgO-C огнеупорами требуют быстрого нагрева, для сохранения углерода в огнеупоре. Однако скорость нагрева должна учитывать вид графита.

Для всех температур и образцов исходный механизм окисления протекал в соответствии с химическим механизмом реакции второго порядка, контролируемым химической реакцией, с последующим диффузионным процессом при более высоких температурах. Для химической реакции 2-го порядка при температурах от 850°С до 1250°С для графита с низким содержанием золы значение энергии активации (Е) установлено равым 64,3 кДж/моль.

10 Влияние формирования in situ-фаз на свойства огнеупоров из цирконата кальция
Influence of in situ phase formation on properties of calcium zirconate refractories / Stefan Schafföner, Jens Fruhstorfer, Christina Fabauer, Lisa Freitag, Constantin Jahn, Christos G. Aneziris // Journal of the European Ceramic Society. 37 (2017). С. 305–313. Англ.
Институт керамики, стекла и конструкционных материалов (Institute of Ceramic, Glass and Construction Materials), Фрайберг (Freiberg), Германия
Регулирование распределения пористости и размера пор может позволить модифицировать свойства огнеупоров из цирконата кальция (CaZrO3) без изменения их химического состава. Реакция in situ карбоната кальция и циркония изучена для тонкой керамики и не изучена для огнеупоров. Таким образом, целью настоящей работы является исследование реакции in situ в CaZrO3 огнеупорах. В работе исследуют химические, физические, механические и термомеханические свойства огнеупоров из цирконата кальция. 

Использованное плавленое сырье содержало некоторое количество остаточного кубического диоксида циркония, что ухудшает коррозионную стойкость CaZrO3 -огнеупоров. Чтобы отрегулировать стехиометрию добавили CaCO3, а для стимулирования образования пор in situ без изменения фазового состава добавили стехиометрическое количество CaCO3/моноклинного ZrO2. После обжига XRD и SEM исследования показали, что остаточный кубический диоксид циркония в мелкозернистой матрице был практически полностью отсутствовал, а некоторое количество кубического диоксида циркония было обнаружено только в крупнозернистых агрегатах. Добавка CaCO3 способствовала росту открытой пористости и понижала коэффициент термического расширения.

Удивительно, но более высокая пористость не привела к повышению термостойкости, что можно объяснить образование пор более крупных размеров. Это может быть причиной образования меньшего количества трещин, что обычно связано с пониженным сопротивлением термоудару. В дальнейшем авторы планируют продолжить работу, и сосредоточится на формировании пор небольшого размера, рассмотреть влияние распределения пор по размерам на термостойкость и оценить термостойкость на практике.

11 Характеристика окисления ZrB2-SiC-ZrC при 1700°C 

Oxidation behavior of ZrB2-SiC-ZrC at 1700°C / Yuki Kubota1, Hiroki Tanaka2, Yutaro Arai3, Ryo Inoue2, Yasuo Kogo2, Ken Goto4 // Journal of the European Ceramic Society 37 (2017) 1187–1194

1) Японское агентство аэрокосмических исследований (Japan Aerospace Exploration Agency), Исследовательский отдел структуры и усовершенствования КМ (Structures and Advanced Composite Research Unit), Токио (Tokyo), Япония
2) Токийский научный университет (Tokyo University of Science), Отдел материаловедения и технологии (Department of Materials Science and Technology), Токио (Tokyo), Япония
3) Токийский университет (The University of Tokyo), Научно-исследовательский центр передовой науки и технлогии (Research Center for Advanced Science and Technology), Токио (Tokyo), Япония
4) Японское агентство аэрокосмических исследований (Japan Aerospace Exploration Agency), Институт астронавтики и космонавтики (Institute of Space and Astronautical Science), Сагамихара(Sagamihara), Япония
В работе изучили поведение при окислении четырех составов ZrB2-SiC-ZrC (ZSZ) и одного состава ZrB2-SiC при 1700°С на воздухе и при парциальном давлении с низким содержанием кислорода. Для выяснения термодинамического механизма окисления были использованы диаграммы испаряемости (volatility diagrams) ZrB2-SiC-ZrC и ZrB2-SiC.

На поверхности окисленных при 1700°С ZrB2-SiC-ZrC и ZrB2-SiC образовался слой SiO2 и ZrO2. Только на поверхности ZrB2-SiC окисленного при парциальном давлении с низким содержанием кислорода сформировался слой, обедненный SiC. ZrO2 окисленный ZrC заполнял пористый обедненный SiC слой в ZSZ. Кроме того, окисление ZrC увеличивало количество твердого оксида и газа. В результате оксидный слой «загустевал» с увеличением объемного содержания ZrC во время окисления, как на воздухе, так и при парциальном давлении с низким содержанием кислорода. Кроме того, повышенное давление газа, создаваемое при окислении на воздухе, «взорвало» оксидный слой, когда объемное содержание ZrC превысило 50%. При низком парциальном давлении кислорода окисленная поверхность всех образцов ZrB2-SiC-ZrC пузырилась.

12 Фазообразование в Al2O3-C огнеупорах с добавкой Al
Phase formation in Al2O3-C refractories with Al addition / C. Atzenhofer1, S. Gschiel2, H. Harmutha1 // Journal of the European Ceramic Society. 37 (2017). С. 1805–1810. Англ.
1) Отдел минерально-сырьевых ресурсов и нефтехимической техноогии (Dept. Mineral Resources and Petroleum Engineering), Кафедра керамики Горного Университета Леобена (Chair of Ceramics, Montanuniversitaet Leoben), Леобен (Leoben), Австрия
2) Компания RHI Technology Centre Leoben, Леобен (Leoben), Австрия
В зависимости от состава и условий термообработки в Al2O3-C огнеупорах могут образовываться безкислородные соединения. Особенный интерес представляет образование AlN в качестве керамической связующей фазы. В работе исследовано влияние чистоты сырьевых компонентов на фазообразование в Al2O3-C огнеупорах с добавкой Al. Термодинамические расчеты в системах Al-O-C-N и Al-O-C-N-Si проводили с использованием программного обеспечения FactSage©. Диаграммы площади преобладания (predominance area diagrams) рассчитали для 800°С, 1000°С, 1200°С, 1400°С и 1600°С.

Две серии образцов спекали при температуре 800°С- 1600°С в коксовой засыпке. Первая серия была изготовлена с использованием коричневого электрокорунда (brown fused alumina), а вторая с использованием табулярного глинозема. 

При температуре до 1200 °С образование фаз было одинаковым для обоих составов. При температуре выше 1400 °С примеси коричневого электрокорунда усиливали образование пополитипа, а в образцах с табулярным глиноземом сформировались Al4O4C и Al28O21C6N6. Полученные данные объясняют возникновение нескольких безкислородных соединений в неравновесном состоянии при выбранной температуре. 

Особый интерес вызвало образование Al4C3 при 1200°С из-за его низкой устойчивости к гидратации, так как образцы в составе которых присутствовал Al4C3 разрушились примерно через 3 недели хранения в эксикаторе. 

III. конструкционная керамика

13. разработка материалов для самовосстанавливающейся керамики

Materials Design Concept of Self-healing Ceramics / Wataru NAKAO // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3. С. 128-132. Англ.

Инженерный факультет (Faculty of Engineering), Йокогамский государственный университет (Yokohama National University), Йокогама (Yokohama), Япония
В настоящее время самовосстанавливающаяся керамика считается структурным материалом следующего поколения. Она не только имеет больший срок службы, но и большую механическую надежность за счет улучшения некоторых свойств компонентов керамического каркаса. В статье приведена краткая история развития самовосстанавливающейся керамики. 

Известен керамический материал,  в котором в матрицу из глинозема диспергированы микрочастицы SiC. При образовании трещин на поверхности такого материала воздух проникает в эти трещины и взаимодействует с микрочастицами SiC, что, в свою очередь, приводит к экзотермической реакции окисления SiC. Продукт окисления заполняет щель, образованную трещиной, и тесно связывается с ее поверхностью, а также частью матрицы, которая расплавляется за счет теплоты реакции и затвердевает. При таком повторном связывании областей трещин механическая прочность может быть полностью восстановлена.

Химическая реакция необходима для «запуска» самовосстановления по месту использования материала. Таким образом, существенное значение имеет конструкция материала, соответствующая условиям эксплуатации, именуемая в дальнейшем конструкция типа «back-cast». Особенно это важно при выборе химической реакции для «запуска» самовосстановления. Кроме того, эффективность влияния химической реакции на способность к самовосстановлению в значительной степени зависит от того, как настроить самовосстанавливающийся компонент в матрице. В армированной волокнами самовосстанавливающейся керамике (Fiber reinforced self-healing ceramics (shFRC)) компонент самовосстановления расположен только в прослойке между непрерывным пучком волокон и матрицей, так чтобы можно было обеспечить совместимость, как с длинноволокнистой арматурой, так и с компонентом для самовосстановления. Степень самовосстановления можно контролировать, заменяя компонент самовосстановления.

В этой работе приводится краткое руководство по конструированию материала типа «back-cast», к которому стремятся авторы.

14. Эффективное снижение температуры спекания и интенсивности разрушения низкоцементного керамического пропанта добавлением полевого шпата

Effective reduction of sintering temperature and breakage ratio for a low-cost ceramic proppant by feldspar addition / Haiqiang Ma1, Yuming Tian2, Yi Zhou1, Guoming Li1, Kaiyue Wang1, Pinbo Bai3 // International Journal of Applied Ceramic Technology. 2018. 15. С. 191-196. Англ.
1) Школа материаловедения и проектирования (School of Materials Science and Engineering), Тайюаньский университет науки и технологии (Taiyuan University of Science and Technology), Тайюань (Taiyuan), провинция Шаньси (Shanxi), Китай

2) Шаньсинский инженерно-технический колледж (Shanxi Engineering Vocational College), Тайюань (Taiyuan), провинция Шаньси (Shanxi), Китай

3) Компания Changqing Fracturing Proppant Co. Ltd, Янцюань (Yangquan), провинция Шаньси (Shanxi), Китай
Для синтеза керамических пропантов использовали боксит второго сорта и полевой шпат. Сырьевые материалы выбирали, ориентируясь на доступность и низкую стоимость сырья.

Установили, что полевой шпат в качестве спекающего агента полезен для получения жидкой фазы, которая в процессе спекания не только способствовала уплотнению конечного материала, но и снижала температуру спекания. С увеличением содержания полевого шпата температура спекания постепенно уменьшалась, по сравнению с пропантами без добавления полевого шпата температура спекания снижалась на 100°C. Фазовый состав и микроструктуру полученных материалов изучали методом рентгеновской дифракции (XRD) и сканирующей электронной микроскопии (SEM). Полученный материал сформирован в основном двумя фазами – муллитом и корундом. Размер зерна кристалла уменьшался с увеличением содержания полевого шпата. Для образцов с содержанием полевого шпата 4 мас.%, интенсивность разрушения (breakage ratio) снижалась до минимального уровня 2,2% при 1400°С при давлении в закрытой скважине (closed pressure) 52 МПа, что соответствует требованиям Стандарта нефтегазовой промышленности Китая (SY/T 5108-2014).

IV. ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ

15. Влияние сферических легковесных заполнителей на удобоукладываемость и механические свойства бетонов системы Al2О3-SiО2
Effects of Spherical Light-weight Aggregates Additions on Workability and Mechanical Properties of Al2O3-SiO2 System Castables / YU Renhong1, LIU Pengcheng1, DONG Gaofeng2, DONG Hongqin1// China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C. 1-6. Англ.
1. Институт высокотемпературных материалов (High Temperature Materials Institute), Хэнаньский университет науки и технологии (Henan University of Science and Technology), г. Лоян (Luoyang) 471003, Китай
2. Компания Yanshi City Guangming Hi-Tech Refractories Products Co., Ltd., г. Лоян (Luoyang) 471932, Китай
Для выяснения влияние добавки сферических легковесных заполнителей на свойства бетонов системы Al2О3-SiО2 использовали обычный муллитовый легковесный заполнитель А70 и сферический муллитовый легковесный заполнитель А70, бокситовый гомогенизированный порошок, кальциево-алюминатный цемент и другие материалы. Легковесный бетон получили, заменяя обычный заполнитель на сферический легковесный. Для полученного материала исследовали удобоукладываемость и механические свойства после обжига при температуре 1000°С, 1200° и 1400°С Микроструктуру следовали с помощью SEM. 

Результат показал, что добавка сферического легковесного заполнителя значительно улучшает растекаемость и снижает водопотребление бетонов с 18% до 14%. Кроме того, добавка легковесного сферического наполнителя позволяет бетонам сохранить удобоукладываемость при более широком диапазоне водопотребления, а так же благоприятно влияет на уплотнение компонентов бетона и механические свойства изделий из него – предел прочности при сжатии на холоду и модуль упругости на холоду и при 1200°С

16. Сравнительное исследование легкоговесного корунда с микроструктурой разных типов и его влияние на шлакоустойчивость AI2О3-MgO бетонов

Comparative Study of Lightweight Corundum with Different Microstructures and Its Effect on Slag Resistance of Al2O3-MgO Castables / ZOU Yang, GU Huazhi, HUANG Ao, ZHANG Meijie // China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C.17-23. Англ.
Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan) 430081, Китай
Корундо-шпинельные бетоны с добавкой легковесного заполнителя привлекают внимание своими энергосберегающими способностями, особенно для использования при высокой температуре, например в рабочей футеровке печь-ковша. Одним из основных аспектов, ограничивающих их применение является повышенная коррозия шлаком. В этой работе для сравнительного исследования в качестве наполнителя использовали один вид плотного табулярного корунда и три вида легковесного корунда с частицами разных размеров. Шлакоустойчивость полученных материалов сравнивали с помощью испытания в индукционной печи. Корродированные образцы после испытания проанализировали с помощью SEM–EDS и XRD. Для обсуждения механизма коррозии провели термодинамический и кинетический анализ.  

Результат показал, что размер зерна кристалла и форма частиц заполнителя важны и влияют на шлакоустойчивость легковесного Al2О3-MgO бетона в динамическом состоянии. Влияние характеристик пористости не является доминирующим и в основном пористость влияет на сопротивление проникновению шлака. Заполнители с крупными хлопьевидными частицами имели более толстый диффузионный пограничный слой и более низкую скорость растворения, что повышало шлакоустойчивость бетона. Мелкозернистые сферические заполнители с крупными порами ухудшали шлакоустойчивость бетонов.

17. Влияние удельной поверхности и примесей реактивного глинозема на свойства корундовых бетонов

Effects of Specific Surface Area and Impurities of Reactive Alumina on Properties of Corundum Based Castables / ZHANG Ju 1,2, ZHOU Yunpeng2, LONG Bin2, ZHANG Lanyin2, LIU Jinxue2, Andreas BUHR3, JIA Quanli1, YE Guotian1 // China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C.37-43. Англ.
1 ) Университет Чжэнчжоу (Zhengzhou University), Чжэнчжоу (Zhengzhou) 450001, Китай
2 ) Компания Qingdao Almatis Co., Ltd., Циндао (Qingdao) 266510, Китай
3 ) Компания Almatis GmbH, Франкфурт (Frankfurt) 60528, Германия
В работе исследовали влияние удельной поверхности и малого количества примесей реактивного глинозема на удобоукладываемость, спекаемость и механическую прочность корундовых бетонов при высокой температуре. Результат показал, что присутствие реактивного глинозема с высокой удельной поверхности приводит к ускорению гидратации кальциево-алюминатного цемента, что сокращает срок службы и время твердения бетонных изделий. При увеличении удельной поверхности реактивного глинозема с 2,21 м2·г-1 до 6,76 м2·г-1 срок службы снижался с 150 мин до 25 мин, а время до выемки из формы с 350 мин до 110 мин. Это может быть связано с тем, что критический энергетический барьер для стабильных центров продуктов гидратации цемента может быть уменьшен за счет высокой удельной поверхности реактивного глинозема. 

Процесс спекания бетонных изделий может быть ускорен за счет реактивного глинозема с высокой удельной поверхностью и большим количеством примесей, однако, если удельная поверхность слишком высокая, а примесей слишком много, это может привести к заметной усадке бетонных изделий. Высокое содержание примесей, так же приводит к снижению высокотемпературных прочностных характеристик из-за образования низкотемпературных фаз.

Для образцов из испытуемых бетонов после сушки и обжига определяли физические свойства - кажущуюся плотность (bulk density (BD)), открытую пористость (apparent porosity (AP)), модуль упругости на холоду (cold modulus of rupture (CMOR)), предел прочности при сжати на холоду (cold crushing strength (CCS)) и линейное изменение размеров (permanent linear change (PLC)). Модуль упругости при 1500°С (hot modulus of rupture (HMOR)) определяли методом трех точечного изгиба на образцах после сушки при 110°С. Фазовый состав бетонов определяли рентгенофазовым анализом (XRD), микроструктуру изучали сканирующей электронной микроскопией (SEM). Результаты приведены в статье.

18. Влияние добавки TiО2 на шлакоустойчивость легковесных корундо-шпинельных бетонов

Effect of TiО2 Addition on Slag Resistance of Lightweight Corundum-spinel Castables / MA Sanbao, Yan Wen, Lin Xiaoli, ZHOU Wenying // China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C.44-49. Англ.
Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan) 430081, Китай
Корундо-шпинельные материалы играют значимую роль в экономии энергии и ресурсов, работая в футеровке сталеплавильных агрегатов. Для уменьшения расхода материала и снижения коэффициента теплопроводности MgO-A12О3 огнеупоров было предложено заменить плотный наполнитель на легковесный, а для повышения шлакоустойчивости ввести в состав TiO2. 

Для изучения влияние добавки TiO2 на шлакоустойчивость и микроструктуру изготовили и исследовали пять видов бетонов с пористым корундо-шпинельным (MgAl2О4) заполнителем. Для полученных материалов использовали тигельный метод определения шлакоустойчивости (a static crucible test), SEM, EDS и Fact-Sage®. 

Было обнаружено, что добавка TiО2 способствовала спеканию бетонов, снижала средний размер пор, открытую пористость, площадь контакта со шлаком и повышала шлакоустойчивость. Рост количества стеклофазы был несущественным. Однако, одновременно, добавка TiO2 снижала вязкость проникающего шлака, а затем снижала сопротивление проникновению шлака.
19. Влияние различных типов табулярного корунда на свойства корундо-шпинельных бетонов

Effects of Tabular Corundum Types on Properties of Corundum-spinel Castables / ZHAO Hongbo, HUANG Jin, YU Tongshu, CHEN Lu, ZHANG Hui, LU Xiangyang // China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C.50-53. Англ.
Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan) 430081, Китай
В настоящее время в Китае действует несколько производителей табулярного корунда, в работе исследовали шесть типов табулярного корунда и их влияние на свойства корундо-шпинельных бетонов. Табулярный корунд использовали в качестве заполнителя. Для полученных материалов измерили и сравнили показатели линейного изменения размеров при нагреве, открытой пористости, кажущейся плотности, модуля упругости на холоду и при повышенной температуре, предела прочности при сжатии на холоду и термостойкости. 

Результат исследования показал, что все шесть типов табулярного корунда имеют схожий химический состав, но их физические свойства варьируются в зависимости от технологии изготовления, что приводит к различным свойствам бетонов. Тип используемого корунда следует выбирать в соответствии с требованиями, предъявляемыми к готовому бетонному изделию. 

20. Распределение частиц по размерам в огнеупорных бетонах: Обзор

Particle Size Distribution for Refractory Castables: A Review / R. Sarkar // Supplement to Interceram 66. 2017 [5]. С. 1-4. Англ.

Департамент проектирования керамики (Department of Ceramic Engineering), Национальный Технологическийий институт (National Institute of Technology), Руркла (Rourkela), штат Одисса (Odisha), Индия
Гранулометрический состав важен для разработки как формованных, так и неформованных огнеупоров. Но для бетонов это свойство более важно, поскольку они должны удовлетворять двум достаточно противоречивым требованиям, быть текучими и быть плотными (прочными). Непрерывное распределение частиц по размерам (сontinuous particle size distribution) или система упорядоченного распределения частиц по размерам (ordered particle sizing systems) используется в современных бетонах из-за целого ряда преимуществ. Это снижение водопотребления, придание желаемых реологических свойств (таких как течение/тиксотропия под воздействием вибрации (vibratory/thixotropic flow) или свободное течение/самовыравнивание (free flow/self-leveling)), минимизация пористости, повышение адгезии частиц для улучшения сцепления и оптимальной прочности. Литьевые свойства и свойств бетонов зависящие от характеристик текучести являются наиболее важными, поскольку они влияют на  огнеупорные свойства бетонов.

В этой работе рассмотрен ряд моделей распределения частиц по размерам и их применимость для практической разработки бетонов. Это модель Фурнаса (Furnas Model), модель Андреасена (Andreasen Model) и модель Динджера-Фанка (Dinger and Funk Model). Оптимальной выбрана модель Динджера-Франка, она учитывает минимальный размер частиц и может быть использована для разработки бетонов с различной консистенцией потока.

21. Гидратируемые суспензии на глиноземистой связке: изменение микроструктуры и физических свойств при первом нагреве

Hydratable Alumina-Bonded Suspensions: Evolution of Microstructure and Physical Properties During First Heating / R. Salomão, M. A. Kawamura, A.D.V. Souza, J. Sakihama // Interceram Refractories Manual. 2017. С. 28-37. Англ.
Университет Сан-Паулу (University of São Paulo), Департамент материаловедения (Materials Engineering Depart.), Инженерная школа Сан-Карлоса (São Carlos School of Engineering), Бразилия 

Гидратируемый глинозем (HA) это безкальциевая и высокоогнеупорная связка для суспензий на основе глинозема. Недавние исследования позволили улучшить его поведение при диспергировании, смешении и сушке, но недостаток, связанный с потерей прочности в интервале температур между250°C и 900°C остался неизменным. Причиной такой потери обычно называют пористость, образовавшуюся в результате разложения продуктов отверждения HA, однако ни один эксперимент не подтвердил эту гипотезу.

В этой работе исследовано влияние термообработки (120°С -1500°С) на микроструктуру и физические свойства суспензий гидратированого глинозема с различным содержанием HA (10-40) об.%. Установлено, что во время первой термообработки до температуры выше 300°С соединения бемита, образовавшиеся в процессе сушки, начинают разрушаться, они становятся более плотными и усаживаются в результате процесса дегидроксилирования. Именно этот процесс, а не незначительное увеличение пористости было причиной огромных потерь прочности и твердости, которые продолжались до 900°C. Таким образом, снижение прочности, наблюдаемое при первом нагреве, непосредственно не связано с увеличением пористости.

Значения пористости, прочности при сжатии, модуля упругости при изгибе, линейного изменения размеров при нагреве и термогравиметрического анализа сопоставили с результатами сканирующей электронной микроскопией и результатами рентгенографии.

Важную роль в том, какой тип продуктов отверждения образуется, играют средний размер частиц матрицы и количество HA. В процессе спекания крупных частиц глинозема тонкодисперсные продукты HA усиливали движущую силу спекания и вызывали более раннее уплотнение и нарастание прочности. С другой стороны, тонкодисперсные композиции на основе глинозема представляют собой системы с высокой реакционной способностью, и поэтому частицы HA способствовали образованию дополнительной пористости и понижали спекаемость. Авторы работы рекомендуют использовать боле крупные частицы в матрице для производства пористых структур из-за присущей им плотности и низкой спекаемости. В этом случае содержание HA более 10% дает два важных преимущества. Во-первых, более высокий уровень прочности в сырце облегчают демонтаж и прочие манипуляции; во-вторых, частицы НА ведут себя как порообразующий агент и могут способствовать образованию большей пористости.  С другой стороны, мелкие частицы используются для производства плотных изделий, в которых очень низкая пористость после спекания является обязательным условием. В этом случае использование HA в количестве более10%, безусловно, снизит качество конечного продукта.

22. Применение бетонов, изготовленных RMS, a.s. Košice в печах с толкателем

Application of Castables Manufactured by RMS, a.s. Košice in Pusher Furnaces / R. Hirjak, J. Bounziová, J. Košč, J. Parnanaj, D. Chudiková, V. Petrov, R. Šimko, V. Mišanneková // Interceram Refractories Manual. 2017. С. 16-21. Англ.

Компания U. S. Steel Košice, Кошице (Košice), Словакия
В мае 2010 года монолитная футеровка падины, изготовленная из корундового низкоцементного бетона KOFOND LC 18, была установлена в печи с толкателем № 3 в U.S.S.S. Košice, s.r.o. Максимальная температура использования - 1750 °C. Материал обладает высокой устойчивостью к резким перепадам температуры, высокими тепловыми и механическими свойствами и хорошей устойчивостью к расплавам металла и шлака. Изделия из этого материала также обладает отличной устойчивостью к образованию окалины. Из-за более низкой теплопроводности бетонные изделия снижали тепловые потери через корпус печи (3 W/м∙K при 1200°C), по сравнению с использовавшимися до этого плавленолитыми корундовыми огнеупорами (5-7 W/м∙K при 1300°C). 

В июле 2015 года был завершен плановый ремонт печи. К тому моменту футеровка падины достигла рекордного жизненного цикла - 5,239 млн. экструдированных плит. В процессе ремонта провели осмотр рабочего пространства печи и в основной части не обнаружили никакого существенного ущерба. Толщина бетона в центральной части составляла 120 мм по сравнению с первоначальными 185 мм. На поперечных срезах футеровки падины наблюдали минимальное проникновение чешуек в слой бетона. Максимальный прирост поверхностного слоя составлял 10-20 мм. Более значительный износ эксплуатационной футеровки был виден на краю печи.

23 Уплотнение и разрушение при сдвиге огнеупорных мертелей – влияние пористости и твердения связующего
Compaction and shear failure of refractory mortars – effects of porosity and binder hardening / K. Andreeva1, E. Verstrynge2, M. Wevers3 // Journal of the European Ceramic Society. 37 (2017). С. 841–848. Англ.
1 Центр исследования керамики (Ceramics Research Centre), компания Tata Steel, Эймёйден (Ijmuiden), Голландия
2 Отдел гражданского строительства (Civil Engineering Department), Лёвенский католический университет (KU Leuven), Бельгия
3 Отдел металлургии и технологии материалов (Department of Metallurgy and Materials Engineering), Лёвенский католический университет (KU Leuven), Бельгия 
Для сопоставления глобальных свойств огнеупорных мертелей с микромеханическими процессами провели серию одноосных испытаний на сжатие и сдвиг. Тест-программа была разработана с учетом того, что сдвиг скольжения и трещины скольжения являются частым механизмом отказа при компрессионных нагрузках. 

Микроструктурные изменения во время сжатия контролировали с помощью рентгеновской компьютерной томографии. Для рассмотрения отдельных факторов влияния использовали моделирование дискретных элементов (DEM). 

Испытывали мертели разной степени твердения на связке из жидкого стекла.  При сжатии мертели растрескивались и происходил процесс закрытия пор. Пористость до испытания составляла около 5,0 %, после испытания на сжатие это значение снижалась до 0,2-0,5%.

Испытания на сдвиг показали, что процесс возникновения отказа (failure process) состоит из нескольких локальных сбоев. При сдвиге эти события могут принимать форму либо скольжения зерен, либо их растяжения. На кривой глобального напряжения сдвига напряжение/деформация событий отказа отмечены пиками различных величин.  При сжатии трещины и пористость возникают из-за перегруппировки зерен и их кластеров. Это создает экспоненциальные кривые деформации напряжения, когда жесткость увеличивается с нагрузкой. Комбинированный эффект пористости и недостаточно затвердевшего связующего повышает устойчивость к ветвлению и блокировке трещины. Это приводит к низкому пределу прочности при сдвиге и высокой сжимаемости. Когезия и сцепление между зернами предотвращают ветвление трещин и повышают жесткость и прочность.

V. ТЕПЛОИЗОЛЯЦИОННЫЕ ОГНЕУПОРЫ И ПОРИСТАЯ КЕРАМИКА
24. Изготовление пористого диоксида циркония с закрытыми порами микроволновым излучением
Fabrication of Porous Zirconia with Closed Pores by Microwave Irradiation / Shinobu HASHIMOTO, Tomoya UMEDA, Kiyoshi HIRAO, Naoki KONDO*, Hideki HYUGA*, You ZHOU, Sawao HONDA and Yuji IWAMOTO // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3. С. 133-137. Англ.

Департамент окружающей среды и материаловедения (Department of Environmental and Materials Engineering), Технологический институт Нагоя (Nagoya Institute of Technology), г. Нагоя (Nagoya) 466-8555, Япония

*Научно-исследовательский институт конструкционных материалов (Structural Materials Research Institute), AIST Chubu 2266-98 Anagahora, Shimo-Shidami, Moriyama-ku Nagoya, 463-8560

Большинство пор в пористых огнеупорах являются открытыми и взаимодействуют с внешней средой. Это связано с механизмом образования пор в процессе спекания и считается, что получение керамики с более чем 10 % закрытой пористости является теоретически сложной задачей. Используя феномен сверхпластичности диоксида циркония, а также расширение за счет повышения давления в газовой фазе газообразного SiO (g), который образуется при окислении SiC, содержащегося в цирконии удалось получить материал с большим количеством закрытых пор. 

В описываемом эксперименте в качестве исходного материала использовали коммерчески доступные шарики из диоксида циркония, частично стабилизированного 3 мол. % Y2O3 диаметром 5 мм. В статье приведены схемы расположения облучаемых шаров внутри установки, режим спекания и термодинамический анализ процесса порообразования. Потребление электрической энергии при нагреве микроволновым излучением составило примерно одну десятую от общего объема затраченной электроэнергии при нагреве в печи.

В результате нагрева до 1400 °С и выдержки в течение 10 минут шары из диоксида циркония расширились примерно на 25% об. Установлено, что объемное расширение индуцируется образованием внутренних закрытых пор сферической формы, которые, в свою очередь, образуются в результате образования и расширения газовой фазы при нагревании.

Указано, так же, что недавно были обнаружены иные виды керамических материалов обладающих сверхпластичностью. Путем добавления примесей, которые будут генерировать газовую фазу с высоким давлением паров при повышенной температуре, к таким материалам, обладающим феноменом сверхпластичности, может быть изготовлен уникальный керамический материал с закрытой пористостью, который из-за подавленной конвекционной проводимости может иметь низкий коэффициент теплопроводности.
25. Влияние SiC на свойства и микроструктуру закрытых пор Al2O3-MgAl2O4 огнеупорных заполнителей

Effects of SiC on the Properties and Microstructures of Closed-Pore Al2O3–MgAl2O4 Refractory Aggregates / L. Yuan, Z. Yan, X. Zhang, J. Yu // Supplement to Interceram 66. 2017 [3-4]. С. 1-3. Англ.

Школа металлургии (School of Metallurgy), Северо-восточный университет (Northeastern University), г. Шэньян (Shenyang) 110004, Китай
Al2O3-MgAl2O4 огнеупорные заполнители изготовили на основе сверхпластичной Al2O3 керамики методом шарового помола и методом гель-формования (gelcasting). В качестве сырья использовали экспериментальные субмикронные корундовые и магнезиальные порошки (D50≤0.5 μm). В качестве высокотемпературного порообразующего агента использовали порошкообразный SiC с размером (D50 = 0,5 мкм). В работе исследовали влияние содержания SiC на фазовый состав, пористость и микроструктуру заполнителей и сравнили свойства огнеупорных Al2O3-MgAl2O4 заполнителей изготовленных разными методами. 

В образцах без добавления SiC открытая пористость составила 15,3% а закрытая пористость всего 3,5%. После добавления SiC независимо от метода изготовления открытая пористость снижалась, а закрытая возрастала. Это указывает на то, что добавка SiC влияет на свойства огнеупорных заполнителей двумя способами. С одной стороны, высокая закрытая пористость образуется в результате реакции SiC. С другой стороны, SiC повышает спекаемость огнеупорных агрегатов, что приводит к относительно более низкой открытой пористости. С увеличением добавки SiC заметно увеличивается закрытая пористость. Образец, изготовленный методом шарового помола с добавкой 2% SiC, имел закрытую и открытую пористость 16,0 и 1,8% соответственно, но имел дефекты поверхности говорящие о закрытых порах больших размеров. Образец, изготовленный методом гель-формования с добавкой 2% SiC, имел закрытую пористость всего 10,4%, но не имел дефектов поверхности, что указывает на более равномерное распределение SiC в процессе изготовления и более однородное распределение закрытых пор по размерам. Во всех полученных заполнителях основными фазами являются корунд и шпинель MgAl2O4 с сопутствующим небольшим количеством муллитовой фазы. 

26. Влияние микросфер на свойства теплоизоляционных материалов

The Effect of Microspheres on the Properties of Thermal Insulating Refractory Materials / R. Sokolář // Interceram Refractories Manual. 2017. С. 22-27. Англ.

Технологический университет Брно (Brno University of Tecnology), Факультет гражданского строительства (Faculty of Civil Engineering), Департамент строительных материалов и компонентов (Depart. of Technology of Building Materials and Components) Брно (Brno), Чехия
Микросферы в настоящее время являются важным сырьевым компонентом для производства высококачественных теплоизоляционных огнеупорных материалов с низкой кажущейся плотностью. В настоящее время на рынке существует несколько источников микросфер, и, хотя ассортимент предлагаемых микросфер невелик, их качество сильно варьируется. Целью настоящей работы является описание основных свойств доступных микросфер (гранулометрический состав, объемная плотность, потери при прокаливании и химический состав) и определение их влияния на свойства изделий полученных сухим прессованием (кажущаяся плотность, коэффициент теплопроводности, усадка при обжиге, огнеупорность на пирометрических конусах (PCE) и микроструктура). 

В эксперименте участвовали четыре вида микросфер (W, OMEGA, BU и ZAP) от двух разных поставщиков (Omya CZ и UMG Ukraine). Полученные результаты показывают, что свойства готовых изделий (кажущаяся плотность и коэффициент теплопроводности) значительно отличаются в зависимости от типа используемых микросфер, особенно при высоких температурах обжига – выше 1200°С. Микросферы влияют на усадку и цвет готовых изделий. Выбор подходящего типа микросфер имеет решающее значение при производстве теплоизоляционных материалов.

VI. ФУТЕРОВКА МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ АГРЕГАТОВ И ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ ЕЕ СТОЙКОСТИ

27. Исследование щелочного гидролиза в огнеупорных футеровках технологических установок: рассмотрение конкретного случая.

Investigation of Alkaline Hydrolysis in Refractory Linings of Process Plants: A Case Study / G. Sukul, P.V. Balaramakrishna // Supplement to Interceram 66. 2017 [1-2]. С. 1-4. Англ.

Компания L&T Hydrocarbon Engineering Limited, Мумбаи (Mumbai), Индия
График установки огнеупорных футеровок не всегда подразумевает использование всех приобретенных огнеупоров одновременно. Хранение может быть длительным и в этом случае, особенно если хранение осуществлялось вблизи морского побережья, основной причиной выхода огнеупорных футеровок из строя является  их щелочной гидролиз или карбонизация – явление, характерное для теплоизоляционных высокопористых огнеупорных футеровок длительное время подвергающихся воздействию атмосферной влаги. В работе исследовано возникновение и характер щелочного гидролиза на конкретном примере.

В качестве примера рассмотрен подогреватель сырья в контуре реактора-регенератора блока каталитического крекинга. Радиантная часть печи выложена примерно 100 т двухслойного огнеупорного бетона, общая толщина футеровки составляет 200 мм. Свойства футеровки приведены в тексте статьи. Введение в эксплуатацию печи с установленной футеровкой по ряду причин задерживается, и состояние футеровки периодически отслеживается визуально и с использованием ультразвуковых методов контроля. Примерно через год после установки на открытой поверхности огнеупорного бетона наблюдали волокнистый порошок на большей площади поверхности футеровки, тонкий слой бетона 3-5 мм начал отслаиваться и потеря составила примерно 10 % от начальной толщины футеровки. Деградация была максимальной на невентилируемых участках с наибольшей влажностью. В лабораторных условиях, для выяснении причин разрушения, исследовали образцы порошка и отслоившегося материала. 

Основными действиями по предотвращению дальнейшего разрушения стала принудительная циркуляция воздуха для понижения уровня влажности, а так же была разработана и использована инновационная схема предварительной сушки с использованием внешних горелок и генератора горячего газа. Рекомендовано, так же, в будущем, использовать волокнистые теплозоляционные материалы не подверженные щелочному гидролизу.

28. Влияние распределения частиц с максимальным размером зерна 1 мм на плотность, градиент плотности и прочность одноосно прессованных огнеупоров.

Influence of Particle Size Distributions with Maximum Grain Size of 1 mm on the Density, Density Gradients and Strength of Uniaxially Die-pressed Refractories / J. Fruhstorfer, C.G. Aneziris // Interceram Refractories Manual. 2017. С. 41-46. Англ.

Институт керамики, стекла и строительных материалов (Institute of Ceramics, Glass and Construction Materials), Технический университет Горной академии Фрайберга (TU Bergakademie Freiberg), 09599 г. Фрайберг (Freiberg), Германия
В работе исследовано влияние гранулометрического состава на плотность, градиент плотности и прочность глиноземистых огнеупоров с максимальным размером зерна 1 мм. Для проектирования гранулометрического состава использовали модифицированную модель Андреасена, которая позволяет отдельно регулировать тонкие и грубые фракции шихты.

Образцы цилиндрической формы были одноосно двухсторонне спрессованными.  Для полученных материалов измеряли кажущуюся плотность (bulk densities) и предел прочности при сжатии на холоду (cold crushing strengths).Часть образцов разрезали по оси и радиально для анализа распределения и градиента плотности материала. 

Для анализа полученных значений использовали статистические методы, в частности дисперсионный анализ (ANOVA), среднее Тьюки (Tukey tests) для парных сравнений и коэффициент корреляции Пирсона (Pearson product-moment correlation coefficients) для связи измеренных свойств друг с другом. 

Кажущаяся плотность и прочность коррелировали, их значения были максимальными для материала с содержанием фракции <0,02 мм примерно 55 мас.%.  Градиенты плотности снижались с увеличением количества мелкой фракции и уменьшением количества крупной фракции.

Самые плотные образцы с наименьшими градиентами плотности были получены из составов с пониженным содержанием зерен среднего размера: 65 масс.% тонких порошков(<0,2 мм), 10 мас.% зерен среднего размера и около 25 масс.% частиц крупного размера (> 0,5 мм).
29 Износ CaZrO3-MgO композиционных матреиалов при трении скольжения ZrO2 и сталью
Sliding wear of CaZrO3-MgO composites against ZrO2 and steel / Abílio Silva1,2, Fernando Bootha2, Liliana Garrido3, Esteban Aglietti3, Pilar Pena1, Carmen Baudína // Journal of the European Ceramic Society. 37 (2017). С. 297–303. Англ.
1) Институт керамики и стекла (Instituto de Cerámica y Vidrio, ICV-CSIC), Мадрид (Madrid), Испания 
2) C-MAST, Отдел электромеханической инженерии Университета Бейра (Department of Electromechanical Engineering, University of Beira Interior), Ковильян (Covilhã), Португалия
3) Центр технологии минеральных ресурсов и керамики (CETMIC, Centro de Tecnología de Recursos Minerales y Cerámica), Исследовательский институт в Ла-Плата(CIC-CONICET La Plata), Буэнос-Айрес (Buenos Aires), Аргентина 
В работе описан процесс износа плотного мелкозернистого CaZrO3-MgO композиционного материала. Испытания были выполнены на диске трибометра (Un-lubricated Pin-on-disc tests) при комнатной температуре при нормальном усилии (F) 10 N со скоростью скольжения 0,10-0,15 мс-1. Для истирания использовали шарики из ZrO2 и стали. ZrO2 был выбран в качестве керамического аналога из-за химической совместимости  с изучаемым материалом. Радиус трека варьировался от 2 мм (0,1 мс-1) до 5 мм (0,15 мс-1), частота контакта составляла 7,96 Гц (0,1 мс-1) и 4,77 Гц (при 0,15 мс-1), а общее скользящее расстояние (S) было равно 500 м для всех испытаний. Определяли объем удаляемого материала и удельную скорость износа (К) (К=V/(F·S) где V - объем удаляемого материала (мм3), F - нормальная нагрузка (N) и S - скользящее расстояние (м)). Топографические (3D) изображения изношенных областей получили с использованием 2D-профилей, которые снимали через каждые 5 мкм.

Изучаемый композиционный материал CaZrO3·MgO имеет износостойкость аналогичную керамике использованной для парного испытания и более высокую износостойкость при контакте с металлом. Первоначальный износ преобладает при истирании и разрушении частиц, независимо от химической природы парного материала. Износ второй ступени зависит от характеристик «третьего тела», которые определяются химическим сродством между испытуемым материалом и его парой. В случае совместимого аналога (ZrO2) образуется частичное уплотненное «третье тело», которое физически заполняет полости, образовавшиеся в результате износа, но это слабосвязанный и хрупкий материал, который имеет очень низкие защитные свойства. В случае несовместимого аналога (сталь) образуется прочно связанное металлокерамическое «третье тело», которое ограничивает уровень дальнейшего износа.

30 Расчет критического размера фракций в огнеупорной керамике с помощью моделирования методом конечных элементов (finite element simulations)
Critical inclusion size prediction in refractory ceramics via finite element simulations / B. Luchini1, V.F. Sciuti1, R.A. Angélico2, R.B. Cantoa1, V.C. Pandolfelli1 // Journal of the European Ceramic Society. 37 (2017). С. 315–321. Англ.
1) Государственный университет Сан-Карлоса (Federal University of São Carlos (UFSCar)), Департамент материаловедения (Materials Engineering Department (DEMa)), Бразилия
2) Университет Сан-Паулу (University of São Paulo (USP)), Инженерная школа Сан-Карлоса (São Carlos School of Engineering (EESC)), Отдел аэронавигационной инженерии (Aeronautical Engineering Department), Бразилия
Несоответствие термического расширения между матрицей и наполнителем может приводить к образованию микротрещин или декогезии, если материал подвергался перепадам температуры. Предыдущие исследования показали, что это происходит для фракций с диаметром больше критического. В работе представлен принципиальный расчет размера фракции с помощью численного моделирования, который приводит к более реалистичным моделям. Приведен расчет методом конечных элементов (Finite element models (FEM)). Полученные значения сравнивали с экспериментальными данными из литературы для объема фракции до 45 об %. Установили, что используемые ранее модели не являются надежными, если объем фракции заполнителя превышает 30 об.%. Одно из преимуществ FEM - это возможность увеличения сложности модели, что позволяет более реалистично подходить к изучаемым явлениям. Кроме того, FEM можно развернуть для трехмерных конструкций, как регулярной, так и случайной геометрий.

Результаты FEM указывают на изменение максимального положения термомеханического напряжения для объемного содержания близкого к 43 об.%. До этого содержания максимальное напряжение находится на поверхности контакта матрица/наполнитель, тогда как для более объемных фракций он находится между частицами наполнителя. 

31 Характер разрушения низкоуглеродистых MgO–C огнеупоров при испытании методом раскалывания клином (wedge-splitting test)
Fracture behavior of low carbon MgO–C refractories using the wedge splitting test / Tianbin Zhua2, Yawei Li2, Shaobai Sang2, Zhipeng Xie1 // Journal of the European Ceramic Society. 37 (2017). С. 1789–1797. Англ.
1) Ведущая государственная лаборатория новых керамичексих и тонких процессов (State Key Laboratory of New Ceramics and Fine Processing), Школа материаловедения и проектирования (School of Materials Science and Engineering), Университет Цинхуа (Tsinghua University), Пекин (Beijing), Китай
2) Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan), Китай
В работе исследовали поведение при разрушении низкоуглеродистых MgO-C огнеупоров, изготовленных с использованием различных типов углеродистого сырья - газовой сажи (CB; 20-30 нм; 99,5 мас.% связанного углерода; удельная поверхности SSA (111 м2/г)), многослойных углеродных нанотрубок (CNTs, диаметр 20-70 nm, длина ~20 µm, 95 мас.% связанного углерода) и вспениваемого графита (50 меш, 96 мас.% связанного углерода). В качестве связующего использовали термореактивные фенольные смолы в жидкой или порошкообразной форме.

Для количественной оценки термостойкости полученных материалов провели испытания методом раскалывания клином (wedge splitting test (WST)) и микроскопический фрактографический анализ (microscopic fractographic analysis). 

Результаты показали, что использование различных типов наноуглеродов в MgO-C огнеупорах может привести к более извилистому пути распространения трещины во время испытания WST и значительно повысить термостойкость по сравнению с огнеупором, в котором в качестве источника углерода был использован чешуйчатый графит. Так, образец изготовленный с использованием углеродных нанотрубок, имел максимальную термостойкость.

Кроме того, на основе результатов корреляционного анализа предположили, что увеличение удельной энергии разрушения (specific fracture energy) и распространения межфазной трещины, а также снижение значения модуля упругости, коэффициента теплового расширения и распространения транскристаллитной трещины могут способствовать повышению термостойкости MgO-C огнеупоров.
VII. обзоры состояния огнеупорной промышленности в мире
32. СНИЖЕНИЕ ПРОИЗВОДСТВА В КИТАЕ: ПРОИЗВОДСТВО МАГНЕЗИТА ЗА ПРЕДЕЛАМИ КИТАЯ
The dragon loosens its hold: magnesia supply developments outside of China/Ian Wilson// Industrial Minerals. November  2017- December 2018. C. 22, 24-25. Англ.

Davide Ghilotti – корреспондент Industrial Minerals
В течение всего прошлого года Китай доминировал на мировом рынке производства магнезита, но закрытие рудников и обогатительных предприятий наряду с экологической инспекцией, направленной на сокращение загрязнений изменили это положение. Цены на магнезит в 2017 г значительно выросли с конца января по октябрь. На плавленый магнезит (FM) на 326%, на обожженный магнезит (DBM) на 220% и на каустический магнезит (CCM) на 48%.

За первые три квартала 2017 г Китай экспортировал более 1,5 млн. т магнезита, в основном в Индонезию, Японию, Филлипины а также Малайзию, Южную Корею и Индию. В настоящее время Китай импортирует значительные объемы магнезита, главным образом из Северной Кореи. За первые три квартала 2017 г импорт составил примерно 137 тыс. т. 

Сложившаяся ситуация позволила достигнуть международного прогресса некоторым компаниям, в частности это Магнезит (Россия), Industrial Mining Company (IMC) дочерняя компания Ma'aden в Саудовской Аравии и AusMag (Korab Resources), действующая в Австралии.

Группа Магнезит имеет общие разведанные запасы в размере 270 млн. т, распределенные между Россией (Челябинская область - 150 млн. т, Красноярск - 110 млн. т) и Словакией (Любеник - 10 млн.т). Весь магнезит поступает из собственного запаса руды. Аудит запасов магнезита и ресурсов основывается на коде JORC, которыму заводы следуют с 2006 года и с 2008 года в Словакии. В настоящее время Магнезит выпускает новую линию материалов для производства огнеупорных изделий, используемых в тепловых агрегатах. Магнезит производит FM и DBM с содержанием MgO>97%, CaO/SiO2, равным, по меньшей мере, 2 и высокой степенью кристаллизации.

IMC - 100% дочерняя компания Ma'aden (Ma'aden - государственная компания Саудовской Аравии, ответственная за эксплуатацию полезных ископаемых кроме нефти), занимается разработкой магнезита, бокситов и каолина. IMC владеет двумя магнезитовыми месторождениями: Zarghat и Jabal Rukham на востоке Королевства Саудовская Аравия. В настоящее время объемы продаж компания оценивают в 36 тыс. т в год.

AusMag (Korab Resources) базируется в Западной Австралии, где Korab Resources Ltd владеет 100% акций. AusMag владеет 100% магнезитоаого месторождения Winchester. Площадь месторождения составляет 362 г и имеет право на расширение до 20 октября 2040 года. В настоящее время не разрабатывается.

Кроме того, недавнее слияние RHI AG (RHI) Австрия и Magnesita Refratarios SA (Magnesita) из Бразилии сформировало RHI Magnesita, которая начала торговлю на Лондонской фондовой бирже с 27 октября. Рост цен на плавленый магнезит (FM) привел к рассмотрению RHI возможности перезапуска остановленного в августе 2016 г завода Porsgrunn в Норвегии.

33. Aachen'17: сырье. Консолидация, вызывающая беспокойство производителей огнеупоров

Aachen ‘17: Raw materials, consolidation troubling refractory makers. // Industrial Minerals. November  2017- December 2018. C. 11. Англ.

Davide Ghilotti – корреспондент Industrial Minerals
На 60-м Международном огнеупорном коллоквиуме, состоявшемся в Аахене 18-19 октября 2017 г делегаты в беседе с Industrial Minerals подчеркнули, что обеспокоены двухсторонним давлением, которое происходит, с одной стороны, за счет высоких цен на сырье и, с другой стороны, за счет укрупнения – слияния и поглощения - ведущих игроков огнеупорно рынка. Мелкие и средние участники опасаются усиления конкуренции за доступ сырью с их стороны, однако, некоторые видят положительные моменты в возможности более гибкой работы с заказчиком. 

Дефицит сырья продолжается из-за стремления властей Китая сократить количество разрозненных игроков и создать управляемый государством консорциум компаний, который будет контролировать добычу и переработку минеральных ресурсов. Сообщается, что некоторые местные компаний приняли предложенные условия, но в течение нынешней зимы ситуация вряд ли кардинально изменится.

Основная сделка 2017 г - слияние RHI Австрия и Magnesita Бразилия, объединивших в себе боле 50 промышленных объектов по всему миру с сильным присутствием в Северной и Южной Америке, Европе и Азии, а также прямым доступом к собственному сырью, такому как магнезит и доломит. Новая компания RHI Magnesita начала торги на Лондонской фондовой бирже 27 октября 2017 г. Еще одна важная сделка, заключенная в июле прошлого года - приобретение компанией Imerys производителя алюмосиликатного цемента Kerneos. Это привело к еще большему укрупнению одной из ведущих компаний, специализированной на производстве цементов. 

34. Рынок андалузита проседает
Andalusite market tightens up // Industrial Minerals. November 2017- December 2018. C. 29-30. Англ.

Davide Ghilotti – корреспондент Industrial Minerals
Нехватка поставок и рост цен будут определять рынок андалузита в 2018 г - доступность материала будет оставаться ограниченной, что заставит покупателей искать другие источники сырья.

Сильные дожди в начале 2017 г. в Южной Африке, крупнейшем в мире производителе андалузита, стали причиной сокращения местного производства. Обострили ситуацию в первом квартале и наводнения в Перу - другом основном производителе андалузита. После прекращения природных катаклизмов производство возобновилось и выросло, однако мировые объемы добычи в 2017 оставались ниже спроса, задержки поставок были регулярными и снизился объем отгрузок. По этой причине контракты, заключаемые на поставки в 2018 г, сократились в среднем с 12 месяцев до 6 или цена была зафиксированной только на первое полугодие с возможностью пересмотра на вторую половину года. По разным оценкам рост цен в 2018 г может составить 5-15%. В 2017 г стоимость андалузита мин.57% Al2O3 составляла 240-290 евро за тонну в Южной Африке и 355-425 евро за тонну в Европе.

Компания Imerys - крупнейший производитель андалузита заявила об увеличении объемов производства в 2017 на 30 %, по сравнению с аналогичным периодом 2016 г , о модернизации производства и готовности еще более увеличить добычу, если проблемы с погодой вновь не нарушат их планы.
VIII. ОГНЕУПОРЫ ДЛЯ СТАЛЕПЛАВИЛЬНОГО ПРОИЗВОДСТВА
35. контроль структуры пористых огнеупоров
Structure Control Technology for Porous Refractories / Akihiro TSUCHINARI and Takayuki KOMURA // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3. С. 177-182. Англ.
R&D Center, Rozai Kogyo Kaisya Ltd., Япония
Продувка расплава металла инертным газом в процессе производства стали способствует повышению качества стали и осуществляется через пористую пробку или пористый стакан, которые могут быть расположены в разных частях сталеразливочного оборудования.

 Функциональный критерий пористого огнеупора выражается проницаемостью, т.е. индексом того, насколько легко газ вдувается в огнеупорное тело, проницаемость тесно связана с открытой пористостью и диаметром пор. Еще одно важное требование к пористому огнеупору - однородность продувки или равномерность поступления газа. Принимая во внимание требования и условия эксплуатации, пористая пробка должна обладать следующими свойствами: хорошая проницаемость, высокая термостойкость, минимальное проникновение расплава металла в поры и прочность, достаточная для того, что бы выдержать интенсивную турбулентность выдуваемого газа. Для верхнего пористого стакана важны высокая термостойкость, минимальное проникновение расплава металла в поры, равномерная проницаемость и хорошая управляемость при малых диапазонах давления.

В работе обсуждается однородность структуры пористой пробки и верхнего пористого стакана. Приведенная математическая модель позволяет сделать вывод о том, что влияние размера пор на проницаемость  более значимо, чем влияние открытой пористости. В работе описаны цели использования пористых огнеупоров, основные используемые формы и конфигурации пористой пробки и верхнего пористого стакана и условия их эксплуатации. Описано влияние сырья, в том числе конфигурации зерен используемого материала, и переделов производства на конечные свойства. В целом, пористые изделия, изготовленные из сферических частиц, имели более равномерную структуру, лучшую проницаемость с меньшим отклонением скорости потока газа и большую эрозионную стойкость чем изделия из частиц неправильной формы.
36. Влияние микропорошка SiО2 на свойства алюмомагнезиальной влажной торкрет-массы для рабочего слоя
Effect of SiО2 Micropowder Addition on Properties of Alumina-magnesia Based Wet Gunning Mix for Working Layer / SHEN Mingke, WEI Guoping, XUE Junzhu, HE Bo // China’s Refractories. 2017. 26. № 4. C. 12-16. Англ.
Компания Zhejiang Zili Co., Ltd., Шанъюй (Shangyu) 312300, Китай

Влажную алюмомагнезиальную торкрет массу изготовили с использованием заполнителей из табулярного глинозема и плавленого периклаза, микропорошков табулярного глинозема и кремнезема, безпримесного алюминаткальциевого цемента и другого сырья. Исследовали влияние добавки 0,0%, 0,2%, 0,5%, 1,0%,1,5%, 2,0% и 2,5% микропорошка SiО2на свойства полученного материала. 

Результаты исследования показали, что торкрет-массы с добавлением 1,0%-2,0% микропорошка SiО2имели хорошую текучесть и перекачиваемость. После обжига при 1600°С в течение 3 ч. для образцов с добавкой 0,2% микропорошка SiО2 фаза корунда являлась основной кристаллической фазой, так же присутствовали шпинель, СА6 и незначительно количество NaAl11О17. При увеличении добавки до 1,0% фазовый состав практически не меняется. После добавления 2,5% фаза СА6 исчезает и образуется нефелин, что снижало высокотемпературные свойства торкрет-массы. Введение микропорошка SiО2оказало очевидное влияние на механические свойства холодной торкрет-массы. Для образцов высушенных при 110°С с увеличением добавки микропорошка SiО2 незначительно возрастала прочность. Для образцов термообработанных при 1600°С в течение 3 ч прочность возрастала значительно и напрямую зависила от количества добавки. При одинаковом водопотреблении и распределении частиц по размерам остаточное линейное расширение образца с добавкой 1,5% микропорошка SiО2 было самым низким. Модуль упругости при 1450°С в течение 0,5 ч уменьшался с увеличением количества добавки. Небольшое количество микропорошка SiО2 положительно влияло на шлакоустойчивость.

37. Разработка армированного металлическим волокном MgO-C огнеупора и его применение на SAIL Rourkela Steel Plant

Development of Metallic Fibre-Reinforced MgO−C Brick and its  Application at the SAIL Rourkela Steel Plant / S. Sarkar1, M.R. Sahoo2, M.K. Kujur1, U.K. Das2, S.K. Das1, T.S. Reddy1 // Interceram Refractories Manual. 2017. С. 38-40. Англ.
1) Центр исследования и развития чугуна и стали (Research and Development Centre for Iron & Steel - RDCIS), г. Ранчи (Ranchi), Индия

2) Компания Rourkela Steel Plant, Компания Steel Authority of India Limited (SAIL), г. Руркла (Rourkela), Индия
Периклазоуглероистые огнеупоры (MgO-C) широко применяют в сталеразливочных ковшах и конвертерах черной металлургии. Состав периклазоуглеродистых огнеупоров зависит от того в каких химических и термомеханических условиях они будут эксплуатироваться и влияет, в том числе на эрозионное поведение. Критическими областями в этих агрегатах для обработки расплава железа и стали являются площадь загрузочной площадки конвертера и место падения струи металла сталеразливочного ковша, где горячий жидкий металл или высокотемпературная жидкая сталь непосредственно ударяются при падении с высоты, вызывая термомеханическое истирание.  

В Центре исследования и развития чугуна и стали (RDCIS) был разработан и протестирован в лабораторных условиях специальный MgO-C огнеупор, армированный волокнами из нержавеющей стали. Использовали два вида коммерчески доступного волокна длиной 25 мм и диаметром 0,5 мм (304 SS и 310S SS). Полученные материалы оценивали, сравнивая значения предела прочности при сжатии на холоду (сold crushing strength) и модуль упругости при нагреве (hot modulus of rupture). Оптимальные значения показали огнеупоры с добавкой 3% 304 SS и 2% 310S SS. 

Экспериментальная партия периклазоуглеродистых огнеупоров армированных волокном  была изготовлена в заводских условиях и испытана на производстве компании Rourkela Steel Plant (RSP) в сталеразливочном ковше типа SMS-II 150T. Было проведено три успешных испытания. Материал с добавлением 3% 304 SS выдержал 103 цикла, а материал с 2% 310S SS 110 и 123 цикла. Авторы отмечают существенную экономическую выгоду при использовании новых материалов. 

38. Повышение качества периклазоуглеродистого огнеупора добавкой многослойных углеродных нанотрубок промышленного типа
Development of Improved Quality Magnesia Carbon Brick by Incorporation of Industrial Grade Functionalised Multi-Walled Carbon Nanotube / I. Roy, D. Halder, B. Mishra // Interceram Refractories Manual. 2017. С. 58-62. Англ.

1) Центр исследований и развития чугуна и стали (Research and Development Centre for Iron & Steel - RDCIS), г. Ранчи (Ranchi) 834002, Компания Steel Authority of India Limited (SAIL), Индия

Растущий спрос на низкоуглеродистую или свехнизкоуглеродистую сталь привел к повышенному интересу к периклазоуглеродистым огнеупорам с низким содержанием С. Предполагается, что включение углеродных наноструктурных материалов приведет к снижению общего содержания углерода в огнеупорах из-за их очень высокой удельной поверхности по сравнению с другими материалами-предшественниками углерода, а так же поможет значительно улучшить как коррозионную стойкость, так и их термомеханические свойства.

Для оценки влияния использования функциональных многослойных углеродных нанотрубок промышленного класса (F-MWCNT) (Табл. 1) сравнили показатели свойств полученных материалов и стандартного MgO-C огнеупора. Материалы содержащие комбинацию графита и F-MWCNT имели поры меньшего размера, что положительно влияло на их огнеупорные свойства. F-MWCNT обеспечивала более высокую прочность и коррозионную стойкость, как при комнатной, так и при повышенной температуре.
Таблица 1. Спецификация F-MWCNT

	Показатель
	Значение

	1
	2

	Чистота, %
	≥88

	Наружный диаметр, нм
	10-30

	Внутренний диаметр, нм
	5-10

	Длина (max), µm
	30

	Удельная поверхность (min) / m2/g•m
	100

	Цвет
	Черный


Основываясь на лабораторном исследовании, был разработана партия огнеупоров для параллельного промышленного испытания в 300Т ковше BSL (Bokaro Steel Plan) в SAIL (Steel Authority of India Limited). Установлено, что средняя скорость эрозии разработанного периклазоуглеродистого огнеупора с добавкой многослойных углеродных нанотрубок примерно на 28% ниже, чем у стандартных периклазоуглеродистых огнеупоров 

39. предварительно подогреваемые Облегченные стойки и крышки, используемые на Steelwork Trinec

Lightweight Preheating Stands and Lids Used in Steelwork Trinec / P. Sima, M. Přibyl // Interceram Refractories Manual. 2017. С. 12-14 Англ.
Компания PROMAT s.r.o., Прага 6 –Бубенеч (Praha 6 – Bubeneč), Чехия
Для сушки и предварительного нагрева сталелитейного оборудования используют разные типы подогревателей и крышек. Для их футеровки используют огнеупорные бетоны, плотные или теплоизоляционные огнеупорные изделия или волокнистые теплоизоляционные системы. Технологическое оборудование именно такого типа используется в сталеплавильных цехах компании Steelwork Trinec для производства и переработки стали. 

В статье обобщен опыт работы и обсуждаются технические параметры, связанные с производственным обслуживанием сталеплавильного оборудования. Основное внимание уделено конкретным преимуществам модульных блоков из огнеупорного волокна, которые обеспечивают малый вес, простоту обслуживания и достаточный срок службы крышек. Модульные блоки демонстрируют отличную производительность при высоких температурах и подвержены долговременным тепловым ударам. Футеровка из модульных блоков устойчива к вибрации и движению, гибкость волокна позволяет сохранять механический контакт крышки и ковша. Плотное прилегание крышки минимизирует потери тепла и экономит значительную часть энергии. В случае повреждения модульные блоки могут быть быстро отремонтированы по месту без демонтажа оборудования. 

В статье приведен анализ тепловых потерь для теплоизоляционного огнеупора и волокнистых модульных блоков.  

IX. методы испытаний и исследования огнеупоров

40. Упрочнение неорганических композиционных материалов

Toughening of Inorganic Composite Materials / Kouichi YASUDA // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3. С. 138-152. Англ.

Департамент материаловедения и инжиниринга (Department of Materials Science and Engineering), Высшая школа материалов и химической технологии (Graduate School of Materials and Chemical Technology),Токийский технологический институт (Tokyo Institute of Technology)
До настоящего времени не решена самая значимая проблема, возникающая при использовании керамических материалов – хрупкое разрушение, и поэтому упрочнение важно для дальнейших разработок и использования керамики. В этой работе в виде справочного материала обобщены ключевая часть из докторской диссертации и лекционный материал. Приведены основные понятия о механизмах упрочнения. В первую очередь изложены основы механики разрушения, во вторых рассмотрен эффект внутреннего напряжения, обусловленный дисперсией частиц, взаимодействием на вершинах трещин, защитным механизмом в технологической зоне и дисперсией энергии трения за счет нарушения межфазной адгезии и выталкивания волокна.

41. Контроль однородности структуры огнеупоров с равномерным распределением крупнодисперсных частиц

Homogenous Texture Control of Refractory with Uniform Coarse Particle Dispersion / Jyouki YOSHITOMI // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2017. 37. № 3. С. 171-176. Англ.

Технические исследовательские лаборатории (Technical Research Laboratories) Компания Krosaki Harima Corporation, Япония
Проектирование и изготовление огнеупорного материала с заданными свойствами включает, в том числе, формирование структуры, обеспечивающей выполнение поставленных задач. Крупнодисперсные частицы с размерами 5 мм или 10 мм играют важную роль для предотвращения или, по крайней мере, замедления линейного развития трещин, вызванных огромной тепловой нагрузкой, и для минимизации расслоения огнеупора в процессе эксплуатации.

Важной особенностью огнеупоров является то, что крупнозернистые частицы заполнителя добавляют намеренно, и структура содержит относительно большое количество различных типов пор. Кроме того, для улучшения требуемых огнеупорных свойств в каждой группе размеров частиц используют множество сырьевых материалов с различным химическим или минеральным составом. Поэтому огнеупорный материал имеет разнородную структуру.  С другой стороны, для устойчивости свойств требуется макроскопически однородная структура без заметного выделения крупных частиц. Другими словами, для огнеупорных материалов требуется «однородная неоднородность» Рис 1.
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Рис. 1 Схематическое изображение структуры огнеупора.

Основным процессом гомогенизации огнеупоров является смешение. Подходящий тип смесителя и режим смешивания следует подбирать в зависимости от типа и рабочих условий огнеупора. В работе рассмотрены разные типы смесителей и их использование в огнеупорной промышленности.

42. Непрерывное высокоскоростное спекание

Continuous flash sintering / Emanuele Sortino, Jean-Marie Lebrun, Andrea Sansone, Rishi Raj // Journal American Ceramic Society. 2018. 101. C. 1432–1440. Англ.

Кафедра машиностроения (Department of Mechanical Engineering), Университет штата Колорадо в Боулдере (University of Colorado at Boulder), Боулдер (Boulder), штат Колорадо, США
В работе посвященной непрерывному высокоскоростному спеканию разработан алгоритм, который связывает время инкубации (incubation time) инициирования вспышки со скоростью продвижения заготовки в процессе ее протягивания через неподвижные электроды. Рис. 1. Все эксперименты проводили при температуре 900 °С. 
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Рис. 1. Экспериментальная установка для непрерывного спекания.

Разработана карта продвижения заготовки с постоянной скоростью. Область параметров для карты задается скоростью и током, протекающим через заготовку. Различают режимы для равномерного и неравномерного спекания. Исследование показывает целесообразность непрерывного спекания керамики со скоростью до 3 мм·с-1 с электродами, которые образуют линейный контакт с заготовкой. Примечательно, что чем выше скорость и чем выше ток, тем лучше спекание.

X. СТАТИСТИКА И ЦЕНЫ
43. Трудная ситуация: боксит и глинозем под давлением

Feeling the heat: Bauxite and alumina under pressure // Industrial Minerals. February 2018. Англ.

Davide Ghilotti – корреспондент Industrial Minerals
В 2016 г Китай начал широкомасштабные действия, направленные на борьбу с незаконной добычей и переработкой полезных ископаемых и ужесточение контроля за разрешениями на разработку недр. Ликвидация терпимости к несанкционированным операциям и уклонениям от уплаты налогов положила начало для создания более прозрачной, регулируемой и контролируемой модели промышленности. Еще одна официальная причина - обязательное соблюдение существующих и нововведенных экологических стандартов, направленных на уменьшение загрязнения окружающей среды, в том числе принудительный переход с угля на природный газ, в качестве источника энергии. В настоящее время правительство Китая не контролирует внутренние цены на этот вид энергоносителя. 

К концу 2016 года ряд заводов по производству плавленых глиноземов и огнеупорных бокситов были полностью закрыты за несоблюдение стандартов, некоторые производства были приостановлены временно. К маю 2017 г. только меньшая часть промышленных предприятий получила разрешение на возобновление работ. В сентябре инспекционный контроль еще более ужесточился. Параллельно были введено ограничение на добычу полезных ископаемых и строго ограничено использование взрывчатки в шахтах по всему Китаю и разрешена только механическая добыча с ограниченной производительностью. Введенные запреты и ограничения действуют до сих пор, и продляться до середины марта. Сочетание ограничений на добычу, остановки производства и увеличение издержек привело к резкому росту рыночных цен на огнеупорное сырье Рис. 1,2,3
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Рис. 1. Цены на бокситы огнеупорных марок (в долларах США за тонну)
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Рис.2. Цена на электрокорунд коричневый (огнеупорный/абразивный, в долларах США за тонну)

	[image: image7.png]L

A v o






	


Рис.3. Цена на электорокорунд белый, мешки по 25 кг (в Евро за тонну)

44. МИРОВАЯ ВЫПЛАВКА СТАЛИ В январе-декабре 2017 гг., тыс. т
Мировая выплавка стали в январе-декабре 2017 гг., тыс. т. / www.worldsteel.org
	
	Январь

2017 г.
	Февраль

2017 г.
	Март

2017 г.
	Апрель

2017 г.
	Май

2017 г.
	Июнь

2017 г.
	Июль

2017 г.
	Август

2017 г.
	Сентябрь

2017 г.
	Октябрь

2017 г.
	Ноябрь

2017 г.
	Декабрь

2017 г.
	Итог

	Австрия
	699
	640
	701
	674
	715
	655
	678
	678
	638
	724
	658
	676
	8 135

	Бельгия
	636
	643
	721
	635
	705
	614
	608
	640
	615
	635
	615
	635
	7 700

	Болгария
	53
	55
	59
	59
	60
	61
	47
	47
	52
	53
	52
	55
	652

	Хорватия
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	Чешская республика
	437
	410
	447
	396
	366
	380
	412
	363
	363
	235
	340
	382
	4 550

	Финляндия
	362
	320
	348
	353
	369
	333
	350
	322
	348
	341
	254
	303
	4 003

	Франция
	1 332
	1 239
	1 332
	1 264
	1 425
	1 325
	1 362
	1 135
	1 322
	1 358
	1 199
	1 213
	15 506

	Германия
	3 647
	3 451
	3 878
	3 842
	3 801
	3 603
	3 517
	3 629
	3 510
	3 600
	3 485
	3 300
	43 260

	Греция
	85
	107
	127
	106
	135
	129
	129
	42
	135
	135
	140
	110
	1 380

	Венгрия

	132
	142
	158
	159
	166
	155
	162
	160
	169
	163
	169
	165
	1 900

	Италия
	1 917
	2 002
	2 257
	1 988
	2 102
	2 103
	2 139
	1 097
	2 195
	2 274
	2 208
	1 783
	24 064

	Люксембург
	202
	166
	200
	178
	159
	199
	211
	129
	191
	212
	193
	132
	2 172

	Нидерланды
	602
	510
	559
	552
	616
	604
	574
	596
	439
	566
	591
	574
	6 781

	Польша
	852
	796
	855
	891
	881
	853
	912
	845
	865
	871
	821
	887
	10 330

	Словакия
	429
	396
	402
	400
	435
	423
	428
	354
	430
	443
	418
	422
	4 980

	Словения
	53
	48
	57
	49
	56
	53
	48
	58
	59
	61
	60
	47
	648

	Испания
	1 179
	1 113
	1 366
	1 224
	1 249
	1 253
	994
	1 130
	1 203
	1 388
	1 310
	1 052
	14 461

	Швеция
	428
	375
	432
	425
	375
	372
	343
	283
	422
	444
	417
	397
	4 713

	Великобритания
	677
	595
	636
	709
	618
	610
	591
	546
	629
	700
	592
	640
	7 492

	Другие страны ЕС. (28) (e)
	469
	447
	503
	486
	485
	488
	475
	370
	457
	478
	460
	475
	5 590

	ЕС (28)
	14 191
	13 456
	15 038
	14 389
	14 716
	14 213
	13 979
	12 423
	14 042
	14 682
	13 982
	13 248
	168 318

	Босния и Герцоговина
	44
	64
	60
	69
	62
	60
	70
	67
	68
	45
	70
	76
	756

	Македония
	0
	21
	27
	32
	27
	0
	27
	28
	33
	22
	23
	34
	273

	Норвегия
	58
	51
	59
	46
	54
	52
	14
	57
	51
	56
	58
	47
	603

	Сербия
	89
	85
	149
	152
	119
	102
	140
	155
	99
	87
	138
	162
	1 477

	Турция
	2 950
	2 759
	3 131
	3 046
	3 308
	3 021
	3 345
	3 182
	3 001
	3 306
	3 208
	3 268
	37 524

	Другая Европа, всего
	3 141
	2 980
	3 425
	3 345
	3 569
	3 236
	3 595
	3 489
	3 252
	3 517
	3 496
	3 586
	40 633

	Белоруссия
	160
	175
	180
	203
	217
	218
	167
	154
	214
	232
	225
	230
	2 375

	Казахстан
	363
	316
	380
	383
	385
	394
	416
	385
	355
	359
	350
	360
	4 450

	Молдова
	0
	0
	38
	28
	44
	43
	40
	49
	56
	53
	50
	55
	455

	Россия
	5 933
	5 461
	6 336
	6 096
	5 934
	5 710
	6 096
	6 195
	5 981
	5 929
	5 740
	5 930
	71 340

	Украина
	2 103
	1 709
	1 784
	1 632
	1 705
	1 643
	1 755
	2 109
	2 098
	2 064
	2 000
	2 060
	22 660

	Узбекистан
	51
	50
	53
	57
	53
	58
	52
	64
	59
	60
	60
	60
	680

	СНГ, всего (6)
	8 610
	7 711
	8 771
	8 399
	8 338
	8 066
	8 526
	8 956
	8 763
	8 697
	8 425
	8 695
	101 960

	Канада
	1 140
	1 149
	1 175
	1 046
	1 001
	1 121
	1 125
	1 043
	1 143
	1 359
	1 173
	1 137
	13 614

	Куба
	18
	17
	16
	17
	17
	16
	18
	20
	20
	19
	22
	21
	221

	Сальвадор
	8
	8
	8
	7
	8
	7
	9
	8
	9
	8
	9
	8
	96

	Гватемала
	25
	24
	22
	24
	23
	23
	25
	25
	26
	25
	26
	25
	294

	Мексика
	1 678
	1 652
	1 701
	1 575
	1 741
	1 698
	1 728
	1 636
	1 593
	1 672
	1 633
	1 618
	19 924

	США
	6 975
	6 423
	6 894
	6 691
	6 901
	6 793
	6 962
	7 099
	6 651
	6 851
	6 640
	6 732
	81 612

	Северная Америка, всего
	9 844
	9 274
	9 816
	9 360
	9 691
	9 658
	9 866
	9 831
	9 442
	9 934
	9 504
	9 542
	115 761

	Аргентина
	291
	305
	392
	367
	394
	372
	399
	417
	423
	447
	435
	381
	4 624

	Бразилия
	2 828
	2 572
	2 848
	2 895
	2 931
	2 649
	2 831
	2 955
	2 959
	3 045
	3 030
	2 822
	34 365

	Чили
	99
	91
	109
	91
	97
	92
	99
	97
	81
	104
	100
	98
	1 158

	Колумбия
	93
	109
	117
	105
	105
	110
	114
	107
	89
	108
	102
	106
	1 265

	Эквадор
	47
	48
	46
	45
	47
	46
	49
	49
	48
	43
	47
	46
	561

	Парагвай
	2
	1
	1
	1
	1
	2
	2
	3
	3
	3
	3
	3
	24

	Перу
	99
	93
	104
	105
	102
	100
	102
	86
	98
	96
	101
	100
	1 187

	Уругвай
	6
	3
	4
	5
	4
	4
	5
	5
	5
	5
	6
	5
	58

	Венесуэла
	27
	37
	49
	61
	53
	30
	10
	19
	69
	23
	34
	33
	444

	Южная Америка, всего
	3 492
	3 259
	3 669
	3 675
	3 734
	3 406
	3 610
	3 740
	3 775
	3 874
	3 858
	3 594
	43 686

	Египет

Ливия
Южная Африка
	573

9

534
	541

41

496
	528

49

545
	543

54

493
	575

39

554
	571

17

458
	539

17

493
	573

29

554
	571

25

556
	590

37

566
	605

51

551
	659

52

503
	6 870
422
6 301

	Африка, всего
	1 116
	1 078
	1 122
	1 090
	1 168
	1 045
	1 050
	1 157
	1 152
	1 193
	1 207
	1 215
	13 593

	Иран
	1 573
	1 426
	1 635
	1 735
	1 793
	1 785
	1 750
	1 816
	1 918
	1 872
	1 952
	1 980
	21 236

	Катар
	247
	223
	240
	186
	195
	207
	234
	233
	234
	239
	190
	216
	2 644

	Саудовская Аравия (1)
	483
	480
	376
	454
	324
	401
	361
	485
	456
	396
	269
	347
	4 831

	ОАЭ
	318
	274
	282
	299
	288
	268
	209
	275
	239
	284
	287
	286
	3 309

	Страны Среднего Востока, всего
	2 620
	2 403
	2 534
	2 674
	2 600
	2 662
	2 554
	2 809
	2 846
	2 791
	2 698
	2 828
	32 020

	Китай
	67 580
	61 187
	71 995
	72 777
	72 259
	73 231
	74 021
	74 594
	71 827
	72 362
	66 151
	67 047
	831 730

	Индия
	8 810
	8 154
	8 764
	8 228
	8 199
	8 136
	8 330
	8 473
	8 401
	8 650
	8 429
	8 796
	101 371

	Япония
	9 003
	8 340
	8 888
	8 755
	8 929
	8 411
	8 588
	8 729
	8 626
	8 971
	8 703
	8 721
	104 662

	Южная корея
	5 963
	5 529
	5 823
	5 503
	6 046
	5 931
	6 170
	6 097
	6 058
	5 975
	5 863
	6 124
	71 081

	Пакистан
	380
	408
	424
	482
	285
	315
	476
	460
	441
	430
	440
	425
	4 966

	Тайвань, Китай
	1 888
	1 861
	1 992
	1 932
	1 995
	1 930
	1 960
	1 960
	1 900
	1 965
	1 900
	1 960
	23 240

	Тайланд
	369
	370
	392
	338
	337
	345
	394
	388
	393
	388
	371
	386
	4 471

	Вьетнам (2)
	767
	759
	888
	799
	755
	875
	965
	950
	945
	690
	1 030
	875
	10 300

	Азия, всего
	94 760
	86 607
	99 165
	98 815
	98 806
	99 173
	100 904
	101 651
	98 591
	99 431
	92 886
	94 333
	1 151 822

	Австралия
	437
	392
	429
	411
	432
	448
	459
	462
	427
	476
	482
	472
	5 328

	Новая зеландия
	58
	50
	47
	55
	61
	55
	55
	58
	45
	57
	55
	61
	657

	Океания, всего
	495
	442
	476
	466
	492
	504
	514
	520
	473
	532
	538
	532
	5 985

	Мир, всего
	138 268
	127 210
	144 016
	142 212
	143 115
	141 963
	144 599
	144 576
	142 335
	144 651
	136 594
	137 574
	1 673 778
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