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Аннотация. Используя программный комплекс HSC 6.1 Chemistry (Outokumpu) в совокупности с применением симплекс-решетчатого планиро-
вания, проведено термодинамическое моделирование равновесного распределения бора между железом, содержащим 0,2  %  C, 0,35  %  Si, 
0,028  %  Al (в данном выражении и далее по тексту указаны % по массе), и шлаком системы СаО – SiO2 – Аl2O3 – 8 % МgO – 4 % В2O3 в 
широком диапазоне химического состава при температурах 1550 и 1600 °С. Для каждой температуры получены адекватные математиче-
ские модели в виде приведенного полинома III степени, описывающие равновесное распределение бора между шлаком и металлом в зави-
симости от состава шлака. Результаты математического моделирования представлены графически в виде диаграмм состав – равновесное 
распределение бора. Отмечено заметное влияние основности шлака на коэффициент распределения бора. Так, повышение основности 
шлака c 5 до 8 при температуре 1550 °С приводит к уменьшению коэффициента распределения бора с 160 до 120 и, как следствие, повыше-
нию содержания бора в металле с 0,021 % при LB = 159 до 0,026 % при LB = 121, т. е. рост основности шлака благоприятно сказывается на 
развитии процесса восстановления бора. Положительное влияние основности формируемых шлаков в изучаемом диапазоне химического 
состава на процесс восстановления бора объясняется с позиции фазового состава шлака и термодинамики реакций восстановления бора. 
Рост температуры металла отрицательно сказывается на восстановлении бора. С повышением температуры до 1600 °С увеличивается в 
среднем на 10 единиц равновесный коэффициент распределения бора. На диаграммах выделены области химического состава шлаков, 
содержащих 53  –  58  % CaO, 8,5 – 10,5 % SiO2 и 20 – 27 % Al2O3 , обеспечивающих в интервале температур 1550 и 1600 °С коэффициенты 
распределения бора на уровне 140 – 170 и позволяющие ожидать при содержании 4 % B2O3 в исходном шлаке концентрацию бора в метал-
ле на уровне 0,020  % при LB = 168 и 0,023 % при LB = 139. 
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Развитие металлургического комплекса страны ста-
вит  перед  металлургами  в  ряду  приоритетных  задач 
обеспечение  конкурентоспособной  металлопродукци-
ей  за  счет повышения качества и  снижения  себе стои-
мости. Перспективным направлением решения  задачи 
является микролегирование стали, которое достаточно 
широко применяется в промышленности в связи с обес-
печением высоких механических свойств в сочетании с 
пониженной стоимостью [1  –  11]. Особое место среди 
микролегирующих  элементов  занимает  бор,  введение 
которого  в металл  в  количествах  0,001  –  0,005  %  дает 

возможность увеличить прочность стали без снижения 
пластичности [4 – 11]. 

Микролегирование стали бором осуществляют, как 
правило, за счет присадок борсодержащих ферроспла-
вов, использование которых увеличивает себестоимость 
стали. Одним из направлений решения проблемы себе-
стоимости может быть микролегирование стали бором 
путем его восстановления из оксидных бор содержа щих 
систем [12 – 16].

В  работе  приведены  результаты  термодинамичес-
кого  моделирования  равновесного  распределения 
бора между шлаком и металлом. Несмотря на  то,  что 
реакции,  протекающие  в  сталеплавильных  агрегатах, 
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как  правило,  далеки  от  состояния  равновесия,  знание 
условий его достижения важны с практической точки 
зрения.  Они,  например,  позволяют  оценить  поведе-
ние бора в сложных оксидных и металлических фазах, 
предсказать оптимальные условия получения конечно-
го продукта заданного состава и определить наиболее 
рациональные приемы ведения процесса.

Термодинамическое  моделирование  равновесного 
распределения бора между шлаком и металлом произ-
водилось  с  использованием  программного  комплекса 
HSC  6.1 Chemistry (Outokumpu), основанном на мини-
мизации  энергии  Гиббса  и  вариационных  принципах 
термодинамики  [17]  с  применением  симплекс-решет-
чатого  планирования,  сущность  которого  заключается 
в  построении  математической  модели,  связывающей 
получаемые свойства с содержанием компонентов сме-
си  [18  –  20].

При построении матрицы планирования на перемен-
ные составляющие системы СаО – SiO2 – Al2O3 – MgO –  
– В2О3 были наложены ограничения: СаО/SiO2  =  5  –  8; 
15  –  30  % Al2O3 ; 8 % MgO и 4 % В2О3 . В результате на-
ложения ограничений на изменение компонентов в си-
стеме, исследованная область представлена локальным 
симплексом  в  виде  двух  концентрационных  треуголь-
ников, вершинами которых являются псевдокомпонен-
ты Y1 , Y2 , Y3 и Y4 . В табл.  1 приведена матрица плани-
рования.

Представлены результаты термодинамического мо-
делирования равновесного распределения бора между 
шлаком  системы СаО – SiO2 – Аl2O3  –  8 % МgO  –  4  % 
В2O3 , соответствующим химическому составу 16  точек 
плана локального симплекса (табл.  1), и металлом, со-
держащим 0,2 % C, 0,35 Si и 0,028 % Al (табл.  2). Моде-
лирование выполнено для температуры 1550 и 1600  °С, 
рабочей массы тела 100  кг (90  % металла и 10  % шла-
ка) при давлении воздуха окружающей среды в системе 
0,1  МПа.

Для описания зависимости равновесного распреде-
ления бора между шлаком и металлом (LB ) от состава 
шлака в качестве аппроксимирующей модели был выб-
ран приведенный полином третьей степени, коэффици-
енты  которого  рассчитаны  с  использованием  данных, 
приведенных в табл.  1 и 2. Искомые уравнения имеют 
следующий вид.

●  Для  концентрационного  треугольника Y1Y2Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1550 °С:

LB = 167x1 + 125x2 + 117x3 – 15,75x1 x2 – 11,25x1 x3 +

+ 4,5x2 x3 – 6,75x1 x2 (x1 – x2 ) – 2,25x1 x3 (x1 – x3 ) –

        – 4,5x2 x3 (x2 – x3 ) + 4,5x1 x2 x3 ;  (1)

●  Для  концентрационного  треугольника Y1Y2Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1600 °С:

Т а б л и ц а  1

Матрица планирования

Table 1. Planning matrix

Номер
 точки 

Индекс
шлака

Состав шлака
в координатах псевдокомпонентов, дол. в координатах исходных компонентов, % (по массе)

X1 X2 X3 X4 CaO SiO2 Al2O3

1 Y1 1 0 0 0 60,9 12,1 15
2 Y2 0 1 0 0 64,9 8,1 15
3 Y3 0 0 1 0 51,6 6,4 30
4 Y4 0 0 0 1 48,4 9,6 30
5 Y13 0,33 0,67 0 0 63,9 9,1 15
6 Y132 0,33 0 0,67 0 55,1 7,9 25
7 Y22 0 0,33 0,67 0 56,0 7,0 25
8 Y12 0,67 0,33 0 0 62,6 10,4 15
9 Y121 0,67 0 0,33 0 58,2 9,8 20
10 Y21 0 0,67 0,33 0 60,5 7,5 20
11 Y131 0,33 0,33 0,33 0 59,5 8,5 20
12 Y41 0,33 0 0 0,67 52,5 10,5 25
13 Y31 0 0 0,67 0,33 50,6 7,2 30
14 Y42 0,67 0 0 0,33 56,7 11,3 20
15 Y32 0 0 0,33 0,67 49,7 8,3 20
16 Y122 0,33 0 0,33 0,33 53,9 9,1 25
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LB = 185x1 + 138x2 + 130x3 – 15,75x1 x2 – 2,25x1 x3 +

+ 4,5x2 x3 – 2,25x1 x2 (x1 – x2 ) – 29,25x1 x3 (x1 – x3 ) –

        – 4,5x2 x3 (x2 – x3 ) – 40,5x1 x2 x3 ;  (2)

●  Для  концентрационного  треугольника Y1Y4Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1550 °С:

LB = 167x1 + 153x2 + 117x3 + 6,75x1 x2 – 11,25x1 x3 –

– 15,75x2 x3 + 2,25x1 x2 (x1 – x2 ) + 2,25x1 x3 (x1 – x3 ) –

       – 6,75x2 x3 (x2 – x3 ) + 15,75x1 x2 x3 ;  (3)

●  Для  концентрационного  треугольника Y1Y4Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1600 °С:

LB = 185x1 + 168x2 + 130x3 + 11,25x1 x2 – 2,25x1 x3 –

– 20,25x2 x3 + 2,25x1 x2 (x1 – x2 ) – 29,25x1 x3 (x1 – x3 ) –

       – 11,25x2 x3 (x2 – x3 ) – 20,25x1 x2 x3 ,  (4)

где LB = (B2O3)/[B] – коэффициент распределения бора 
между шлаком и металлом; хi – содержание i-го компо-
нента в шлаке в координатах псевдокомпонентов, доли 
единиц.

Перевод системы координат псевдокомпонентов (хi ) 
в координаты исходных компонентов (% по массе) осу-
ществляется по формулам:

СаО = 60,9х1 + 64,9х2 + 51,6х3 + 52,5х4 ;

SiO2 = 12,1х1 + 8,1х2 + 6,4х3 + 10,5х4 ;

Аl2O3 = 15х1 + 15х2 + 30х3 + 30х4 .

Уравнения  (1)  –  (4)  оказались  адекватными  при 
уровне  значимости  0,01.  С  их  помощью  рассчитаны 
равновесные коэффициенты распределения бора меж-
ду шлаком  и металлом,  необходимые  для  построения 
диаграмм состав – свойства.

Результаты  исследования  представлены  в  виде  ди-
аграмм  равновесного  распределения  бора  между  шла-
ком и металлом системы СаО – SiO2 – Al2O3 с 8  %  MgO и 
4  %  В2О3 при температурах 1550 и 1600  °С (рис.  1,  2). На 
диаграммах сплошными линиями обозначены изолинии 
равновесного  межфазного  распределения  бора.  Тонки-
ми штрихпунктирными линиями нанесены основности 
шлака (СаО/SiO2 ), цифрами – их значения.

Анализ  приведенных  диаграмм  позволяет  коли-
чественно  оценить  влияние  температуры  металла  и 
химичес кого состава шлака на распределение бора. 

Т а б л и ц а  2

Результаты термодинамических расчетов равновесного содержания бора в металле 
и его распределения между шлаком и металлом

Table 2. Results of thermodynamic calculations of boron equilibrium content in the metal 
and its distribution between slag and metal

Номер
 точки

Индекс 
шлака

1550 °C 1600 °C
[B] (В2О3) LB = (В2О3)/[B] [B] (В2О3) LB = (В2О3)/[B]

1 Y1 0,0201 3,357 167 0,0184 3,404 185
2 Y2 0,0255 3,187 125 0,0235 3,243 138
3 Y3 0,0268 3,136 117 0,0247 3,211 130
4 Y4 0,0217 3,320 153 0,02 3,360 168
5 Y13 0,0239 3,227 135 0,022 3,300 150
6 Y132 0,0245 3,210 131 0,0226 3,390 150
7 Y22 0,0261 3,158 121 0,0241 3,229 134
8 Y12 0,022 3,300 150 0,0202 3,353 166
9 Y121 0,0222 3,286 148 0,0204 3,346 164
10 Y21 0,0258 3,173 123 0,0238 3,237 136
11 Y131 0,0241 3,230 134 0,0222 3,286 148
12 Y41 0,021 3,339 159 0,0192 3,379 176
13 Y31 0,0253 3,188 126 0,0233 3,239 139
14 Y42 0,0204 3,346 164 0,0187 3,403 182
15 Y32 0,0236 3,233 137 0,0217 3,255 150
16 Y122 0,0227 3,269 144 0,0209 3,323 159



755

Физико-химические основы металлургических процессов

Заметное  влияние  на  коэффициент  распределения 
бора оказывает основность шлака. Повышение основ-
ности шлака c 5 до 8 при температуре 1550  °С приво-
дит к уменьшению коэффициента распределения бора 
с 160 до 120 (см.  рис.  1) и, как следствие, повышению 
содержания бора в металле с 0,021  % при LB  =  159 до 
0,026  % при LB  =  121 (см.  табл.  2), т. е. рост основности 
шлака благоприятно сказывается на развитии процесса 
восстановления бора.

Рост  температуры  металла  отрицательно  сказы-
вается  на  восстановлении  бора.  С  повышением  тем-
пературы  до  1600  °С  увеличивается  в  среднем  на  10 
единиц равновесный коэффициент распределения бора 

(см.  рис.  2),  т.  е.  наблюдается  ухудшение  протекания 
восстановительного процесса. 

Содержание Al2O3 в шлаке практически не влияет на 
равновесный коэффициент распределения бора. 

Положительное влияние основности формируемых 
шлаков  в  изучаемом  диапазоне  химического  состава 
на  процесс  восстановления  бора  можно  качественно 
объяс нить  с  позиции  термодинамики  реакций  восста-
новления бора алюминием и кремнием и кремния алю-
минием (табл. 3).

Согласно приведенным данным, основным восстано-
вителем бора является алюминий, который взаимодейст-
вует с двух- и трехкальциевым боратом по реак циям  (1) 

Рис. 1. Диаграмма межфазного распределения бора между шлаком системы CaO – SiO2 – Al2O3 – 8 % MgO – 4 % B2O3 и металлом 
при температуре 1550 °С, LB :

1 – 160; 2 – 150; 3 – 140; 4 – 130; 5 – 120 

Fig. 1. Diagram of interphase distribution of boron between slag of CaO – SiO2 – Al2O3 – 8 % MgO – 4 % B2O3 system and metal 
at temperature of 1550 °С , LB :

1 – 160; 2 – 150; 3 – 140; 4 – 130; 5 – 120

Рис. 2. Диаграмма межфазного распределения бора между шлаком системы CaO – SiO2 – Al2O3 – 8 % MgO – 4 % B2O3 и металлом 
при температуре 1600 °С, LB :

1 – 170; 2 – 160; 3 – 150; 4 – 140

Fig. 2. Diagram of interphase distribution of boron between slag of CaO – SiO2 – Al2O3 – 8 % MgO – 4 % B2O3 system and metal 
at temperature of 1600 °С , LB :

1 – 170; 2 – 160; 3 – 150; 4 – 140
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и (2). При этом, наряду с восстановлением бора, алюми-
ний  частично  тратится  на  восстановление  кремния  из 
силиката кальция  (CaO·SiO2 ) по реакции  (4). С ростом 
основности шлака концентрация силиката кальция сни-
жается  (рис.  3). При этом расход алюминия на восста-
новление кремния по реакции (4) сокращается и допол-
нительно участвует в протекании реакций (1) и (2).

На  диаграммах  выделены  области  химического 
состава  шлаков  (заштрихованные  области),  содер-
жащих 53  –  58  % CaO, 8,5 – 10,5 % SiO2 и 20 – 27 % 
Al2O3 ,  обеспечивающих  в  интервале  температур  1550 
и 1600  °С коэффициенты распределения бора на уров-
не 140  –  170 и позволяющие ожидать при содержании 
4  %  B2O3 в исходном шлаке концентрацию бора в ме-
талле на уровне 0,020 % при LB = 168 и 0,023 % при  
LB  = 139 (см.  табл.  2). 

Выводы.  Термодинамическое  моделирование  в  со-
вокупности  с  симплекс-решетчатым  планированием 
позволили с минимальными временными и материаль-
ными  затратами  получить  новые  данные  о  равновес-
ном  распределении  бора  между  металлом,  содержа-
щим 0,2  %  C, 0,35 % Si, 0,02 8 % Al, и шлаком системы 
СаО  –  SiO2 – Аl2O3 – 8 % МgO – 4 % В2O3 в широком 
диапазоне химического состава при температурах 1550 
и 1600 °С.

Теоретически обоснована и подтверждена результа-
тами  термодинамического  моделирования  решающая 
роль основности шлака в развитии реакции восстанов-
ления бора элементами-восстановителями в изучаемом 
диапазоне  химического  состава  металлической  и  ок-
сидной фаз.

Фундаментальные  результаты  термодинамического 
моделирования  важны  с  практической  точки  зрения. 
Регулируя, например, температуру металла и химичес-
кий состав шлака, можно управлять процессом восста-
новления  бора  и  прогнозировать  ожидаемую  его  кон-
центрацию в металле.
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∆G, кДж
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(Вшл = CaO/SiO2 )

Fig. 3. Phase composition of the slag depending on the basicity 
(Vslag = CaO/SiO2 )
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Abstract. Using the HSC 6.1 Chemistry software package (Outokumpu) 
and  simplex-lattice  planning,  the  thermodynamic  modeling  of  the 
boron equilibrium distribution between iron containing 0.2  % of C, 
0.35  % of Si, 0.028  % of Al (in the terms and hereinafter indicated 
mass.  %) and slag of the system СаО – SiO2 – Аl2O3 – 8  %  МgO – 4  %
В2O3 was carried out in a wide range of chemical composition and at 
temperatures of 1550  °С and 1600  °С. Adequate mathematical mod-
els in the form of III degree polynomial obtained for each tempera-
ture, describes the equilibrium distribution of boron between slag and 
metal  depending  on  the  slag  composition. Mathematical modeling 
results are presented graphically in the form of diagrams of composi-
tion – boron equilibrium distribution.  It  is shown that slag basicity 
affects on the boron distribution coefficient. Thus, increasing the slag 
basicity from 5 to 8 at temperature of 1550  °С reduces the boron dis-
tribution coefficient from 160 to 120 and, as a consequence, increase 
the boron content in the metal from 0.021  % at LB  =  159 to 0.026  % 
at LB  =  121, that is, growth slag basicity is beneficial to the develop-
ment of boron reco very process. The positive effect of the slag basic-
ity on boron recovery process in the researched range of the chemical 
composition  can  be  explained  according  to  the  slag  phase  compo-
sition  and  thermodyna mics  of  boron  reduction  reactions. The  tem-
perature growth of  the metal negatively affects  the boron recovery. 
Equilibrium boron distribution coefficient increases by an average of 
10 units with an  increase  in  temperature  to 1600  °C. The diagrams 
contain marked field of slag chemical composition with 53  –  58  % of 
CaO, 8.5  –  10.5  % of SiO2 and 20  –  27  % of Al2O3 , providing boron 
distribution coefficients at level of 140  –  170 at temperature range of 
1550  –  1600  °C  and  allowing  to  expect  boron  concentration  in  the 
metal at the level of 0.020  % at LB  =  168  % and 0.023  % at LB = 139 
at the 4  % of B2O3 in the slag initial.

Keywords: boron, metal,  slag, phase distribution, design of experiments, 
thermodynamic modeling, structure-property diagrams.
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