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Аннотация.  Проведено  термодинамическое  моделирование  процесса  десульфурации  металла  борсодержащими  шлаками  системы 
СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 с применением программного комплекса HSC 6.12 Chemistry (Outokumpu). Изучены влияния температуры 
процесса (1500 – 1700 °С), основности шлака (2 – 5) и содержания В2О3 (1 – 4 %)1 на десульфурацию стали. Установлено, что увеличение 
температуры процесса десульфурации металла с 1500 до 1700 °С способствует снижению содержания серы в изученном диапазоне основ-
ности шлака. При температуре 1600 °С содержание серы в металле составило 0,0052 % для шлака основностью 2, а при 1650  °С ее кон-
центрация составила 0,0048 %. Повышение основности шлака с 2 до 5 оказало благоприятное влияние на степень десульфурации металла, 
увеличивая ее соответственно с 80,7 до 98,7 % при температуре 1600 °С. При этом повышение концентрации В2О3 в шлаке оказало отри-
цательное влияние на процесс десульфурации металла. Шлак основностью 2, содержащий 1 и 4 % В2О3 , позволил получить количество 
серы в металле соответственно 0,0052 и 0,012 % при температуре 1600 °С, а шлак основностью 5 с таким же содержанием В2О3 при той же 
температуре обеспечил количество серы в металле на уровне 0,00036 и 0,001 % соответственно. Следует отметить, что более благоприят-
ные условия процесса десульфурации металла обеспечил шлак без оксида В2О3 по сравнению с борсодержащим. Шлаки основностью 2 и 
5 без В2О3 согласно результатам термодинамического моделирования позволили получить металл при температуре 1600  °С с  содержанием 
серы 0,0039 и 0,00019 % соответственно. Результаты расчета термодинамического моделирования процесса десульфурации металла бор-
содержащими шлаками системы СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 основностью 2 – 5 в интервале температур 1500 – 1700 °С коррелируют с 
данными экспериментальных исследований и могут иметь практическое значение при совершенствовании технологии процесса десуль-
фурации стали борсодержащими шлаками в сталеплавильном производстве. 
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Проблема улучшения качества стали во многом за-
висит от снижения в ней содержания серы. Ее решение 
позволит значительно повысить экономическую эффек-
тивность производства металлопродукции. 

Роль шлаков и их влияние на качество стали в метал-
лургическом производстве многообразны и зависят от 
их химического состава (основности), физико-химичес-
ких  свойств  (вязкости,  поверхностного  и  межфазного 
натяжения, плотности и т.д.). Одна из главных особен-
ностей  основных  шлаков  заключается  в  способности 
поглощать серу – десульфурация стали [1 – 5]. 

Результаты  исследования,  посвященные  изучению 
процесса  десульфурации  как  теоретического,  так  и 
прикладного  характера,  приведены  в  работах  [6  –  11]. 
Так, авторы работы [6], сравнивая экспериментальные 
и  расчетные  значения  коэффициентов  распределения 
серы между металлом и шлаком в зависимости от отно-
шения (СаО)св / (FeO) и активности кислорода в метал-

ле, установили, что при (СаО)св  =  25  % и/или окислен-
ности  металла  (а0    ≥  0,0015  %)  и шлака  (FeO  >  0,2  %) 
распределение серы между металлом и шлаком близко 
к равновесному. Время, необходимое для снижения со-
держания серы с 0,010 – 0,020 до 0,002  –  0,005  %, со-
ставило 35 – 45 мин.

Для  производства  сталей  с  низким  и  сверхнизким 
содержанием  серы  процесс  десульфурации  осуществ-
ляют  на  установках  ковш-печь  путем  формирования 
высокоосновных  шлаков  системы  СаО – SiO2 – Al2O3  с 
добавлением  плавикового  шпата  (СаF2 )  [7  –  9].  В  ра-
боте  [9]  изучено  влияние  твердых  шлакообразующих 
смесей  (извести и плавикового шпата марки Ф-85) на 
процессы десульфурации и дефосфорации стали. При 
этом сталь 20ГЛ в ковше дополнительно обрабатывали 
алюминием, силикокальцием, редкоземельными метал-
лами, что позволило получить содержание серы в ме-
талле 0,004  %.

Однако  влияние  фторида  кальция  на  физико-хи-
мические  свойства  шлака  не  обеспечивает  необходи-
мой  десульфурации  стали из-за  его  кратковременного 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2017. Том 60. № 12. С. 955 – 959.
© 2017.  Салина В.А., Сычев А.В., Жучков В.И., Бабенко А.А.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

* Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 
фонда (Проект № 16-19-10435).
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дейст вия. Кроме того, применение СаF2 , выделяющего 
газообразный фтор, в совокупности с образованием «са-
мораспадающихся»  шлаков  ухудшает  экологичес кую 
обстановку. Авторами  работы  [8]  проведены исследо-
вания по замене фторида кальция на оксид В2О3 . Уста-
новлено, что при 4  % В2О3 и отношении СаО / Al2O3  = 
=  1,5  –  3,0, конечное содержание серы в металле нахо-
дится в диапазоне 0,002 – 0,004 %, в то время как при 
4  % СаF2 и таком же отношении СаО / Al2O3 ее количест-
во  составило  0,005  –  0,008  %.  Однако  в  литературе 
имеются сведения и о незначительном влиянии оксида 
В2О3 на степень десульфурации металла [12]. 

Добавка борного ангидрида в сталеплавильные шла-
ки повышает их жидкоподвижность. Присадка от 0,5 до 
3  % В2О3 позволяет снизить вязкость в среднем на 20  %, 
а  температуру  кристаллизации  на  50  –  300  °С  [13]. 
В  работе [14] также отмечено положительное влияние 
оксида В2О3 в шлаке на его вязкость.

Применение оксида В2О3 оказывает разностороннее 
влияние на свойства шлака. Например, для стабилиза-
ции  от  силикатного  распада  высокоосновных  шлаков 
выплавки  рафинированного  феррохрома  в  работе  [10] 
использовали  В2О3 .  Установлено,  что  присутствие  в 
шлаке 0,25 – 0,50  %  В2О3 образует высокотемператур-
ные (не распадающиеся) формы двухкальциевого сили-
ката. 

Результатами  работы  [11]  подтверждено  положи-
тельное  влияние  В2О3  на  процессы  десульфурации  и 
дефосфорации стали даже в условиях отсутствия пос-
тоянного  динамического  перемешивания,  а  авторами 
работы [15] доказано, что добавление оксида бора мо-
жет вызвать как увеличение, так и снижение теплопро-
водности шлака системы CaO – SiO2 – B2O3 в зависимос-
ти от основности. 

В работе  [16] приведены результаты термодинами-
ческого моделирования (ТМ) влияния кремния, алюми-
ния  и  углерода,  содержащихся  в  металле,  на  процесс 
межфазного  распределения  бора  из  оксидной  систе-
мы  СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 ,  которые  показали 
принципиальную возможность осуществления прямого 
микролегирования стали бором.

Имеются  и  другие  работы,  свидетельствующие  о 
положительном влиянии бора на различных переделах 
черной металлургии [17 – 21]. 

В  связи  с  недостаточной  изученностью  влияния 
оксида  В2О3  системы  СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 
на  процесс  десульфурации  стали  проведены  термо-
динамические  расчеты  с  применением  программного 
комп лекса  HSC  6.12  Chemistry  (Outokumpu),  основан-
ного на минимизации свободной энергии Гиббса и ва-
риационных  принципах  термодинамики  [22].  Расчеты 
выполнены  с  применением  модуля  «Равновесные  со-
ставы» (Equilibrium Compositions) в интервале темпера-
тур 1500  –  1700  °С через 50  °С, давлении 1  атм, объеме 
газовой фазы 2,24  м3  N2 ; количество шлака составляло 
25  % от массы металла. Химический состав шлака, ис-

пользованного для проведения ТМ, приведен в табли-
це.  

Химический состав стали для проведения ТМ сле-
дующий: 0,4 % С; 0,2 % Si; 0,02 % Al; 0,8 % Mn; 0,1  % 
Cr; 0,027 % S; Fe – остальное.

На основе результатов ТМ построены зависимости 
содержания серы в металле от температуры при основ-
ности шлака 2 (рис.  1,  а) и 5 (рис.  1,  б), разном содер-
жании В2О3  в шлаке  (1,  3 и  4  %) и без В2О3 ,  а  также 
зависимость содержания серы в металле от основности 
шлака при температуре 1600  °C с 1 % В2О3 и без В2О3 
в  шлаке (рис. 2).

Из рис. 1, а видно, что шлаки основностью 2, содер-
жащие 1 % В2О3 , обладают высокими рафинирующи-
ми  свойствами. При  температуре  1600  °С  степень  де-
сульфурации металла достигает 80,7  % и обеспечивает 
содержание  серы на  уровне  0,0052  %. С  увеличением 
температуры процесса рафинирующие свойства шлака 
улучшаются,  обеспечивая  содержание  серы в металле 
при температуре 1650  °С не более 0,0048  %. Повыше-
ние  содержания  оксида  В2О3  до  4  %  ухудшает  рафи-
нирующие  свойства  шлака.  При  температуре  1650  °С 
степень десульфурации металла достигает 57  % и обес-
печивает содержание серы на уровне 0,0116  %.

Для основности шлака 5 (рис. 1, б) количество серы 
в металле значительно ниже по сравнению с результа-
тами  ТМ  для шлака  с  основностью  2  (рис.  1,  а).  При 
добавлении  в  шлак  1  %  В2О3  и  температуре  1600  °С 
степень  десульфурации  металла  достигает  98,7  %  и 
обеспечивает  содержание  серы  на  уровне  0,00036  %. 
Увеличение количества В2О3 в шлаке до 4  % повышает 
содержание серы в металле до 0,001  %, что соответст-
вует  степени  десульфурации  металла  96,3  %.  Повы-
шение  температуры  процесса  десульфурации металла 
способствует снижению содержания серы в нем. 

Важно отметить, что более благоприятные условия 
процесса  десульфурации  металла  обеспечивает  шлак 
без  В2О3  по  сравнению  с  борсодержащим.  Шлаки  с 

Химический состав шлака

Chemical composition of the slag

Номер 
шлака

Содержание, % (по массе) Основность 
шлакаСаО SiO2 MgO Al2O3 В2О3

1 50,7 25,3 8 15 1 2
2 48,7 24,3 8 15 4 2
3 57 19 8 15 1 3
4 63,4 12,6 8 15 1 5
5 61,8 12,2 8 15 3 5
6 60,8 12,2 8 15 4 5
7 51,5 25,5 8 15 0 2
8 58,8 18,2 8 15 0 3
9 64,3 12,7 8 15 0 5
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основностью 2 и 5 без В2О3  (рис.  1,  а,  б)  согласно ре-
зультатам ТМ позволили получить металл при темпе-
ратуре 1600 °С с содержанием серы 0,0039 и 0,00019  % 
соответственно.

Полученные  результаты  расчета  ТМ  процесса  де-
сульфурации  металла  борсодержащими шлаками  сис-
темы СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 основностью 2  –  5 
в интервале температур 1500  –  1700  °С коррелируют с 
данными  экспериментальных  исследований  и  могут 
иметь практическое  значение в  сталеплавильном про-
изводстве.

Выводы.  Результаты  термодинамического  модели-
рования процесса десульфурации металла борсодержа-
щими шлаками системы СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 
с  применением  программного  комплекса  HSC  6.12 
Chemistry (Outokumpu) показали, что увеличение тем-
пературы  процесса  десульфурации металла  с  1500  до 
1700  °С  способствует  снижению  содержания  серы 
в  изученном диапазоне основности шлака; повышение 

основности  шлака  с  2  до  5  оказывает  благоприятное 
влияние на  степень  десульфурации металла,  увеличи-
вая ее с 80,7 до 98,7  % соответственно при температуре 
1600  °С;  увеличение  содержания В2О3  в шлаке  с  1 до 
4  % снижает его рафинирующие свойства независимо 
от  основности.  Результаты  исследований  могут  быть 
использованы при совершенствовании технологии про-
цесса десульфурации стали.
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THERMODYNAMIC MODELING OF THE PROCESS OF METAL DESULPHURATION 
BY BORON CONTAINING SLAGS OF THE СaО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 SYSTEM
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Abstract. Thermodynamic modeling of process of metal desulphurization 
with  boron-containing  slags  of  the  СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 
system  was  carried  out  using  HSC  6.1  Chemistry  (Outokumpu) 
software.  Influence  of  process  temperature  (1500-1700  °С),  basic-
ity of slag (2  –  5) and content of В2О3 (1  –  4  %) on desulphurization 
of  steel was  studied.  It was  established  that  increase  in  temperature 
of metal desulphurization process from 1500  °C to 1700  °C helps  to 
reduce  sulfur  content  in  the  studied  range  of  slag  basicity. At  tem-
perature  of  1600  °C,  sulfur  content  in metal was  0.0052  %  for  slag 
basicity  of  2,  and  at  1650  °C  its  concentration  was  0.0048  %.  In-
crease  in basicity of  slag  from 2  to 5 had encouraging effect on  the 
degree of metal desulfuri zation, increasing it from 80.7 to 98.7  %, re-
spectively, at  temperature of 1600  °C. At  the same time, an  increase 
in В2О3 concentration in slag had a negative effect on the process of 
metal desulfurization. Slag with basicity of 2,  containing 1 and 4  % 
of В2О3 ,  allowed  to obtain  the amount of  sulfur  in metal, 0.0052  % 
and 0.0098  % respectively at a temperature of 1600  °C, and slag with 
basicity of 5 with the same content of В2О3 at the same temperature 
provided  the  amount  of  sulfur  in metal  0.00036  and 0.00088  %,  re-
spectively. It should be noted that more favorable conditions for metal 
desulphurization  provided  the  slag  without  В2О3  oxide  comparing 
with the boron containing one. Slag with basicity of 2 and 5 without 
В2О3 according to the results of thermodynamic modeling allowed to 
obtain metal at temperature of 1600  °C with sulfur content of 0.0039 
and 0.00019  %, respectively. Results of calculation of thermodynamic 
modeling  of  metal  desulphurization  process  with  boron-containing 
slags of СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 system with basicity of 2  –  5 
in  temperature  range  of  1500  –  1700  °C  correlate with  experimental 

data and can apply to improving technology of steel desulphurization 
with boron-containing slags in steelmaking industry.

Keywords:  thermodynamic  modeling,  boron-containing  slag,  steel,  tem-
perature, basicity, desulphurization of steel.
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