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Аннотация. Низкоуглеродистые стали, раскисленные алюминием, являются основной группой производимых в России и мире конструкци-
онных сталей, работающих в ключевых отраслях экономики – строительстве, автомобилестроении, добыче и транспортировке полез-
ных ископаемых и др. Раскисление стального расплава алюминием приводит к образованию неметаллических включений, которые могут 
существенно влиять на качество проката и снизить технологичность производства из-за зарастания погружных разливочных стаканов, 
стаканов-дозаторов и шиберных затворов при непрерывной разливке. Так, при прочих равных условиях, только лишь в силу загрязненно-
сти стали неметаллическими включениями могут наблюдаться следующие отличия в технико-экономических показателях: отсортировка 
по дефектам поверхности, снижение выхода годных разлитых заготовок, увеличение скорости коррозионного износа, отсортировка по 
дефектам ультразвукового контроля и пр. В силу особенности формы, размеров и агрегатного состояния, неметаллические включения 
на основе продуктов раскисления стали алюминием трудно удаляются из расплава стали. Эффективный путь снижения загрязненности 
стали подобными включениями – модифицирование их состава до жидкого агрегатного состояния кальцием, что требует тщательной 
подготовки расплава шлака и металла. В статье подробно рассмотрены основные термодинамические особенности данного процесса. На 
примере IF-стали представлен расчет целевого диапазона содержания кальция для обеспечения модифицирования включений до жидкого 
состояния в зависимости от концентрации алюминия в расплаве стали. Рассчитаны предельные концентрации серы в расплаве металла в 
зависимости от содержания алюминия и кальция, обеспечивающие предотвращение образования тугоплавких сульфидных оболочек на 
оксидных неметаллических включениях. 
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В работе [1] проведено исследование природы воз-
никновения дефектов поверхности холоднокатаного 
автолистового проката из низкоуглеродистых сталей 
производства ПАО «Северсталь». Показано (рис.  1,  а), 
что подавляющая часть поверхностных дефектов про-
ката связана с загрязнением стали неметаллическими 
включениями (НВ) на основе Al2O3 . Аналогичные ис-
следования [2], проведенные на образцах проката ста-
лей для глубокой вытяжки производства ПАО «Маг-
нитогорский металлургический комбинат»  (ММК), 
содержащих дефекты поверхности (рис.  1,  б), показы-
вают схожесть природы образования данных дефектов 
на различных предприятиях. 

Как показано в работах [3, 4], наиболее эффектив-
ный способ снижения загрязненности низкоуглеродис-
той стали неметаллическими включениями – модифи-
цирование химического состава НВ в жидкофазные 

включения системы (Al2O3 )  –  (CaO). Такие включения 
легче укрупняются (рис.  2,  а) и удаляются в расплав 
шлака  [5]. Рассчитанная скорость всплывания жидких 
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Рис. 1. Структура дефектов поверхности холоднокатаного проката 
низкоуглеродистых сталей по природе образования:
а – ПАО «Северсталь» [1]; б – ПАО «ММК» [2]

Fig. 1. Structure of the surface defects of cold-rolled low-carbon steel 
by formation nature:

а – PJSC Severstal [1]; б – PJSC MMK [2]
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включений системы Al2O3 – CaO на несколько порядков 
выше, чем для включений Al2O3 (рис.  2,  б).

Однако модифицирование включений до необхо-
димого состава – непростая задача, требующая тща-
тельной подготовки расплава шлака и металла по 
химичес кому составу. Незначительные отклонения 
условий протекания реакции модифицирования от 
требуемых способны привести к обратному эффекту – 
увеличению загрязненности расплава НВ, снижению 
разливаемости стали и, как следствие, ухудшению ка-
чества производимого проката. В данной статье под-
робно рассмотрены термодинамические аспекты этой 
проблемы.

 Р˘˳˽˟˵ ˵ ˲˘ˮ˳˹˯˲˭˘˻ˤˤ ̊ ˪ˬ̅˽˟ˮˤ˥ ˱ ˲ˤ ˯ ˙˲˘˙˯˵˪˟
 

˪˘ˬ̂˻ˤ˟˭ ˳˵˘ˬ˟˥, ˲˘˳˪ˤ˳ˬ˟ˮˮ́˺ ˘ˬ̅˭ˤˮˤ˟˭

По мере увеличения концентрации кальция в метал-
лическом расплаве происходит частичное восстановле-
ние Al из включений в расплав стали с образованием 
включений алюминатов кальция (Al2O3)x·(CaO)y [6]:

            (1)

Из диаграммы состояния системы Al2O3 – CaO 
(рис.  3) видно, что при температуре внепечной обработ-
ки при различных содержаниях (CaO) в составе алюми-
ната кальция возможно образование шести различных 
соединений и эвтектики, которые по мере насыще-
ния (CaO) будут располагаться в следующем порядке: 
Al2O3 , CaAl12O19 (CA6 ), CaAl4O7 (CA2 ), CaAl2O4(CA), 
эвтектика, Ca3Al2O6 (C3A), CaO.

Поскольку целью модифицирующей обработки яв-
ляется получение жидких алюминатов кальция, расчет 
присадки кальция следует производить из условия по-
лучения мольной доли Al2O3 во включениях в диапазо-

не 30  –  50  %  (мол.) или 43  –  64  % (по  массе) (рис.  3). 
Как видно из диаграммы состояния, наименьшая тем-
пература плавления включений Al2O3 – CaO (1623,6  К) 
достигается при xAl2O3

  =  0,36  %  (мол.) или 0,5  % (по 
массе). Получение продуктов раскисления с составом 
в  указанном диапазоне позволит многократно увели-
чить скорость укрупнения и всплывания неметалличес-
ких включений [7].

Зная целевой состав включений, который требуется 
получить в результате внепечной обработки, определим 
необходимые для этого условия.

 Р˘˳˽˟˵ ˮ˟˯˙˺˯˞ˤ˭˯˥ ˪˯ˮ˻˟ˮ˵˲˘˻ˤˤ ˪˘ˬ̂˻ˤ
 ̆

˚ ˲˘˳˱ˬ˘˚˟

Концентрацию кальция в металле, равновесную 
с  жидким включением, можно определить из реак-

Рис. 2. Экспериментальные данные по среднему размеру включений системы (Al2O3)    – (CaO) (а) 
и оцененная по формуле Стокса скорость всплывания включений [5] (б):

1 – Al2O3 ; 2 – SiO2 ; 3 – СаО – Al2O3

Fig. 2. Experimental data on the average size of inclusions of (Al2O3 ) – (CaO) system (а) 
and velocity of inclusions emersion estimated according to the Stokes formula [5] (б):

1 – Al2O3 ; 2 – SiO2 ; 3 – СаО – Al2O3

Рис. 3. Расчетная диаграмма состояния Al2O3 – CaO. Закрашенная 
область – диапазон составов включений, жидких при температуре 

1600 °С [8]

Fig. 3. Calculated state diagram of Al2O3  – CaO. Shaded area is the 
range of inclusions compositions, liquid at a temperature of 1600 °C [8]
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ции  (2), представляющей систему двух параллельно 
протекающих реакций (3) и (4):

(Al2O3)x·(CaO)y + 2z[Al] =

          = (Al2O3)x+ z·(CaO)y – z + z[Ca]; (2)

             (Al2O3)(ж) = 2[Al] + 3[O]; (3)

   (CaO)(ж) = [Ca] + [O], (4)

где круглые скобки означают, что компонент находит-
ся в растворе (в шлаке, либо в виде неметаллического 
включения). Таким образом, зная химический состав 
расплава и активности компонентов шлака (включения), 
можно вычислить содержание кальция, равновесное с 
жидким шлаком (включением). Для этого запишем вы-
ражения для констант равновесия реакций (3) и (4):

          (5)

          (6)

где a[i] и a(j) – активности i-го элемента в металле и j-го 
компонента в шлаке.

Представим активности компонентов растворов ме-
талла и шлака в виде произведения концентрации на 
соответствующий коэффициент активности из уравне-
ний (5) и (6):

              (7)

    (8)

Из уравнений (7) и (8) выразим мольные доли ком-
понентов шлака. С учетом, что их сумма равна единице, 
получим систему уравнений:

             (9)

Однако система уравнений (9) имеет пять неизвест-
ных величин [O], [Ca], f[O] , f[Al] , f[Ca] , зависящих друг 
от друга. Для ее решения воспользуемся итерационным 
методом.

Из системы уравнений (9) следует, что

       (10)

Таким образом, для различных значений [Ca] можно 
определить ориентировочный состав неметаллических 
включений, итерационно решая уравнение (10). Для 
каж дой последующей итерации в качестве исходного 
значения используется концентрация [O], найденная 
в  предыдущей итерации. Искомым решением по каль-
цию будет концентрационный диапазон состава вклю-
чений, соответствующий жидкой фазе, найденный 
выше.

Для определения ориентировочного состава оксид-
ной фазы (шлака, включения) в нулевом приближении 
примем все коэффициенты активности равными 1. Тог-
да уравнение (10) примет вид:

             (11)

Содержания элементов в металле являются задан-
ными величинами. Значение константы равновесия 
реакции (3) возьмем из [9]: lgKAl2O3

  =  20,63  –  64  900/T. 
При T  =  1873  К lgKAl2O3

  =  14,020. По данным ряда ав-
торов [8,  10,  11], значение константы равновесия реак-
ции  (4), полученное расчетным путем, имеет порядок 
10–12  –  10–11. Подобные значения плохо согласуются 
с  экспериментальными данными в разбавленных рас-
творах кальция и кислорода в железе. 

Природа данного явления раскрыта в работе [12]. 
По данным авторов, значительные отрицательные от-
клонения от закона Рауля и большие отрицательные 
энергии Гиббса и энтальпии образования соединений 
в сис темах металлургических шлаков свидетельствуют 
об интенсивном химическом взаимодействии между 
час тицами их компонентов. Подобное взаимодействие 
в  жидком состоянии приводит к образованию химичес-
кого ближнего порядка. Жидкость занимает промежу-
точное состояние между твердым кристаллическим 
состоянием и газом. Поэтому подход авторов  [12] 
в  описании ближнего порядка в жидком состоянии ба-
зируется на предположении образования в растворе 
молекулярных (атомных) комплексов, кластеров или 
ассоциатов, время жизни которых на много порядков 
превышает период молекулярных колебаний. При этом 
подразумевается, что ассоциаты в жидкости, подобно 
сложным молекулам в газовой фазе, находятся в ди-
намическом равновесии с частицами исходных ком-
понентов. Теория ассоциированных растворов пред-
полагает, что ковалентная составляющая химической 
связи предопределяет образование ассоциированных 
группировок, которые возникают в результате протека-
ния реакций между разнородными или одноименными 
частицами. Поэтому структурными единицами ассо-
циированного раствора являются гетеромолекулярные 
комплексы, а также комплексы, образованные одно-
именными молекулами и не вступившие в реакции ком-
плексообразования молекулы исходных компонентов 
(мономерные частицы).
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В работе [12] представлены энергии Гиббса образо-
вания ассоциированных комплексов – 1600  °C:

Δg[CaO] = –305 838 Дж/моль; 

Δg[AlO] = –108 614 Дж/моль;

Δg[Al2O ]
 = –179 912 Дж/моль.

Найденные при их использовании концентрации мо-
номеров позволили адекватно трактовать реакцию  (4) 
с  исходной KCaO  =  6,026·10–11. Для снятия этого про-
тиворечия при расчете коэффициентов активностей 
с  использованием формализма Вагнера рядом авторов 
получены значения константны равновесия реакции (4) 
и  параметра взаимодействия кальция на кислород , 
позволяющие получить удовлетворительную сходи-
мость результатов. Глубокая экспериментальная про-
работка данного вопроса проведена в работе [11]. При 
этом получены различные значения lgKCaO ,  для трех 
различных концентрационных участков [O]  +  [Ca] 
(табл.  1).

Выбрав для расчетов lgKCaO  =  –5,8 и   =  60, запи-
шем уравнение (11), приняв в первом цикле расчетов 
[Ca] = 0,0005 % и [Al] = 0,05 %:

   2,6196·1011[O]3 + 316,4557·[O] – 1 = 0. (12)

Решением уравнения (12) в этом случае будет [O]  = 
=  1,53  ppm. Подставив это значение в уравнение (9), 
найдем мольные доли компонентов шлака (включения): 
xAl2O3

  =  0,9515, xCaO  =  0,0485. 
Зная ориентировочной состав включений и приняв 

коэффициенты активности γ(Al2O3 ) 
, γ(CaO) равными най-

денным масс-спектрометрическим методом в рабо-
те [13] для системы CaO – Al2O3 , найдем активности 
компонентов a(Al2O3 )

 и a(CaO). Для состава   =  0,5, 
γ(Al2O3 )

  =  0,63, γ(CaO)  =  0,22. Таким образом, активно-
сти компонентов шлака будут равны: a(Al2O3 )

  =  0,60; 
a(CaO)  =  0,11.

Активности элементов, растворенных в железе, най-
дем, используя параметры взаимодействия первого по-
рядка при помощи уравнения

        (13)

Результаты расчета коэффициентов активности эле-
ментов в расплаве в первом приближении представле-
ны в табл. 2.

Подставляя найденные коэффициенты активности 
в  систему уравнений (9), получим уточненное содержа-
ние кислорода в стали и уточненный состав неметалли-
ческих включений, повторяя цикл расчета до тех пор, 
пока химический состав не перестанет существенно 
изменяться. Результаты проведенных расчетов для раз-
личных концентраций кальция представлены на рис.  4 
и в табл. 4.

Целевым значением [Ca] в металле будет интервал 
состава включений, получаемых при решении системы 
уравнений (9), соответствующий области существова-
ния жидкой фазы. Данный интервал выделен на рис.  4 
серой областью при допущении, что коэффициенты ак-
тивности компонентов включения неизменны в интер-
вале составов существования жидкой фазы и соответст-
вуют точки   =  0,5. Учет изменения коэффициентов 
активности компонентов включений с  изменением со-

Т а б л и ц а  2

Параметры взаимодействия первого порядка ·100 [11, 14]

Table 2. First-order interaction parameters ·100 [11, 14]

 [i]
[j] [C] [Mn] [P] [S]  [Ti] [Al] [Ca] [O]

[C] 14,25 –1,2 5,1 4,6 0 4,3 –9,7 –34
[Mn] –7 0 –0,35 –4,8 0 0 0 –8,3
[P] 13 0 6,2 2,8 0 0 0 13
[S] 11 –2,6 29 –2,8 0 3,5 0 –27
[Ti] 0 0 0 –11 1,3 0 0 –180
[Al] 9,1 0 0 3 0 4,46 –4,7 –659,78
[Ca] –34 0 0 0 0 –7,2 –0,2 –15 300
[O] –45 –2,1 7 –13,3 –60 –390 –6000 –20,033

Т а б л и ц а  1

Значения lgKCaO и  по данным работы [11]

Table 1. Values of lgKCaO and  and according to [11]

Диапазон [Ca] + 2,51[O], ppm lgKCaO

I <8 –10,3 –5000
II от 8 до 30 –7,6 –600
III > 30 –5,8 –60
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става жидкого включения будет рассмотрен в следую-
щих публикациях. 

Из полученных данных, представленных на рис.  4 
и  в табл.  4 видно, что для модифицирования НВ до 
жидкого состояния при [Al]  =  0,03  % необходимо под-
держивать содержание кальция в металле на уровне 
13  –  22  ppm, а при [Al]  =  0,05  % содержание кальция 
должно находиться в диапазоне 18  –  28  ppm. Таким 
образом, следует учитывать, что с повышением со-
держания алюминия в металле диапазон содержания 
кальция, равновесного с жидким составом включений, 
сдвигается в сторону повышенных содержаний каль-
ция.

 Р˘˳˽˟˵ ˞˯˱˶˳˵ˤ˭˯˛˯ ˳˯˞˟˲ˢ˘ˮˤ̆ ˳˟˲́ ˚ ˭˟˵˘ˬˬ
 ˟

˞ˬ̆ ˭˯˞ˤ˹ˤ˻ˤ˲˯˚˘ˮˤ̆ НВ

На рис. 4 обозначены границы содержания кальция 
в расплаве стали, равновесного с жидкой фазой вклю-
чения алюмината кальция. Однако при проведении мо-
дифицирующей обработки реагентами, содержащими 
кальций, следует учитывать возможность образования 
сульфида CaS [15,  16]. Высокая активность CaO во 
включении обуславливает возможность протекания ре-
акции между включением и серой, растворенной в рас-
плаве стали [17, 18]:

           (14)

Вследствие низкой растворимос ти (CaS) в системе 
Al2O3 – CaO – CaS (порядка  4  %), сульфид кальция мо-
жет выделяться в виде самостоятельной фазы в фор-
ме твердой оболочки вокруг включений алюмината. 
При этом образованный слой CaS блокирует процесс 
модифицирования включения кальцием до жидкого 
состояния. Глобулярные оксисульфидные включения 

практически не деформируются при прокатке, что 
вызывает напряжения и микро разрушения матрицы 
металла вокруг них. Наличие подобных включений 
приводит к  снижению относительного удлинения, 
штампуемости, усталостных свойств, провоцирует 
зарождение процессов язвенной коррозии. При раз-
ливке такие включения интенсивно откладываются на 
стенках огнеупорной проводки, приводя к зарастанию 
разливочных отверстий. Таким образом, образование 

Т а б л и ц а  3

Химический состав и вычисленные в первом 
приближении коэффициенты активности элементов 

в IF-стали

Table 3. Chemical composition and coeffi  cients of elements 
activity in IF-steel calculated in a fi rst approximation

Элемент [i], % lg (  f i ) fi

[C] 0,00400 –0,002640 0,9939
[Mn] 0,50000 –0,000570 0,9987
[P] 0,01000 0,001 300 1,0030
[S] 0,00500 –0,008090 0,9815
[Ti] 0,05000 –0,000180 0,9996
[Al] 0,05000 0,001708 1,0039
[Ca] 0,00050 –0,028480 0,9365
[O] 0,00015 –0,267300 0,5404

Т а б л и ц а  4

Равновесные составы включений Al2O3 – CaO 
и концентрации кислорода при различных содержаниях 

кальция и алюминия в металле

Table 4. Equilibrium compositions of Al2O3 – CaO 
inclusions and oxygen concentration at various contents 

of calcium and aluminum in the metal

 [Al] = 0,03 % [Al] = 0,05 %
[Ca] x(Al2O3) [O] [Ca] x(Al2O3) [O]

0,0001 0,952 2,685 0,0001 0,965 1,917
0,0005 0 ,775 2,506 0,0005 0,832 1,824
0,0010 0,586 2,280 0,0010 0,686 1,709
0,0015 0,434 2,065 0,0015 0,555 1,594
0,0020 0,316 1,858 0,0020 0,447 1,482
0,0025 0,228 1,665 0, 0025 0,356 1,374
0,0030 0,164 1,483 0,0030 0,282 1,272
0,0035 0,120 1,341 0,0035 0,223 1,176
0,0040 0,090 1,210 0,0040 0,177 1,090

Рис. 4. Результаты расчета равновесного состава жидких включений 
системы Al2O3 – CaO при различных концентрациях кальция и алю-
миния в IF-стали для граничной точки  = 0,5 при [Al], %:

1 – 0,03; 2 – 0,05

Fig. 4. Calculation results of the equilibrium composition 
of liquid inclusions of Al2O3 – CaO system at various concentrations of 
calcium and aluminum in IF-steel for the boundary point  = 0,5 

at [Al], %:
1 – 0.03; 2 – 0.05
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подобных включений недопустимо при производстве 
сверхнизкоуглеродистых сталей. 

Для расчета равновесного с сульфидом кальция со-
держания серы в расплаве запишем уравнение для кон-
станты реакции (14):

        (15)

Выразив из (15) концентрацию серы, получим

        (16)

Численное значение константы равновесия реакции 
(16) найдем по формуле

             (17)

Активность кислорода примем из условия ком-
плексного раскисления расплава алюминием и кальци-
ем (см.  табл.  4). Максимальная активность CaO в  жид-
ком алюминате кальция по данным [13] равна 0,39. 
Коэффициент активности серы в нулевом приближении 
примем равным единице. Получив ориентировочное 
содержание серы в расплаве, повторим расчет, уточнив 
коэффициент активности серы по формуле  (13) и  ис-
пользуя параметры взаимодействия, представленные 
в  табл. 4. Полученные результаты показаны на рис. 5.

Из рис. 5 видно, что для гарантированного отсут-
ствия образования твердой оболочки из CaS на жид-
ких включениях алюмината кальция при [Al] = 0,03  % 

концентрация серы в металле должна быть ниже 
0,012  –  0,009 %. При [Al] = 0,05 % допустимая концен-
трация серы снижается до 0,008 – 0,007 %. 

 У˽˟˵ ˳˯˳˵˘˚˘ ˾ˬ˘˪˘

Крайне важным фактором для успешного модифи-
цирования НВ является состав шлака конца внепечной 
обработки. Повышенное содержание легковосстано-
вимых алюминием и кальцием компонентов шлака, 
таких как (FeO), (MnO), (SiO2 ), вызовет протекание 
конкурентных реакций в околошлаковой зоне, пре-
пятст вующих реакции модифицирования неметалли-
ческих включений. Также этот фактор будет оказывать 
дестабилизирующее влияние на усвоение алюминия 
и кальция расплавом стали. Фактически, алюминий 
и  кальций сначала будут восстанавливать перечислен-
ные компоненты из шлака до равновесных содержаний. 
В силу специфики технологии производства и соста-
ва низкоуглеродистой стали для глубокой вытяжки, 
наиболь шее значение имеет содержание в шлаке окси-
дов железа. Максимально допустимое количество окси-
дов железа в шлаке определено в работе [3] и составля-
ет менее 1,5 %.

При таком содержании (FeO) шлак не только не бу-
дет оказывать отрицательного воздействия на процесс 
модифицирования, а напротив, сам может являться мо-
дификатором [20]. Для состоящего преимущественно 
из (Al2O3 ) и (CaO) шлака внепечной обработки низко-
углеродистой стали также справедлива реакция (2).

С жидким шлаком системы (Al2O3 ) – (CaO), как 
и  с  неметаллическим включением той же системы, 
расчет для которой был приведен выше, должно су-
ществовать в равновесии некоторое количество каль-
ция. Даже если этот кальций не был введен в расплав 
в металли чес кой форме, при достаточной активности 
CaO в шлаке, по реакции (2), в околошлакой зоне будет 
создаваться повышенный градиент [Ca] за счет частич-
ного восстановления его из шлака в расплав стали. По-
пав в данную область, включения Al2O3 будут модифи-
цироваться в сторону образования жидких включений 
(Al2O3)  –  (CaO). Данный механизм проиллюстрирован 
на рис.  6.

Методика расчета состава модифицирующего шла-
ка аналогична методике расчета, представленной выше. 
Однако, если расчет концентрации кальция в металле, 
равновесного с жидкими включениями (Al2O3 )  –  (CaO), 
вели, исходя из задачи получения жидких включений 
с  минимальной активностью (CaO) с тем, чтобы не до-
пустить образования на НВ твердой сульфидной состав-
ляющей, то для шлака целесообразен расчет состава 
с  целью получения жидкофазного шлака с максимально 
возможной активностью (CaO). Такой шлак обеспечит 
рафинирование расплава от неметаллических включе-
ний даже в отсутствии ввода кальция в расплав в ме-
таллической форме. 

Рис. 5. Линии концентрации серы  в металле, равновесной 
с твердым CaS и жидким алюминатом кальция с максимальной 

активностью CaO при [Al], %:
1 – 0,03; 2 – 0,05

Fig. 5. Lines of sulfur concentration in metal in equilibrium 
with solid CaS and liquid calcium aluminate with maximum CaO 

activity at [Al], %:
1 – 0.03; 2 – 0.05
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На рис. 7 представлены экспериментальные дан-
ные  [4] по отсортировке холоднокатаного проката IF-
стали производства ПАО «Северсталь» по дефекту пле-
на в зависимости от состава шлака. Из рис.  7,  а видно, 
что минимальная отсортировка достигается в области 
соотношений (CaO)/(Al2O3 ), соответствующей области 
жидкого шлакового расплава (см.  рис.  3) с повышенной, 
относительно точки эвтектики, концентрацией (CaO). На 
рис.  7,  б представлены данные по отсортировке проката 
в целевом диапазоне составов (CaO)/(Al2O3)  =  1,2  –  1,4 
в  зависимости от содержания (FeO). Очевидно, что от-
сортировка проката по дефекту плена тем ниже, чем 
ниже содержание (FeO). Полученные результаты сви-
детельствуют о возможности существенного снижения 
отсортировки проката по поверхностным дефектам, 
связанным с загрязненностью стали неметаллическими 
включениями, регулированием шлакового режима без 
обработки стали кальцийсодержащими материалами. 

 О˙˳˶ˢ˞˟ˮˤ˟ ˱˯ˬ˶˽˟ˮˮ́˺ ˲˟ˣ˶ˬ̂˵˘˵˯˚

Рассчитанные данные по целевому содержанию 
кальция и серы в расплаве низкоуглеродистых сталей, 

приведенные в данной работе, были использованы для 
корректировки технологии внепечной обработки IF 
сталей на ПАО «Северсталь». Совместно с мерами по 
обеспечению целевого состава шлака (CaO)/(Al2O3)  = 
= 1,2  –  1,4 и (FeO)  <  1,5  % и прочими мерами, направ-
ленными на стабилизацию усвоения кальция и  улучше-
ния условий рафинирования расплава стали от неметал-
лических включений, были опробованы рекомендации 
по обработке расплава стали кальцийсодержащими ма-
териалами. Ввод кальция осуществлялся трайб-аппара-
том преимущественно в виде «феррокальция» с содер-
жанием кальция 30  % или чистого кальция в расплав с 
содержанием серы менее 0,008  %. Целевое содержание 
кальция в расплаве по последней пробе с  внепечной об-
работки составляло 15  –  25  ppm.

Плавки, выпущенные по предложенным технологи-
ческим рекомендациям, имели повышенную разливае-
мость. Типичные графики разливки сверхнизкоуглеро-
дистой стали по базовой и предложенной технологии 
представлены на рис.  8. Видно, что амплитуда уровня 
штока промежуточного ковша и колебания уровня ме-
талла в кристаллизаторе на плавках с обработкой каль-
цийсодержащими материалами практически не изме-

Рис. 6. Механизм модифицирования  неметаллических включений шлаком на основе (Al2O3 ) – (CaO)

Fig. 6. Mechanism of non-metallic inclusions modifi cation by slag based on (Al2O3 ) – (CaO)

Рис. 7. Зависимость дефектности проката IF-стали по дефекту «плена» от:
а – (CaO)/(Al2O3 ); б – содержания FeO в покровном шлаке перед отдачей плавки на устано вку 

непрерывной разливки стали при (CaO)/(Al2O3 ) = 1,2 – 1,4

Fig.7. Dependence of rolled IF-steel defectiveness according to the “sliver” defect on:
a – (CaO)/(Al2O3 ), б – on FeO content in the coating slag before the melting on CCM at (CaO)/(Al2O3 ) = 1.2 – 1.4
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няются по ходу разливки, в отличие от металла плавок, 
произведенных по базовой технологии. Полученные 
результаты свидетельствуют о хорошей разливаемости 
металла и отсутствии зарастания погружных разливоч-
ных стаканов неметаллическими включениями.

Результаты по анализу дефектности поверхности 
84  рулонов экспериментальных плавок по данным ав-
томатической системы «Парситек» представлены на 
рис.  9. Видно, что дефектность поверхности рулонов 
экспериментальных плавок на порядок меньше плавок, 
выплавленных по базовой технологии.

 В́˚˯˞́

Включения на основе Al2O3 – основная причина 
отсортировки холоднокатаного проката сверхнизкоуг-
леродистых сталей по дефектам поверхности. Сопос-

Рис. 9. Дефектность проката сверхнизкоуглеродистой стали 
по данным системы «Парситек»

Fig. 9. Defective rolled ultra-low carbon steel according 
to the Parsytec system

Рис. 8. Типичные графики разливки сверхнизкоуглеродистой стали. Конвертерное производство ПАО «Северсталь»: 
а – базовая технология; б – скорректированная технология; 1 – уровень штока промежуточного ковша; 

2 – уровень металла в кристаллизаторе; 3 – ск орость разливки

Fig. 8. Typical casting schedules for ultra-low carbon steel. Converter production of PJSC Severstal: 
а – basic technology; б – adjusted technology; 1 – level of the tundish rod; 2 – metal level in the mold; 3 – casting velocity
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THERMODYNAMIC FEATURES OF THE MODIFICATION OF NON-METALLIC INCLUSIONS 
BY CALCIUM IN LOW-CARBON STEELS DEOXIDIZED BY ALUMINUM

A.D. Khoroshilov 1, K.V. Grigorovich 2, 3

1 JSC “MVT INZhINIRING”, Moscow, Russia
2 National University of Science and Technology “MISIS” (MISIS), 
Moscow, Russia
3 Baikov Institute of Metallurgy and Materials Science, RAS, Moscow, 
Russia

Abstract. Low-carbon steels deoxidized by aluminum are the main group 
of structural steels produced in Russia and all over the world. These 
steels work in key sectors of the economy – construction, automotive, 
mining and transportation of minerals, etc. The deoxidation of steel 
melt by aluminum leads to the formation of non-metallic inclusions, 
which can signifi cantly aff ect quality of rolled products and reduce 
the manufacturability of production due to overgrowth of submerged 

Iඓඏൾඌඍංඒൺ  VUZඈඏ.  Cඁൾඋඇൺඒൺ  Mൾඍൺඅඅඎඋ඀ංඒൺ  =  Iඓඏൾඌඍංඒൺ .  Fൾඋඋඈඎඌ  Mൾඍൺඅඅඎඋ඀ඒ.  2019.  Vඈඅ .  62.  Nඈ .  11,  pp. 860–869.

тавление данных с двух различных российских пред-
приятий показывает, что на долю подобных дефектов 
приходится порядка 70 % случаев отсортировки.

Модифицирование подобных включений кальцием 
до жидкого состояния – эффективный путь рафиниро-
вания стали, требующий особо тщательной подготовки 
расплава шлака и стали.

В работе представлен расчет целевого диапазона со-
держания кальция для обеспечения модифицирования 
включений на основе Al2O3 до жидкого состояния при 
различных концентрациях алюминия в расплаве стали.

Показана возможность образования тугоплавких 
сульфидных оболочек вокруг неметаллических вклю-
чений. Рассчитаны предельные концентрации серы 
в  расплаве стали в зависимости от содержания алюми-
ния и кальция.

Показано, что высокое содержание оксидов железа 
в шлаке блокирует процесс модифицирования неме-
таллических включений. Определены состав шлака 
и  максимально допустимое количество оксидов железа 
в нем, обеспечивающие модифицирующее воздействие 
шлака на неметалл ические включения.
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nozzles during continuous casting. So, ceteris paribus, only due to 
contamination of steel with non-metallic inclusions, the following 
diff e rences in technical and economic indicators can be observed: sort-
ing by surface defects, reduced yield of cast slabs, increased corro-
sion wear rate, sorting by ultrasonic inspection defects, etc. Due to the 
particular shape, size and state of aggregation, non-metallic inclusions 
based on aluminum deoxidation products are diffi  cult to remove from 
the steel melt. An eff ective way to reduce steel pollution by similar 
inclusions is modifying their composition to a liquid state of aggrega-
tion with calcium, which requires careful preparation of the molten 
slag and metal. The article describes in detail the main thermodynamic 
features of this process. On the example of IF-steel, we present cal-
culation of the target range of calcium content to ensure the inclusion 
modifi cation to a liquid state depending on aluminum concentration 
in the steel melt. The limiting sulfur concentrations in the metal melt 
are determined depending on aluminum and calcium contents, which 
ensure prevention of the formation of refractory sulfi de shells on oxide 
non-metallic inclusions.

Keywords: non-metallic inclusions, low-carbon steels, IF-steels, surface 
defects, calcium modifi cation, slag modifi cation, sliver defect.
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