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Аннотация. Приведены результаты термодинамического моделирования равновесного  содержания лантана  в металле под шлаком системы  
СаО – SiO2 – La2О3 – Аl2O3 – МgO, соответствующим химическому составу 16 точек плана локального симплекса. Использован программ-
ный комплекс HSC 8.03 Chemistry (Outokumpu) в совокупности с методом симплексных решеток планирования. Рассмотрен шлак, пред-
ставленный оксидной системой СаО – SiO2 – La2O3 – 15  %  Аl2O3 – 8  %  МgO в широком диапазоне химического состава, при температурах 
1550 и 1650  °С, и металл, содержащий 0,06 % C, 0,25 % Si, 0,05 % Al (здесь и далее указаны % (по массе)). Результаты математического 
моделирования представлены графически в виде диаграмм состав – равновесное содержание лантана. Отмечено заметное влияние основ-
ности шлака на равновесную концентрацию лантана в металле. Повышение основности шлака c 2 до 5 при температуре 1550  °С приводит 
к  повышению равновесного содержания лантана в металле от 0,2 ppm в области концентрации оксида лантана 1 – 5 % до 7 ppm в области 
повышенной до 4 – 7 % концентрации оксида лантана, т.е. рост основности шлака благоприятно сказывается на развитии процесса восста-
новления лантана. Рост температуры металла также оказывает положительное влияние на процесс восстановления лантана. С повышени-
ем температуры до 1650 °С равновесное содержание лантана в металле увеличивается от 0,2 ppm в области концентрации оксида лантана 
1  –  3  % до 12 ppm в области повышенной до 4 – 7 % концентрации оксида лантана. На диаграммах области химического состава шлаков, 
содержащих 56 – 61 % CaO, 12 – 14 % SiO2 и 4 – 7 % La2O3 , обеспечивают в интервале температур 1550 и 1650 °С концентрацию лантана 
в  металле на уровне 7 – 12 ppm. Подтверждена решающая роль основности шлака, концентрации оксида лантана и температурного факто-
ра в развитии процесса восстановления лантана из шлаков изучаемой оксидной системы алюминием, растворенным в металле. 
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 Введение

Известно  положительное  влияние  редкоземельных 
металлов  (РЗМ)  на  механические,  технологические 
и  служебные  свойства  стали,  которое  обычно  объяс-
няется  химическим  воздействием  на  вредные  приме-
си и связыванием их в более тугоплавкие химические 
соединения  [1  –  8].  Микролегирование  стали  РЗМ 
осуществляют,  как  правило,  за  счет  присадок  ферро-
сплавов  с  РЗМ,  использование  которых  увеличивает 
себестоимость стали. Одним из направлений решения 
проблемы себестоимости может быть микролегирова-
ние стали РЗМ путем их восстановления из оксидных 
систем  [9  –  17]. В работах  [9,  10] рассмотрено влияние 
рафинирующего  шлака,  содержащего  до  15  %  Се2O3 , 
на  модифицирование  включений  Аl2O3 :  отмечена 
возможность  восстановления  церия  из  шлаков  изу-
чаемой  оксидной  системы  и  растворение  его  в  ста-
ли  в  коли честве от  6  ppd до 4  ppm. В работах  [16,  17] 
подтверж дена  принципиальная  возможность  развития 
процесса  восстановления  церия  из  шлаков  системы  

СаО – SiO2 – Ce2O3 – 15  %  Аl2O3 – 8  %  МgO  алюминием, 
растворенным в металле. Показано, что в зависимости от 
температуры металла, основности шлака и содержания 
оксида церия в сталь, содержащую 0,06  %  C, 0,25  %  Si, 
0,05  %  Al, переходит от 0,055 до 16,0 ppm церия. 

В работе приведены результаты термодинамического 
моделирования равновесного содержания лантана в  ме-
талле под шлаком системы СаО – SiO2 – La2О3 – Аl2O3 – 
– МgO,  соответствующим  химическому  составу  16 
точек  плана  локального  симплекса,  представленные 
графически в виде диаграмм состав – равновесное со-
держание лантана.

 Методика моделирования

C  использованием  программного  комплекса  HSC 
8.03  Chemistry  (Outokumpu),  основанном  на  мини-
мизации  энергии  Гиббса  и  вариационных  принципах 
термодинамики  [18  –  20]  с  применением  метода  сим-
плексных решеток планирования, проведено термоди-
намическое  моделирование  равновесного  содержания 
лантана  в  металле  под  шлаком  системы  СаО – SiO2 –  
– La2О3 – Аl2O3 – МgO.  Сущность  метода  симплекс-
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ных решеток планирования заключается в построении 
математической  модели,  которая  связывает  получае-
мые свойства  с  содержанием компонентов  смеси  [18]. 
Моделирование  выполнено  для  температур  1550 
и  1650  °С,  рабочей  массы  тела  100  кг  (100  %  метал-
ла  и  10  % шлака)  при  давлении  воздуха  окружающей 
среды  в  системе  0,1  МПа.  При  построении  матрицы 
планирования  на  переменные  составляющие  системы  
СаО – SiO2 – La2О3 – Al2O3 – MgO  были  наложены  ог-
раничения:  СаО/SiO2  =  2  ÷  5;  15  %  Al2O3 ;  8  %  MgO 
и  1  –  7 % La2О3 . В результате наложения ограничений 
на изменение компонентов в системе исследованная об-
ласть представлена локальным симплексом в виде двух 
концентрационных треугольников, вершинами которых 
являются точки Y1 , Y2 , Y3 и Y4 (рис. 1).

При планировании эксперимента концентрации ис-
ходных компонентов оксидной системы выражаются в 
массовых процентах, а псевдокомпонентов (Yi ) – в до-
лях единиц. В таблице приведены результаты термоди-
намического моделирования равновесного содержания 
лантана  в  металле,  содержащем  0,06  %  C,  0,25  %  Si 
и  0,05  %  Al,  под  шлаком  системы  СаО – SiO2 – La2О3 – 
– Аl2O3 – МgO, соответствующим составу 16 точек пла-
на локального симплекса, выраженному в координатах 
псевдокомпонентов и исходных компонентов. 

Для  описания  зависимости  равновесного  содер-
жания лантана в металле от состава шлака в качестве 

аппроксимирующей  модели  был  выбран  приведен-
ный  полином  третьей  степени,  коэффициенты  кото-
рого  рассчитаны  с  использованием  данных  таблицы 
по формулам работы [18]. Искомые уравнения имеют 
вид:

–  для  концентрационного  треугольника  Y1Y2Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1550 °С:

Состав шлака и результаты термодинамического моделирования равновесного содержания лантана в металле

Composition of the slag and results of thermodynamic modeling of lanthanum equilibrium content in the metal

№ Индекс 
шлака

Состав шлака
[La], ppm, 

при температуре, °С В координатах 
псевдокомпонентов, дол.

В координатах исходных 
компонентов,% (по массе)

X1 X2 X3 X4 CaO SiO2 La2О3 Al2O3 MgO 1550 1650
1 Y1  1 0 0 0 50,7 25,3 1 15 8 0,064 0,09
2 Y2  0 1 0 0 63,3 12,7 1 15 8 3,850 5,92
3 Y3  0 0 1 0 58,3 11,7 7 15 8 10,300 16,10
4 Y4 0 0 0 1 46,7 23,3 7 15 8 0,310 0,50
5 Y13 0,33 0,67 0 0 59,1 16,9 1 15 8 3,430 5,56
6 Y132 0,33 0 0,67 0 56,0 16,0 5 15 8 1,070 1,76
7 Y22 0 0,33 0,67 0 60,0 12,0 5 15 8 0,450 0,69
8 Y12 0,67 0,33 0 0 54,9 21,1 1 15 8 1,470 2,31
9 Y121 0,67 0 0,33 0 53,2 20,8 3 15 8 4,200 6,82
10 Y21 0 0,67 0,33 0 61,6 12,4 3 15 8 8,750 13,70
11 Y131 0,33 0,33 0,33 0 57,5 16,5 3 15 8 1,350 2,25
12 Y41 0,33 0 0 0,67 48,0 24,0 5 15 8 2,570 4,13
13 Y31 0 0 0,67 0,33 54,5 15,5 7 15 8 0,750 1,21
14 Y42 0,67 0 0 0,33 49,4 24,6 3 15 8 0,210 0,34
15 Y32 0 0 0,33 0,67 50,5 19,5 7 15 8 6,650 10,40
16 Y122 0,33 0 0,33 0,33 51,9 20,1 5 15 8 0,140 0,21

Рис. 1. Область варьирования состава шлака локального симплекса 
системы СаО – SiO2 – La2О3 – Al2O3 – MgO

Fig. 1. Variation range of the slag composition of local simplex 
of СаО – SiO2 – La2О3 – Al2O3 – MgO system

Физико-химические основы металлургических процессов
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CLa = 0,06X1 + 3,8X2 + 10,3X3 – 4,4X1 X2 –

– 13,9X1 X3 + 2,8X2 X3 + 1,6X1 X2 (X1 – X2 ) +

+ 4,9X1X3 (X1 – X3 ) + 0,3X2 X3 (X2 – X3) –

            – 11,7X1 X2 X3 ;  (1)

–  для  концентрационного  треугольника  Y1Y2Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1650 °С:

CLa = 0,09X1 + 5,9X2 + 16,1X3 – 6,7X1X2 –

– 21,2X1 X3 + 4,6X2 X3 + 2,1X1 X2 (X1 – X2) +

+ 6,6X1 X3 (X1 – X3 ) + 0,6X2 X3 (X2 – X3) –

            – 17,6X1 X2 X3 ;  (2)

–  для  концентрационного  треугольника  Y1Y4Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1550 °С:

CLa = 0,06X1 + 0,3X2 + 10,3X3 – 0,05X1X2 –

– 13,9X1 X3 – 11,3X2 X3 + 0,08X1 X2 (X1 – X2) +

+ 4,9X1 X3 (X1 – X3 ) + 3,2X2 X3 (X2 – X3) –

            – 8,8X1 X2 X3 ;  (3)

–  для  концентрационного  треугольника  Y1Y4Y3  ло-
кального симплекса и температуры 1650 °С:

CLa = 0,09X1 + 0,5X2 + 16,1X3 – 0,09X1X2 –

– 21,2X1 X3 – 16,9X2 X3 + 0,04X1 X2 (X1 – X2) +

+ 6,6X1 X3 (X1 – X3 ) + 4,2X2 X3 (X2 – X3) +

            + 11,9X1 X2 X3 ,  (4)

где CLa  – равновесное  содержание лантана в металле; 
Хi – содержание i-го компонента в шлаке в координатах 
псевдокомпонентов, доли единиц.

Математические модели (1) – (4) оказались адекват-
ными при уровне значимости 0,01 и были использова-
ны для построения диаграмм равновесного содержания 
лантана в металле для температур 1550 и 1650 °С.

 Результаты и их обсуждение

Результаты  математического  моделирования  равно-
весного  содержания  лантана  в  металле  представлены 
в  виде  диаграмм:  химический  состав шлаков  системы 
СаО – SiO2 – La2O3 , содержащих 15  %  Al2О3 и  8  %  MgO  – 
равновесное содержание лантана в металле при темпе-
ратурах 1550 и 1650  °С (рис.  2). На диаграммах синими 
линиями  обозначены  изолинии  равновесного  содер-
жания  лантана,  тонкими  черными  линиями  нанесена 
основность шлака (В  =  СаО/SiO2 ), цифрами  – ее значе-
ния). Анализ приведенных диаграмм позволяет количе-
ственно оценить влияние температуры металла и хими-
ческого состава шлака на содержание лантана. 

Рост основности шлака благоприятно сказывается на 
развитии  процесса  восстановления  лантана  из шлака. 
Например, увеличение основности шлака c 2 до 5 при 
температуре  1550  °С  приводит  к  повышению  равно-
весного содержания лантана в металле от 0,2  ppm в  об-
ласти  концентрации  оксида  лантана  1  –  5  %  до  7  ppm 
в  области повышенной до 4  –  7  % концентрации окси-
да лантана (рис.  2,  а). При этом с ростом температуры 
до 1650  °С равновесное содержание лантана в  металле 
увеличивается от 0,2  ppm в области концентрации ок-
сида лантана 1  –  3  % до 12  ppm в области повышенной 
до 4  –  7  % концентрации оксида лантана (рис.  2,  б). 

Формирование  шлаков  в  области  химического  со-
става, соответствующего 56  –  61  %  CaO, 12  –  14  %  SiO2 
и  15  %  Al2O3 , позволяет ожидать в интервале темпера-
тур 1550  –  1650  °С концентрацию лантана в металле на 
уровне 7  –  12  ppm при содержании оксида лантана в ис-
ходном шлаке на уровне 4  –  7  % (рис. 2).

 Выводы

Термодинамическое моделирование в совокупности 
с методом симплексных решеток планирования позво-
лили с минимальными временными и материальными 
затратами  получить  новые  данные  о  равновесном  со-
держании  лантана  в  металле,  содержащем  0,06  %  C, 
0,25  %  Si,  0,05  %  Al,  выдержанном под шлаком систе-
мы  СаО – SiO2 – La2O3 – 15  %  Аl2O3 – 8  %  МgO  в  широ-
ком диапазоне химического состава при температурах 
1550  и  1650  °С. Формирование шлаков  в  области  хи-
мического  состава,  соответствующего  56  –  61  %  CaO, 
12  –  14  %  SiO2 и  15  %  Al2O3 ,  позволяет  ожидать  в ин-
тервале температур 1550  –  1650  °С концентрацию лан-
тана  в металле  на  уровне  7  –  12  ppm при  содержании 
оксида  лантана  в  исходном шлаке  на  уровне  4  –  7  %. 
При  этом  подтверждены  решающая  роль  основности 
шлака, концентрации оксида лантана и температурного 
фактора  в  развитии процесса  восстановления лантана 
из  шлаков  изучаемой  оксидной  системы  алюминием, 
растворенным в металле. 
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EQUILIBRIUM CONTENT OF LANTHANUM IN METAL UNDER THE SLAG 
OF CaO – SiO2 – La2O3 – 15  % Al2O3 – 8 % MgO SYSTEM

A.G. Upolovnikova, A.A. Babenko, L.A. Smirnov

Institute of Metallurgy, UB RAS, Ekaterinburg, Russia

Abstract.  Thermodynamic  modeling  results  of  lanthanum  equilibrium 
content  in metal  under  the  slag of CaO – SiO2 – La2О3 – Al2O3 – MgO 
system corresponding  to chemical composition of 16 points of  local 
simplex plan are presented using the HSC 8.03 Chemistry (Outokum-
pu)  software package  in combination with  the  simplex planning  lat-
tice method. In the work, slag is represented by CaO – SiO2 – La2O3 – 
– 15  %  Al2O3 – 8  %  MgO  oxide  system  in  a  wide  range  of  chemical 
composition for temperatures of 1550 and 1650  °C, and metal contains 
0.06  %  C,  0.25 % Si,  0.05 % Al  (in  this  expression  and  hereinafter 
in mass.%). The results of mathematical modeling are shown graphi-
cally  in  the  form  of  composition  -  equilibrium  content  diagrams  of 
lanthanum. There  is  significant  effect of  slag basicity on  the  lantha-
num equilibrium content in metal. An increase in slag basicity from 2 
to 5 at temperature of 1550  °C leads to an increase in the lanthanum 
equilibrium content  from 0.2  ppm  in  the  region  of  lanthanum oxide 
concentration of 1  –  5  % to 7 ppm in the region of increased concen-
tration of lanthanum oxide to 4 – 7 %, hence the increase in slag ba-
sicity favorably affects development of lanthanum reduction. Increase 
in metal temperature also has positive effect on lanthanum reduction 
process. As temperature rises to 1650  °C, the lanthanum equilibrium 
content  in metal  increases  from 0.2  ppm  in  the  region of  lanthanum 
oxide concentration of 1  –  3  %  to 12  ppm in  the  region of  increased 
concentration of lanthanum oxide to 4  –  7  %. In diagrams of chemical 
composition  of  slag  containing  56  –  61  %  CaO,  12  –  14  %  SiO2  and 
4  –  7  %  La2O3 , the lanthanum content in metal at level of 7  –  12  ppm 
is ensured in temperature range from 1550 to 1650  °C. Therefore, there 
can be confirmed a decisive role of slag basicity, concentration of lan-
thanum oxide and temperature factor in development of lanthanum re-
duction from slags of the studied oxide system by aluminum dissolved 
in metal.

Keywords: lanthanum, metal, slag, experimental planning, thermodynamic 
modeling, composition-property diagrams.
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