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Аннотация. Рассмотрен процесс модифицирования стали природными материалами, содержащими барий и стронций. С применением методов 
термодинамического моделирования рассмотрен процесс восстановления бария и стронция кремнием и алюминием. Изучено влияние 
процесса обработки стали барийстронциевым модификатором на формирование структуры и механические свойства стали. Результаты 
исследований реализованы при выплавке стали марок 25Г2С и Г13 в дуговой электропечи литейного цеха ОАО «ЕВРАЗ ЗСМК», а также 
ОАО «Юргинский машиностроительный завод» при выплавке сталей марок 35ХГСЛ, 30ХГСЛФЛ, 12НД2ФХ с применением двушлаковой 
технологии. Анализ результатов промышленных испытаний показал, что барийстронциевый модификатор воздействует на микрострукту-
ру и неметаллические включения, обеспечивает повышение запаса конструктивной прочности сталей, оцениваемой значениями пределов 
текучести, прочности и ударной вязкости при положительных и отрицательных температурах. Для выявления присутствия в стали бария 
и стронция был выполнен анализ структуры стали методом экстрактных реплик с использованием просвечивающей электронной диф-
ракционной микроскопии. Наличие бария и стронция в объеме зерна свидетельствует о взаимодействии этих элементов с металлическим 
расплавом с определенным влиянием на структурообразование металлической матрицы. 
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Одним из основных условий развития техноло-
гий производства стали является использование от-
носительно недорогих материалов в виде различных 
комп лексных сплавов и смесей, позволяющих целе-
направленно управлять физико-химическим состоя-
нием металлического расплава и, соответственно, 
получать металлопродукцию с улучшенными эксплу-
атационными характеристиками. При этом качествен-
ные характеристики материалов, используемых при 
рафинировании и модифицировании, в полной мере 
должны обеспечивать стабильность, эффективность, 
экономичность и экологическую безопасность техно-
логий  [1,  2].

Получение барий- и стронцийсодержащих лигатур 
является энерго-, трудо- и материалоемким производ-
ством в черной металлургии. При этом операции вы-
плавки, разливки, грануляции, дробления, упаковки 
лигатур не только требуют больших затрат труда, но и 
сопровождаются потерями металла. Такие производст-
ва являются экологически вредными, пожаро- и взрыво-
опасными [3  –  7]. В связи с этим весьма перспективной 
является задача создания технологий, которые позво-

ляли бы проводить модифицирование стали барием и 
стронцием из природных материалов, минуя стадии 
производства лигатур [8,  9]. В природных материалах 
барий и стронций находятся главным образом в виде 
соединений BaSО4 , SrSO4 , ВаСО3 , SrCО3 .

В России, на северо-востоке Иркутской области, от-
крыто и разрабатывается уникальное месторождение 
комплексных карбонатных руд, содержащих кальций, 
барий и стронций. Руды имеют следующий минераль-
ный состав: 70  –  80  % Sr-Са-Ва-карбоната, 10  % калие-
вого полевого шпата, 10 – 20 % пироксена.

Предприятием ООО «НПК Металлтехнопром» ос-
воен выпуск барийстронциевого модификатора БСК-2 
по ТУ 1717-001-75073896 – 2005. Модификатор пред-
назначен для производства стали, чугуна и цветных 
сплавов, а также для покрытий сварочных электро-
дов  [10,  11]. По результатам химического анализа ба-
рийстронциевый модификатор содержит 13,0  –  19,0  % 
BaO, 3,5  –  7,5  % SrO, 17,5 – 25,5 % CaO, 19,8 – 29,8  % 
SiO2 , 0,7 – 1,1 % MgO, 2,5 – 3,5 % K2O, 1,0 – 2,0 % Na2O, 
1,5 – 6,5 % Fe2O3 , 0 – 0,4 % MnO, 1,9 – 3,9 % Al2O3 , 
0,7  –  1,1 % TiO2 , 16,0 – 20,0 % CO2 . 

Проведенный рентгенофазовый анализ показал, что 
основными соединениями, входящими в состав ба-
рийстронциевого модификатора, являются баритокаль-
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цит BaCa(CO3)2 , кальцит CaCO3 , кальциостронцианит 
CaSr(CO3 )2 , доломит MgCO3 и сидерит FeCO3 .

С целью изучения фазовых и структурных превра-
щений, происходящих в рудных минеральных состав-
ляющих барийстронциевого модификатора при нагре-
вании, использовали дифференциально-термический 
анализ. Из результатов этого анализа следует, что до 
температуры 1223  К происходит диссоциация доломи-
та, кальцита, баритокальцита и кальциостронцианита. 
Это означает, что при температурах сталеплавильных 
процессов (1873  –  1923  К) представляет интерес изуче-
ние поведения именно оксидных соединений бария и 
стронция.

Обычно модифицирование проводится на конечной 
стадии производства: либо на выпуске из печи в ковш, 
либо при внепечной обработке стали в ковше, либо 
непосредственно при разливке. На разных этапах вне-
печной обработки в качестве восстановителей могут 
рассматриваться углерод, кремний, алюминий. Для оп-
ределения условий восстановления бария и стронция из 
оксидов использовались методы термодинамического 
моделирования, реализованные в программном комп-
лексе «Терра» [12]. Анализ результатов теоретичес-
ких расчетов показал, что углерод при температурах 
1873  –  1923  К практически не восстанавливает барий и 
стронций из их оксидов; кремний может восстанавли-
вать барий примерно на 60  %, но плохо восстанавлива-
ет стронций (всего лишь на 15  %), а при использовании 
алюминия степень восстановления бария и стронция из 
оксидов достигает соответственно 70 и 50  %; темпера-
тура в интервале 1873  –  2073  К оказывает незначитель-
ное влияние на степень восстановления этих элементов 
(рис.  1). 

Из анализа результатов термодинамического моде-
лирования, представленных авторами [13,  14], следует, 

что восстановление бария и стронция из их оксидов 
более полно происходит при использовании в качестве 
восстановителя алюминия. Для эффективного его ис-
пользования необходимо предварительное тщательное 
раскисление металла и шлака с целью снижения окис-
лительного потенциала системы металл – шлак.

Результаты термодинамического моделирования были 
реализованы при выплавке стали марок 25Г2С и Г13 
в дуговых электропечах литейного цеха ОАО  «ЕВРАЗ 
ЗСМК». Плавки проводили по двушлаковой техноло-
гии. В качестве барийстронцийсодержащего материала 
использовали модификатор БСК-2, который присажи-
вали в конце восстановительного периода совместно 
с раскислительной смесью (порошок ферросилиция и 
коксик). Часть модификатора (25  % от общего количе-
ства) вносили в ковш во время выпуска. Шлак перед 
выпуском дополнительно раскисляли гранулирован-
ным алюминием, а металл в ковше раскисляли чушко-
вым алюминием (примерно 1 кг/т) [15].

Металл разливали в слитки массой 7,5 т, прокатыва-
ли на квадрат 100 с последующим перекатом на арма-
туру №  14.

Механические свойства стали контролировали по 
стандартным методикам в лаборатории механических 
испытаний ЦЗЛ ОАО «ЕВРАЗ ЗСМК». Для стали 25Г2С 
проводили дополнительные испытания на ударную вяз-
кость при температурах 20; 0; –20; –40; –60; –70  °С. 
Для сравнения таким же испытаниям подвергли четыре 
плавки стали 25Г2С, выплавленные в 25-т дуговой печи 
без обработки модификатором БСК-2. Для стали мар-
ки Г13 испытания на ударную вязкость проводили при 
температуре +20 и –60 °С.

После обработки стали марки 25Г2С модификато-
ром БСК-2 улучшились показатели прочности и плас-
тичности и особенно ударной вязкости (табл.  1).

Рис. 1. Изменение степени восстановления стронция при температурах 1873 (1) и 2073 К (2) и бария при температурах 1873 – 2073 К (3) 
из их оксидов от расхода кремния (а) и алюминия (б)

 
Fig. 1. Change of strontium reduction degree at the temperatures of 1873 (1) and 2073 К (2), as well as barium at the temperature 

of 1873 – 2073 К (3) from their oxides on the consumption of silicon (а) and aluminum (б)



873

МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ

Анализ полученных данных показал, что обработка 
стали 25Г2С модификатором БСК-2 в количестве 4  кг/т 
приводит к улучшению ударной вязкости в интервале 
температур испытаний от +20 до –60  °С. Увеличение 
расхода модификатора БСК-2 с 4,0 – 4,7 до 7,7  кг/т при-
водит к дополнительному возрастанию ударной вязкос-
ти (в 2,57 – 3,02 раза) в области исследованных темпе-
ратур испытаний от –60 до –70 °С.

Как следует из данных металлографического ана-
лиза, обработка стали модификатором БСК-2 (рис.  2) 
снижает индекс I, характеризующий загрязненность 
стали неметаллическими включениями, и обеспечивает 
высокий уровень их глобуляризации (Г). При этом фик-
сировалось измельчение ферритоперлитной структуры 
стали за счет устранения грубых участков кремний-
марганцовистых ликвационных образований.

Несколько серий плавок по модифицированию ста-
ли барийстронциевым модификатором были также про-

ведены в дуговых сталеплавильных печах цеха №  10 
ООО «Юргинский машзавод» при выплавке стали 
марок 35ХГСЛ, 30ХГСФЛ, 12НД2ФХ с применением 
двушлаковой технологии.

После выпуска плавки во время разливки отбирали 
ковшовую пробу металла для проведения анализа хи-
мического состава и заливали пробные бруски для про-
ведения механических испытаний. 

Определение концентрации химических элементов, 
оценку неметаллических включений в литых пробах и 
механические испытания изготовленных образцов про-
водили в лабораториях ООО «Юргинский машзавод». 
Усредненные результаты проведенных механических 
испытаний стали 35ХГСЛ показали повышение запаса 
конструкционной прочности стали на 20  –  50  % после 
обработки барийстронциевым модификатором, харак-
теризуемой значениями пределов текучести, прочности 
и ударной вязкости при положительных и отрицатель-
ных температурах (рис.  3). В технологическом плане 
производство сталей с указанными свойствами не вы-
зывает затруднений.

Для изучения процесса взаимодействия шлаковых 
расплавов, содержащих соединения бария и стронция, 
с металлическим расплавом были проведены лабора-
торные исследования. 

Подготовленные образцы были исследованы с при-
менением металлографического анализа, результаты 
которого показали, что обработка металла соединения-
ми бария и стронция не оказывает значительного влия-
ния на формирование неметаллических включений, но 
в то же время влияет на структурообразование. 

Образец, при выплавке которого в состав шлако-
образующей смеси не вводили соединения бария и 
стронция, имел видманштеттову структуру, характер-
ную для сталей с низкими механическими свойствами, 
а образцы, обработанные шлакообразующими смеся-
ми, содержащими барий и стронций, имели структуру, 
представляющую собой пластинчатый перлит с выде-
лениями феррита по границам зерен, и отдельными 
выделениями феррита внутри перлитных зерен, харак-

Т а б л и ц а  1 

Данные по обработке стали марки 25Г2С карбонатитом
 

Table 1. Data of 25G2S steel treatment with carbonatite

Номер 
плавки

Расход карбонатита, 
кг/т

KCU, кгс∙м/см2, при температуре, оС
I·10–3 Гокс , 

%
Гокс.сул. ,

 %+20 0 –20 –40 –60 –70
Ср.пл. (уср.) 0 10,83 9,38 7,54 7,12 4,21 3,39 77,96 14 13

760050 4,0 11,51 10,44 10,63 8,63 9,18 7,19 27,03 19 36
760260 4,3 12,80 11,20 8,63 10,43 8,33 5,10 30,8 19 75
760264 4,7 11,20 9,93 6,33 6,63 5,67 4,52 - - -
760267 7,7 16,3 13,6 12,63 12,17 10,8 10,20 41,02 68 59

Примечание. Гокс и Гокс.сул – глобуляризация оксидов и оксисульфидов

Рис. 2. Загрязненность стали 25Г2С (по результатам 5 плавок):
а – без обработки модификатором; б – с обработкой модификато-
ром; 1 – оксиды; 2 – оксисульфиды; 3 – сульфиды; 4 – силикаты

 
Fig. 2. 25G2S steel impurity (according to the results of 5 meltings):
а – without treatment with modifi er; б – with treatment with modifer; 

1 – oxides; 2 – oxysulfi des; 3 – sulphides; 4 – silicates



874

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ.  ЧЕРНАЯ МЕТАЛЛУРГИЯ.  2015. ТОМ 58.  № 12

терную для сталей с более высокими механическими 
свойствами.

Результаты анализа химического состава не пока-
зали наличия в образцах бария и стронция, предпо-
ложительно, из-за низкого их содержания. Для выяв-
ления присутствия в стали этих элементов образцы 
исследовали методом сканирующей электронной 
микроскопии. Результаты исследований представле-
ны в табл.  2, из данных которой следует, что барий 
и стронций дифференцированно располагаются по 
структурным составляющим металлической матри-
цы. Более предпочтительными местами расположе-
ния бария и стронция является объем зерен перлита 
и феррита. 

С целью обнаружения места локализации бария и 
стронция в стали (твердый раствор или включения вто-
рых фаз) был выполнен анализ ее структуры методом 
экстрактных реплик с использованием просвечиваю-
щей электронной дифракционной микроскопии. Из 
анализа полученных результатов следует, что частицы, 
экстрагированные на реплику, имеют малые размеры 
(в пределах 50  –  500  нм), при этом анализ микроэлек-
тронограммы показывает, что наряду с оксидами и 
карбидами железа в исследуемых образцах присутст-

вуют соединения бария и стронция: C2BaO4 , SrFeO2,97 , 
Ba2Fe6O11 , BaSrFe4O8 , Ba3Fe2O6 , Ba2Fe14O22 (рис. 4).

Проведенные исследования подтвердили, что ба-
рий и стронций активно участвуют в образовании 
структурных составляющих в момент кристаллиза-
ции. Наличие бария и стронция в объеме зерна сви-
детельствует о взаимодействии этих элементов с ме-
таллическим расплавом с определенным влиянием на 
структурообразование металлической матрицы. Нали-
чие сложных соединений, в состав которых входят ба-
рий и стронций, указывает на взаимодействие элемен-
тов с неметаллическими включениями. Выявленные 
размеры соединений подтверждают мнение о том, что 
взаимодействие соединений бария и стронция проис-
ходит на наноуровне.

Выводы. На основании выполненных теорети-
ческих и экспериментальных исследований можно 
предложить такую последовательность процессов при 
модифицирования стали барийстронциевым модифика-
тором: разложение карбонатов кальция, бария и строн-
ция; расплавление барийстронциевого модификатора и 
восстановление бария из оксида кремнием при раскис-
лении шлака; восстановление кальция, бария и строн-
ция из оксидов и карбонатов введенным алюминием; 
довосстановление бария, стронция из оксидов алюми-
нием и кремнием, растворенными в стали.
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Рис. 4. Фрагмент электронно-микроскопического анализа методом электронных реплик:
1, 2 – SrCO3 ; 3 – Fe3O4 ; 4 – BaSrFe4O8 ; 5 – Ba3Fe2O6 ; 6 – Ba2Fe14O22

Fig. 4. Fragment of submicroscopic analysis by the method of electronic uniformity trial:
1, 2 – SrCO3 ; 3 – Fe3O4 ; 4 – BaSrFe4O8 ; 5 – Ba3Fe2O6 ; 6 – Ba2Fe14O22
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Abstract. The article is devoted to the steel modifi cation process with natu-
ral materials containing barium and strontium. Using the methods of 
thermodynamic simulation, the authors considered the reduction pro-
cess of barium and strontium with silicon and aluminum. The infl u-
ence of steel treatment with barium-strontium modifi ers on the struc-
ture formation and mechanical properties of steel has been studied. 
The research results have been implemented when smelting of steel 
of 25G2S and G13 grades in electric arc furnace at casting shop of 
OJSC  “EVRAZ ZSMK”, as well as at OJSC “Yurginskii Machine-
Engineering Plant” when smelting of steel of 35CrGSL, 30CrGSLFL, 
12ND2FCr grades using the two-slag technology. The results analy-
sis of the production experiments has shown that a barium-strontium 
modi fi er infl uences the microstructure and non-metallic inclusions, 
as well as provides the supply increase of structural strength of steel 
estimated by the values of yield point, strength and impact strength 
at the positive and negative temperatures. To reveal the presence of 
barium and strontium in steel the analysis of steel structure has been 
done, when using the extraction replica method with the usage of trans-
mission electron diff raction microscopy. The presence of barium and 
strontium in the grain capacity indicates the interaction of these ele-
ments with metallic melt having a certain infl uence on the structure 
formation of a metallic matrix. 

Keywords: barium, strontium, modifi cation process, thermodynamic simu-
lation.
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