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Аннотация. Проведены исследования процессов обработки кислородосодержащей плазмой сплавов типа Fe – Cr и Fe – Cr – Ni на лабораторной 
установке, которая представляет собой плазменную печь с вольфрамовым катодом и медным водоохлаждаемым анодом и дает возмож-
ность моделировать процессы, происходящие в пятне контакта плазменной дуги и поверхности расплава. Разработана математическая 
модель, позволяющая описывать процессы, происходящие при взаимодействии расплава и плазменного факела. По результатам экспери-
ментов определены кинетические парметры процесса обезуглероживания выскохромистых расплавов аргон-кислородной плазмой. Полу-
ченные результаты показывают, что обработка высокохромистых расплавов плазмой, содержащей не более 15 – 17 % кислорода, позволяет 
получать высокую степень обезуглероживания расплава при низком угаре хрома. Сопоставление расчетов по модели и экспериментальных 
данных показало хорошую сходимость результатов. 
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Коррозионностойкие стали предназначены для ра-
боты в средах с повышенной агрессивностью. Подвер-
женность металлов коррозии определяется их термо-
динамической устойчивостью, а также возможностью 
пассивации – перехода в состояние относительно высо-
кой коррозионной стойкости [1]. Для достижения высо-
кой коррозионной стойкости материала в рабочей среде 
и обеспечения комплекса физико-химических характе-
ристик применяют легирование сталей и сплавов. 

Основными легирующими элементами коррозион-
ностойких сталей, повышающими коррозионную стой-
кость, а также стабилизирующими аустенитную струк-
туру металла, являются хром и никель [2]. Содержание 
хрома в коррозионностойких сталях в зависимости от 
марки варьируется в диапазоне от 11 до 30  %, содер-
жание никеля – от 8 до 21  %. В коррозионностойких 

сталях присутствуют и вредные примеси, такие как 
углерод, сера, фосфор, кислород и т.д., снижающие кор-
розионную стойкость, жаропрочность, свариваемость и 
деформируемость в горячем и холодном состоянии. 

Наиболее трудной задачей при выплавке коррозион-
ностойких сталей является процесс обезуглероживания 
расплава. Углерод является причиной возникновения 
межкристалитной коррозии (МКК) вследствие обра-
зования карбидов хрома по границам зерен [3]. Совре-
менные методы выплавки коррозионностойких сталей, 
использующие агрегаты аргоно-кислородного рафини-
рования (АКР) и вакуум-кислородного рафинирования 
(ВКР), позволяют провести достаточно глубокое обез-
углероживание расплава, сохраняя ценные легирующие 
элементы. Однако для машиностроительных заводов, 
выплавляющих подобные стали малыми партиями, 
установка агрегата типа АКР зачастую экономически 
не выгодна. В данном случае коррозионностойкая сталь 
выплавляется с проведением окислительного рафини-
рования в дуговой печи, что ведет к значительным поте-
рям хрома и повышению себестоимости продукции [4].

Как известно из литературных данных [5], благопри-
ятными условиями для удаления углерода из хромис-
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тых сплавов являются высокая температура и низкое 
парциальное давление оксида углерода над расплавом.

Для таких условий оптимальным может являться 
технология плазменной выплавки стали, поскольку 
обработка в ней относительно небольших масс метал-
ла наиболее эффективна вследствие малой площади 
взаимо действия в активном пятне дуги [6,  7]. Также 
плазма обеспечивает возможность перегрева поверх-
ности металла в активной зоне дуги, что создает бла-
гоприятные условия для окисления поверхностно ак-
тивных элементов, таких как углерод, а непрерывный 
отвод газообразных продуктов реакции позволяет сни-
зить парциальное давление оксида углерода над рас-
плавом [7, 8].

Целью данной работы было исследование процес-
сов взаимодействия углерода и хрома с аргоно-кисло-
родной плазмой в зоне взаимодействия металла и плаз-
менного факела.

Исследование процессов, происходящих при взаи-
модействии компонентов расплава с аргоно-кислород-
ной плазмой, проводилось на лабораторной установке, 
которая включала плазменную печь постоянного тока 
с напряжением холостого хода до 140  В и рабочим то-
ком до 300  А, систему подготовки газа и аналитический 
блок. В данной установке моделировали процессы, 
протекающие в печи в зоне плазменного факела, так как 
размер поверхности капли исследуемого металла был 
соизмерим с активным пятном плазменной дуги. 

Плавление пробы металла известного состава и 
массы осуществляли при помощи аргоно-кислородсо-
держащей плазмы. Проба металла находилась на мед-
ном водоохлаждаемом кристаллизаторе. Масса пробы 
исследуемого металла составляла 10  –  12  г. После по-
мещения пробы в кристаллизатор и продувки печи га-
зом заданного состава в течение 10  –  15  мин включали 
плазмотрон. Эксперименты проводили при мощности 
дуги от 1,6 до 2,4  кВт, расход плазмообразующего газа 
(аргона) составлял 450  мл·мин–1 при общем давлении 
газа в печи 0,1  МПа. Содержание кислорода в плазмо-
образующем газе варьировалось в диапазоне от 7 до 
30  %.

Для описания процессов, происходящих при обра-
ботке металла окислительной плазмой, была разрабо-
тана динамическая математическая модель, которая 
позволяла рассчитывать скорости взаимодействия 
компонентов ванны и окислительного потока, учиты-
вала все реакции, протекающие при взаимодействии 
низкотемпературной плазмы с расплавом в реакцион-
ной зоне. За основу была взята математическая модель, 
предложенная в работе [9].

При создании математического описания процесса 
взаимодействия плазмообразующего газа с расплавом 
были сделаны следующие допущения [10, 11]:

– степень ионизации газа не превышает 1,5 %;
– в качестве окислителя принимается кислород в 

плазмообразующем газе;

– кислород полностью расходуется на окисление 
компонентов реакционной зоны.

Для расчета состава газовой фазы над расплавом 
использовали универсальную программу определения 
равновесных параметров многокомпонентных гетеро-
генных систем «Терра», разработанную в МГТУ им. 
Н.В. Баумана. Данная программа была разработана в 
том числе для моделирования процессов, происходя-
щих в плазме [12].

Расчет состава газового факела проводился для об-
ласти реальных температур в плазменной печи в диапа-
зоне от 1800  К на внутренней границе диффузионного 
слоя у поверхности расплава до 5000  К на внешней его 
границе, имеющей температуру плазмы. 

Как показывают расчеты, при температурах свы-
ше 3200  К происходит диссоциация молекулярного 
кислорода до атомарного (15  % от кислорода дутья). 
Поскольку содержание атомарного кислорода в факе-
ле не велико, влиянием его на процессы было решено 
пренеб речь.

При взаимодействии окислительного потока с ме-
таллической ванной были рассмотрены реакции окис-
ления компонентов, представленные в табл.  1, в ко-
торой показаны значения изменения энергий Гиббса 
соответствующих реакций [5, 13].

На основании постулатов Л. Онзагера, процесс окис-
ления-восстановления компонента расплава описывали 
уравнением (перекрестным влиянием пренебрегаем, 
рассматриваем только сопряженный поток)

     (1)

где VK (t) – скорость образования продукта реакции 
окисления K-го вещества, кмоль/с; S  – поверхность 
взаимодействия, м2; LK – коэффициент Л.  Онзагера, 
кмоль2/(кДж·м·с); μK – химический потенциал K-го 
компонента, кДж/кмоль. 

Градиент химического потенциала K-го компонента  
рассчитывали по уравнению

Т а б л и ц а  1

Реакции окисления компонентов ванны
в реакционной зоне за счет кислорода

Table 1. Oxidizing reactions of bath components 
in the reaction zone by oxygen

Реакция окисления Изменение энергии Гиббса, 
Дж/моль

[Fe] + 1/2{O2 } = (FeO)  = –237 950 + 50T

[Mn] + 1/2{O2 } = (MnO)  = –361 560 + 107T

[C] + 1/2{O2 } = (CO)  = –431 260 + 51T

[Si] + {O2 } = (SiO2 )  = –82 773 + 228T

[Cr] + 3/4{O2 } = 1/2 (Cr2O3 )  = –1 864 050 + 742,2T
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      (2)

где δ – толщина пограничного слоя, м; R – универсаль-
ная газовая постоянная, равная 8,31 кДж/(кмоль·К); 
Т  –  температура, К; Kф – фактическая константа реак-
ции окисления k1[A]  +  k2{B}  =  k3(AxBy ); Kр – константа 
равновесия реакции, определяется как функция от тем-
пературы.

Фактическую константу реакции окисления k1[A]  + 
+  k2{B}  =  k3(AxBy ) рассчитывали по формуле

            (3)

где η(AxBy )
 – мольная доля продукта реакции окисле-

ния компонента металла в шлаке; η[Al] – мольная доля 
окисляемого компонента; PO2

 – парциальное давление 
кислорода; k1 , k2 , k3 – соответствующие стехиометри-
ческие коэффициенты реакции.

Скорость окисления элементов описывали следую-
щим выражением, кмоль/с

    (4)

Зная скорости образования продуктов реакции и соот-
ветствующие стехиометрические коэффициенты, можно 
определить скорость окисления компонентов расплава.

Для расчета скоростей окисления компонентов реак-
ционной зоны необходимо оценить произведение  . 

С учетом того, что было принято полное усвоение кис-
лорода, достигшего реакционной зоны, то справедливо 
следующее выражение для описания баланса кислорода

    (5) 

где  – количество кислорода в плазменном факеле 
при встрече с реакционной зоной, кмоль/с; 

 – стехиометрические коэффициенты 
реакций; V – скорость окисления компонента расплава, 
кмоль/с.

Из уравнений (4) и (5) получаем выражение для оп-
ределения произведения 

   (6)

где ki – соответствующие стехиометрические коэффи-
циенты реакций; n – число химических реакций.

Исходя из уравнений (4) и (6) получаем следующее 
выражение для нахождения скорости окисления компо-
нентов в реакционной зоне

    (7)

Зная скорости окисления каждого из компонентов, 
можно рассчитать изменение состава металла по ходу 
плавки в зависимости от температуры и интенсивности 
продувки. Адекватность разработанной математиче-
ской модели проверялась по результатам плавок спла-
вов систем Fe – Cr и Fe – Cr – Ni. Исходный состав ана-
лизируемых сплавов приведен в табл. 2. 

Для контроля правильности результатов по оконча-
нии эксперимента пробу металла анализировали на со-
держание углерода методом экстракции в несущем газе 
на анализаторе CS-600 LECO. Максимальная ошибка 
анализа не превышала ±1  %  (отн.). Концентрацию ле-
гирующих элементов определяли методом оптического 
эмиссионного спектрального анализа на спектрометре 
SA-2000 LECO с погрешностью не более ±1  %  (отн.).

Температуру металла оценивали косвенным методом 
по интенсивности испарения при заданных мощности 
печи и весе капли в чистом аргоне. Вычисленные зна-
чения интенсивности испарения J были сопоставлены 
c зависимостями плотности потока испаряющегося ве-
щества от температуры, рассчитанными в работе  [14]. 
Сравнение показало, что в исследованиях, выполненных 
авторами настоящей работы, среднемассовая температу-
ра поверхности расплава составляла от 2050 до 2100  К. 

Для сплава Fe – Cr и Fe – Cr – Ni было проведено нес-
колько серий экспериментов. Содержание кислорода 
в плазмообразующем газе было 7, 14  % и 7, 14 и 30  % 
соответственно. Результаты представлены на рис.  1,  2. 

В результате обработки окислительной плазмой хро-
мосодержащих сплавов железа с парциальным давлени-
ем кислорода от 7 до 30  % в течение 6  –  8  мин концент-
рация углерода в расплаве снизилась до 0,005  –  0,001  % 
(по массе), т. е. удалось обезуглеродить металл не ме-
нее, чем на 96  %. При этом наблюдалось, что при пар-
циальном давлении кислорода в плазмообразующем 

Т а б л и ц а  2

Исходный состав исследованных образцов

Table 2. Initial composition of the investigated samples

Сплав
Исходное содержание компонентов,

% (по массе)
C Cr Ni

Fe – Cr 0,131 17,8 –
Fe – Cr – Ni 0,100 18,0 10,34
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газе не более 14  % потери хрома за плавку продолжи-
тельностью около 8  мин не превысили 1  %  (абс). При 
парциальном давлении кислорода в газе 30  % отмеча-
лось равномерное выгорание хрома в течение плавки: 
через 12  мин потери хрома в сплаве Fe – Cr составили 
около 3  %, а в сплаве Fe – Cr – Ni – около 5 %.

Для анализа кинетики обезуглероживания сплавов 
Fe – Cr и Fe – Cr – Ni был разработан алгоритм расчета. 
Кинетические кривые изменения содержания оксидов 
углерода в отходящих газах, полученные с газоанали-
затора в графическом виде и в виде массива данных, 
были проинтегрированы. По результатам интегриро-
вания определено количество удаленного из расплава 
углерода. При заданном начальном содержании углеро-
да получена временная зависимость остаточного содер-
жания углерода в расплаве. Затем проведено численное 
дифференцирование полученной кинетической кривой 
и построена зависимость логарифма скорости окисле-
ния углерода V  =  d[C]/ dτ от логарифма концентрации 
углерода. В качестве примера приведена зависимость 
скорости обезуглероживания от концентрации углерода 
в расплаве (рис. 3).

Для идентификации порядка реакции обезуглерожи-
вания зависимость lnV – ln[C] в выбранных диапазонах 
концентраций аппроксимировалась линейными функ-
циями, параметры которых внутри заданных концент-
рационных интервалов рассчитывают методом наи-

Рис. 3. Зависимость скорости обезуглероживания сплава Fe – Cr от 
концентрации углерода в расплаве:
1 – 1,4·10–3 МПа; 2 – 0,7·10–3 МПа

Fig. 3. Dependence of decarburization rate of Fe – Cr alloy 
on concentration of carbon in the melt:
1 – 1.4·10–3 МПа; 2 – 0.7·10–3 МПа

Рис. 1. Кинетика окислительного обезуглероживания сплава 
Fe – Cr при различных парциальных давлениях кислорода 

в газовой фазе; линии – расчетное по программе изменение 
содержания углерода в металле:

1 – PO2
 = 7 %, 2 – PO2

 = 14 %; 
точки – экспериментальные значения содержания углерода 

в расплаве: 
 – PO2

 = 7 %;  – PO2
 = 14 %

Fig. 1. Kinetics of Fe – Cr alloy oxidative decarburization at various 
oxygen partial pressures in the gas phase; lines – decrease of the carbon 

content in the metal calculated with the program: 
1 – PO2

 = 7 %, 2 – PO2
 = 14 %;

dots – experimental values of the carbon content in the metal: 
 – PO2

 = 7 %;  – PO2
 = 14 %

Рис. 2. Кинетика окислительного обезуглероживания сплава 
Fe – Cr – Ni при различных парциальных давлениях кислорода 

в газовой фазе; линии – расчетное по программе изменение 
содержания углерода и хрома в металле: 

1 – PO2
 = 7 %, 2 – PO2

 = 14 %, 3 – PO2
 = 30 %;

точки – экспериментальные значения содержания углерода в рас-
плаве: 

 – PO2
 = 7 %,  – PO2

 = 14 %,  – PO2
 = 30 %; 

экспериментальные значения хрома в расплаве 
4 – PO2

 = 7 %, 5 – PO2
 = 14 %, 6 – PO2

 = 30 %

Fig. 2. Kinetics of Fe – Cr – Ni alloy oxidative decarburization at 
various oxygen partial pressures in the gas phase; lines – decrease of the 
carbon and chromium content in the metal calculated with the program: 

1 – PO2
 = 7 %, 2 – PO2

 = 14 %, 3 – PO2
 = 30 %;

dots – experimental values of the carbon content in the metal: 
 – PO2

 = 7 %,  – PO2
 = 14 %,  – PO2

 = 30 %;
experimental values of the chromium content in the metal: 

4 – PO2
 = 7 %, 5 – PO2

 = 14 %, 6 – PO2
 = 30 %
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меньших квадратов. Угловые коэффициенты линейных 
зависимостей определяют порядок реакции по углеро-
ду на различных стадиях удаления углерода согласно 
уравнению скорости реакции n-го порядка

               (8)

в логарифмичекой форме имеющему вид линейной 
функции:

       (8а)

При известном n константу скорости k вычисляют из 
уравнения (8а).

Начальный период плавки металла (образование ка-
пли) в окислительной плазме характеризуется быст ро-
течностью, неизотермичностью и нестационарностью 
процессов, обусловленных формированием плазмен-
но-дугового разряда, а также физико-химических, от-
меченных пиком выделения монооксида углерода из 
расплава. Этот начальный этап был исключен из расче-
та кинетических кривых, поскольку здесь практически 
невозможно выделить лимитирующие звенья.

Наличие горизонтального участка на кривых гово-
рит о независимости скорости обезуглероживания от 
концентрации углерода в расплаве, т. е. о нулевом по-
рядке реакции по углероду в концентрационных интер-
валах от 0,10  –  0,12 до 0,03  –  0,05  % (по массе). В этом 
случае скорость реакции определяется подводом кис-
лорода к межфазной поверхности согласно уравнению

           (9)

где α – константа скорости диффузии в газовой фазе; 
PO2

 – парциальное давление кислорода в плазме.
Следовательно лимитирующим является массопере-

нос в газовой фазе.

На линейных участках кривых в диапазоне концен-
траций углерода от 0,05  –  0,10 до 0,01  % (по массе) по-
казатель степени n в уравнении (8) оказался близким 
к единице (табл.  3), т. е. здесь реакция подчиняется 
первому порядку. Это позволяет предположить, что на 
данном этапе скорость удаления углерода определяется 
скоростью его доставки в диффузионном пограничном 
слое из объема расплава к реакционной поверхности. 
Тогда кинетическое уравнение (8) преобразуется к виду:

     (10)

где β – коэффициент массоперноса углерода в объеме 
металла V; F – поверхность взаимодействия.

Эффективные значения коэффициентов массопере-
носа для исследованных сплавов оценили по вычислен-
ным значениям констант скорости, предполагая усло-
вия диффузионного транспорта на всей поверхности 
одинаковыми и независимыми от протекания поверх-
ностной химической реакции:

    (11)

При отношении V/F  ~  0,45  см для капли массой 10  г 
значение коэффициентов массопереноса приведены в 
табл.  3. По порядку величины коэффициенты массопе-
реноса соответствуют характерным для диффузионных 
процессов в жидком металле коэффициентам диффузии 
и размерам диффузионных слоев [15], что подтвержда-
ет справедливость предположения о лимитировании 
процесса обезуглероживания расплава скоростью мас-
сопереноса углерода в пограничном слое.

При выдержке расплава по достижении в нем кон-
центрации углерода 0,01  –  0,02  % (по массе) скорость 
процесса падает значительно быстрее, чем при следова-
нии уравнению первого порядка. Здесь проявляется вли-

Т а б л и ц а  3

Кинетические параметры процесса окислительного обезуглероживания 
хромосодержащих расплавов железа

Table 3. Kinetic parameters of the oxidative decarburization process of high-chromium melts

Сплав PO2 
, 10–3 МПа

Диапазон 
концентраций,
% (по массе)

n k
Коэффициент 

массопереноса, 
β, см·с–1

Fe – Cr
0,7

0,10 – 0,05 0 4·10-4 моль см–3·с–1 –
0,05 – 0,01 1 0,01 с–1 2,0·10–3

1,4 0,05 – 0,01 1 0,03 с–1 6,0·10–3

Fe – Cr – Ni

0,7 0,10 – 0,03 0 3·10–4 моль см–3·с–1 –
1,4 0,10 – 0,02 1 0,04 с–1 8·10–3

3,0
0,05 – 0,02 1 0,05 с–1 1·10–2

0,02 – 0,01 3 110 моль–2·см–6·с–1 –
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яние сокращения реакционной поверхности вследст вие 
блокирования ее оксидами, в основном оксидами хро-
ма, так как в течение плавки происходило насыщение 
металла кислородом с образованием оксидной фазы. 
Следовательно по достижении концентрации углерода 
0,01  –  0,02  % (по массе) характер лимитирования стано-
вится смешанным, сорбционно-кинетичес ким.

Для обобщения полученных результатов кинетиче с-
кие параметры экспериментов сведены в табл. 3.

Выводы. На лабораторной установке проведены ис-
следования процессов при плазменной обработке спла-
вов типа Fe – Cr, Fe – Cr – Ni окислительной плазмой с 
целью изучения процессов, происходящих в пятне вза-
имодействия металла и плазменного факела. 

Показано, что при обработке сплавов плазмой с со-
держанием кислорода не более 14  % происходит глубо-
кое обезуглероживание металла без существенных по-
терь легирующих элементов, прежде всего хрома. При 
увеличении парциального давления кислорода выше 
указанной отметки наряду с обезуглероживанием начи-
нается интенсивный угар хрома.

Разработана математическая модель, описывающая 
взаимодействие металла и низкотемпературной плаз-
мы. Сопоставление расчетов и экспериментов показало 
хорошую сходимость результатов.

Получены кинетические параметры процесса обез-
углероживания хромсодержащих расплавов кислоро-
досодержащей плазмой. Вычислены порядки реакции 
обезуглероживания, коэффициенты массопереноса, 
установлены лимитирующие звенья процесса.
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STUDY OF THE KINETICS OF CARBON OXIDATION BY ARGON-OXYGEN PLASMA 
IN CHROMIUM-CONTAINING MELTS
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Abstract. The article describes the investigation of treatment processes of 
such alloys as Fe – Cr and Fe – Cr – Ni by oxygen-containing plasma. 
The laboratory unit, which is a plasma furnace with a tungsten cathode 
and a water-cooled copper anode, can simulate processes that occur in 
the contact area of plasma arc and melt surface. It was also developed a 
mathematical model describing the processes occurring in the interac-
tion between plasma torch and surface of the molten metal. According 
to the results of the experiments the authors have determined the kine-
tic parameters of decarburization process of high-chromium melts by 

argon-oxygen plasma. The results allow to conclude that treatment of 
high-chromium melts by plasma which contents less than 15–17  % of 
oxygen provides a high degree of decarburization with low chromium 
haze. The comparison of model calculations and experimental data has 
shown good reproducibility.

Keywords: stainless steel, decarburization, plasma, kinetics, mathematical 
modeling.
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