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Аннотация. В процессе внепечной обработки чугуна магнием в ковше образуется высокосернистый тугоплавкий гетерогенный шлак с 
высоким содержанием корольков металла. Такие шлаки, в основном, кислые с различной окислительной способностью. Высокое со-
держание серы в шлаке повышает «опасность» обратного перехода серы из шлака в чугун. В работе экспериментальным путем изучена 
кинетика перехода серы через межфазную поверхность в системе металл – шлак. В качестве экспериментальных данных использовали 
результаты промышленных обработок чугуна магнием на заводах Китая. Моделирование межфазного перехода серы осуществлено с 
использованием теории пограничного диффузионного слоя. По упрощенному выражению для второго закона Фика определены значе-
ния коэффициентов массопереноса серы в шлаке. С использованием полученных кинетических характеристик расчетным путем дока-
зано, что в конкретных производственных условиях после рафинирования чугуна магнием идет интенсивный возврат серы из шлака в 
корольки металла. При этом расчетное содержание серы в чугуне в ковше остается практически неизменным, что хорошо согласуется 
с экспериментальными данными. 
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В настоящее время все более заметным становится 
интерес к использованию магния в качестве десульфу-
ратора чугуна при внепечной обработке. Таким путем 
получают металл с ультранизким содержанием серы и 
небольшим количеством шлака в ковше; как следствие, 
в таких сталях наблюдаются высокие концентрации 
серы и металлических корольков. Соответственно, воз-
никает риск обратного перехода серы из шлака в металл.

Многолетняя практика показывает, что в промыш-
ленных условиях при транспортировке ковша в стале-
плавильные цеха повышения концентрации серы в 
чугуне не происходит [1]. Однако о возможности разви-
тия процесса ресульфурации свидетельствует быстрый 
и существенный переход серы из шлака в корольки ме-
талла в промышленных условиях [2], а также при лабо-
раторных исследованиях [3]. 

Среди исследователей нет единого мнения о меха-
низме процесса ресульфурации при рафинировании чу-
гуна магнием. Авторы работы [4] объясняют отсутст-
вие ресульфурации в промышленных условиях низкой 
реакционной способностью шлаков. В работе [5] изу-
чено явление «блокирования» процесса ресульфура-
ции наличием в чугуне остаточного магния. Ряд работ 
посвящен объяснению механизма процесса ресульфу-
рации [6,  7]. Однако все эти работы построены на ана-
лизе влияния различных параметров на возможность 
возврата серы в металл при разложении или окислении 
сульфида магния. В реальных условиях после десуль-
фурации чугуна магнием в ковшевых шлаках отсутст-

вует сульфид магния [2,  8]. В литературе достаточно 
мало работ, посвященных кинетике этого процесса, а 
данные о коэффициентах массопереноса серы в шлаке 
приводятся только для наиболее изученных доменных 
и сталеплавильных шлаков.

Целью настоящей работы является изучение кине-
тики межфазного перехода серы в металл из ковшевого 
шлака, образовавшегося в процессе внепечной обра-
ботки чугуна магнием.

В настоящей работе в качестве данных для анали-
за использованы результаты исследований обработки 
чугуна магнием на заводах Китая. Образцы чугуна и 
шлака с корольками отбирали через 5  мин после начала 
внепечной обработки металла магнием. В течение это-
го времени существенное количество серы переходит в 
корольки металла.

С помощью химического анализа определяли содер-
жания элементов в металлической и шлаковой фазах. 
Для всех рассмотренных экспериментов (i  =  1  ÷  11) из-
вестны данные о массе чугуна в ковше (Qмет ), концент-
рации шлака с корольками (Wшл1,  кор ) и концентрации 
корольков в шлаке (Wкор ). Извлеченные из шлака ко-
рольки разделяли на шесть фракций ( j  =  1  ÷  6). В ходе 
работы определяли содержание каждой фракции ко-
рольков в шлаке, а также химический состав корольков. 
Детальное описание промышленных исследований и 
полученных результатов приведено в работе [9].

Для описания процессов, проходящих на границе 
раздела фаз, применили двухпленочную теорию массо-
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передачи, разработанную Льюисом и Уитменом  [10]. 
Согласно этой теории скорость установления равнове-
сия на межфазной поверхности (между двумя погранич-
ными слоями) принимается большей, чем скорость мас-
сопереноса в объеме фазы. Следовательно, отношение 
концентраций серы по обе стороны от границы раздела 
фаз равно равновесному коэффициенту распределения 
(LS ) (рис.  1), где δмет и δшл  – толщина пограничного слоя 
металла и шлака; [S] и (S) – концентрация серы в метал-
ле и шлаке; [S]мет/шл и (S)шл/мет – концентрация серы на 
поверхности раздела металл – шлак в металле и шлаке; 
Δ[S]  =  [S]мет/шл  –  [S], Δ(S)  =  (S)  –  (S)шл/мет – перепад кон-
центраций в металлическом и шлаковом пограничном 
слое; LS  =  (S) / [S]  – фактический коэффициент распре-

деления серы;  коэффициент распреде-

ления (близкий к равновесному) серы на поверхности 
раздела шлак – металл.

Принято считать, что движущей силой в каждом зве-
не является разность концентраций (∆Ci ) диффунди-
рующего (реагирующего) вещества на входе в данное 
звено и на выходе из него, а скорость в любом звене за-
висит от площади диффузионной или реакционной по-
верхности Si . В условиях металлургических агрегатов 
при высоких температурах лимитирующим звеном ско-
рости гетерогенных процессов является диффузия серы 
из объема шлака к поверхности шлак – металл  [11,  12].

Скорость изменения концентрации вещества i, ис-
пользуемую в любой форме [13], можно описать упро-
щенным выражением второго закона Фика:

         (1)

где Ci и Cпов, i – концентрация вещества i в объеме фазы 
и на границе с другой фазой, кг·моль/м3; τ  –  время диф-
фузии в направлении х, с; Qi – масса вещества i, кг·моль; 
V  –  объем вещества, м3; D – коэффициент молекуляр-
ной диффузии, м2/с; δ  –  толщина пограничного слоя,  м; 

S / V  –  «геометрическое» отношение, м2/м3  =  1/м; S  – 
площадь поверхности контакта фаз, перпендикулярной 
к направлению диффузионного потока, м2.

Для перехода от «геометрического» отношения к 
удельной поверхности шлака (Sу.п.шл , м2/(т  шлака)) в 
уравнении (1) умножаем знаменатель и числитель на 
плотность шлакового расплава (ρшл , т/м3 ) и получаем 
выражение

       (2)

где β(S)  =  D / δ – коэффициент массопереноса (массопе-
редачи) вещества i, м/с; Sшл.кор – площадь поверхности 
контакта раздела шлак – корольки, м2; Vшл – объем шла-
ка, м3.

Следовательно, уравнение (2) можно представить в 
следующем виде:

где β(S) ρшл  = K1, шл – коэффициент пропорциональнос-
ти скорости диффузии серы в шлаковом пограничном 
слое, т шлака/(м2·с).

По аналогии с диффузией серы в шлаке для диффу-
зии серы через пограничный слой в корольках получим:

где K2кор – коэффициент пропорциональности скорости 
диффузии серы в корольках, т/(м2·с).

Рассмотрим стационарный процесс диффузии серы 
в шлаке и металле, при котором скорости в обоих звень-
ях будут одинаковы, поскольку лимитируются самым 
медленным звеном [14, 15]: 

Следовательно,

Значение Sу.п,  шл сложно определить расчетным пу-
тем, а поскольку удельная поверхность шлаковой фазы, 
контактирующей с корольками, равна удельной поверх-
ности этих корольков, заменим Sу.п,  шл на Sу.п,  кор и полу-
чим: 

Sу.п., шл Qшл = Sу.п., кор Qкор .

Следовательно,

      (3)

Рис. 1. Схема перехода серы в корольки или расплав чугуна

Fig. 1. Diagram of the transition of sulfur into the prills or into the 
molten iron
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или в общем виде

Тогда 
        Sу.п., шл = Sу.п., кор n, (4)

где Qкор и Qшл – масса корольков и шлака.
Тогда коэффициент пропорциональности преобра-

зуется к виду

         (5)

Преобразуем уравнение (3) с помощью формул (4) 
и (5):

   (6)

Для того, чтобы в уравнении (6) избавиться от од-
ного неизвестного, используем выражение для коэффи-
циента распределения серы между шлаком и металлом, 
который, как было установлено выше, приближается к 

равновесному значению  Тогда уравнение (6) 

примет следующий вид:

        (7)

Из уравнения (7) находим:

Подставив значение  в уравнение (7), получим 

Для вязких шлаков  соответственно, зна-

чением  можно пренебречь. Тогда скорость ресульфу-
рации корольков описывается следующим уравнением:

            (8)

На основе баланса серы в системе получаем значе-
ние одной переменной:

              (9)

где (S) и [S] – концентрация серы в шлаке и металле в 
момент τ.

Подставив выражение (9) в формулу (8) и проведя 
несложные преобразования, получим:

  (10)

При неизменных значениях   Sу.п,  кор , (S)нач , [S]нач , 
n уравнение (10) с помощью конс тант × 
×  и  можно уп- 

ростить: 

Дальнейшие преобразования позволяют получить 
следующее уравнение:

которое с помощью замены переменных и дальнейшего 
интегрирования преобразуется в равенство 

При потенциировании логарифмического уравне-
ния находим значение серы в металле через время τ: 

            (11)

При описании межфазного перехода серы учиты-
вали существенный разбег промышленных данных о 
количестве ковшевого шлака, содержании корольков в 
шлаке, а также концентрации серы в корольках и чу-
гуне: было предложено суммировать и затем усреднять 
все экспериментальные данные. В таблице приведены 
основные параметры для различных фракций король-
ков для всех серий экспериментов.

С использованием данных о массе всех корольков 
 и количестве раство-

ренной в них серы  

определили усредненное значение содержания серы в 

корольках:  Это значе-

ние соответствует содержанию серы в корольках через 
5  мин после окончания десульфурации чугуна магнием.

Источником корольков в шлаке является ковшевой 
чугун. Следовательно, в начале эксперимента чугун 
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в  ковше и корольки в шлаке имеют одинаковый состав. 
Экспериментальные данные свидетельствуют, что со-
держание серы в чугуне после десульфурации в тече-
ние пятиминутной выдержки остается практически 
постоян ным. Соответственно, сразу после обработки со-
держание серы в чугуне [S]чуг и в корольках шлака [S]кор 
одинаково и равно 0,00902  %. Тогда опытная средняя 
скорость перехода серы в корольки за 5  мин составит: 

  296,533·10–5  %/c. Прини- 

маем, что такая скорость достигается в течение пер-
вых 2,5  мин, а данный временной интервал и является 
начальной точкой для дальнейших расчетов. Соответ-
ственно, и содержание серы в корольках в начале рас-

чета будет составлять: 

=  0,45381  %. В итоге часть серы перешла из шлака в 
корольки Δ[S]  =  0,89856  –  0,45381  =  0,44479  %. Это по-
зволяет получить данные об общем количестве серы, 
которое убыло из шлака и прибавилось в корольках: 

 

Используя данные о суммарном количест ве серы 
в шлаке после выдержки системы 

 рассчитаем массу серы в шлаке в 
начальной точке (до перехода в корольки): 

 Следовательно, концентра-
ция серы в шлаке в данный момент времени составит 

Используя уравнение (8), получим: 

 
Для расчета коэффициента массопереноса серы 

(β(S) ) в шлаке воспользуемся уравнением (5): 

При определении значения n учли изменения мас-
сы корольков и шлака, связанные с переходом серы из 
шлака в корольки.

Используя данные таблицы, определим значения 
констант С1 и С2 . Для определения концентрации серы 
в корольках при различном времени выдержки (τ) в 
уравнение (11) подставляем значения констант С1 и С2 . 

Результаты расчета за разные промежутки времени 
представлены на рис. 2.

Рассмотрим систему шлак – металл. С увеличени-
ем слоя шлака (контактирующей фазы) коэффициент 
диффузии серы (βS ) уменьшается. Как в системе ме-
талл – шлак, так и в системе королек – шлак шлак об-
щий, а значит, значение коэффициента диффузии D 
одинаково. Следовательно, в соответствии с уравнени-

ем βS  =  D / δ будет увеличиваться толщина погранично-
го шлакового слоя. Поэтому при использовании выше-
приведенной методики для расчета распределения серы 
между шлаком и чугуном в ковше необходимо учиты-
вать существенные различия в толщине шлакового слоя 
над корольками (h) и металлом ковша (Н).

Базируясь на данных об объеме шлака с корольками 
и количестве корольков в шлаке, рассчитаем значение 
условного радиуса королька со шлаком (rк.шл  =  0,3447  мм). 
С учетом данных о радиусе одиночного королька 
(см.  таблицу) h  =  0,2611  мм. Для определения толщи-
ны слоя шлака над чугуном воспользуемся данными о 
внут реннем диаметре ковша в верхней части, а также 
массе шлака и корольков. Полученное соотношение 
Н / h  ≈  2000 показывает, что путь диффузии серы через 
шлак к королькам будет на три порядка короче, чем к 
зеркалу металла ковша. Следовательно, условная тол-
щина пограничного слоя в шлаке над чугуном в ковше 
должна увеличиться в три раза, а коэффициент массо-
переноса серы в шлаке (β(S) ) над чугуном примет значе-
ние 0,36274·10–8 м/с. 

По аналогичной методике определено изменение со-
держания серы в чугуне ковша за разный промежуток 
времени, данные приведены ниже:

Продолжитель ность, 
мин

Концентрация серы 
в чугуне, %

0 0,00902
3 0,00903
5 0,00904
8 0,00906
10 0,00906
15 0,00909
20 0,00911

Изменения концентрации серы в чугуне практичес-
ки не наблюдается, оно соизмеримо с погрешностью 

Рис. 2. Влияние времени контакта шлака с корольками на концент-
рацию серы в них

Fig. 2. Eff ect of time of slag and prills contact on the concentration of 
sulfur in them
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химического анализа проб металла. Дальнейшие расче-
ты показывают, что в течение 110,5 мин концентрация 
серы в чугуне постоянна и составляет 0,009 %.

Выводы. Предложена методика расчета кинетичес-
ких характеристик (показателей) межфазного перехода 
серы в процессе внепечного рафинирования магнием. 
В основе данной методики лежит двухпленочная тео-
рия массопередачи. В качестве экспериментальных 
данных использованы промышленные результаты вне-
печной обработки чугуна, в процессе которой форми-
руется ковшевой шлак с высоким содержанием серы 
и корольков металла. Для определения кинетических 
констант (характеристик) процесса использованы экс-
периментальные данные об изменении концентрации 
серы в металле, шлаке и корольках металла во време-
ни. Для условий выдержки жидкого чугуна под шлаком 
выполнено теоретическое обоснование корректировки 
значения толщины пограничного слоя шлака. Кинети-
ческие характеристики, полученные с использованием 
этой модели, хорошо согласуются с промышленными 
результатами. Подтверждено, что после десульфура-
ции чугуна магнием при данных условиях наблюдается 
быст рый переход серы из шлака в корольки металла. 
Расчетное содержание серы в чугуне ковша остается 
практически неизменным в течение двухчасовой вы-
держки системы металл – шлак. Полученные результа-
ты свидетельствуют о том, что лимитирующим звеном 
процесса ресульфурации является диффузия серы в 
шлаке.
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KINETICS OF INTERFACIAL TRANSITION OF SULFUR DURING 
LADLE REFINING OF IRON BY MAGNESIUM
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Academy, Dnepropetrovsk, Ukraine

Abstract. During magnesium desulfurization of molten iron, high – sulfur 
and heterogeneous slag with high content of prills is formed in the 
ladle. Generally these slags are sour with various oxidizing ability. The 
high content of sulfur in the slag increases the “danger” of the rever-
sion of sulfur from the slag to the melt. In this paper the kinetics of sul-
fur transfer through the metal – slag interface surface was examined. 
The results of hot metal treatment with magnesium in the factories 
in China were used as a basis for experimental data. The interfacial 
transfer of sulfur was modeled using diff usion boundary layer theory. 
The coeffi  cient values of sulfur mass transfer in the slag were deter-

mined using a simplifi ed expression of the second Fick’s law. While 
using these kinetic characteristics during calculations, it was proved 
that after refi ning of hot metal with magnesium under present condi-
tions, a fast return of the sulfur from the slag into the metal droplets 
takes place. At the same time the estimated sulfur content in the iron in 
the ladle remains practically invariable.
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