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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ХРОМОМАРГАНЦЕВЫХ ОКСИДНЫХ СИСТЕМ  
С ЦЕЛЬЮ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПРЯМОГО 
легирования ЖЕЛЕЗОУГЛЕРОДИСТЫХ СПЛАВОВ

Рассмотрены вопросы повышения эффективности технологии прямого легирования стали и сплавов путем термо-
динамического моделирования процесса восстановления целевых металлов из сложной оксидной системы Cr2O3-MnO-SiO2.

Questions of the improvementof the efficiency of technology direct doping of steel and alloys by thermodynamic modeling of 
recovery of target metals from complex oxide system Cr2O3-MnO-SiO2are shown.

Постановка проблемы
Согласно мировой статистике, за последнее 

десятилетие потребление железных и марганце-
вых руд увеличилось на 60%, а хромовых руд –  
в 1,5 раза. Исходя из тенденций развития мировой 
промышленности, эксперты прогнозируют, что 
уже в 2024 г. остроощутимым станет дефицит ме-
таллорудных ресурсов хрома, также возрастет 
угроза истощения ресурсов марганца. Соответ-
ственно ставится вопрос о сокращении потерь 
хромомарганцевых ресурсов, что может быть до-
стигнуто только путем изменения структуры их 
потребления и разработки новых ресурсосберега-
ющих технологий, обеспечивающих снижение пе-
ределов в общем технологическом цикле. Необхо-
димо уменьшить число технологических операций 
как в цикле обогащения рудного сырья, так и в про
изводстве стали массового и конструкционного 
назначения. Сокращение числа технологических 
операций при массовом производстве стали и спла
вов в первую очередь предусматривает замену 
использования марганец- и хромсодержащих фер-
росплавов технологией прямого легирования хро-
момарганцевыми оксидными материалами [1].  
К таким материалам можно отнести как руду  
и концентраты, так и  техногенные отходы и вто-
ричные ресурсы горно-металлургической промы
шленности.

Современная технология прямого легирования − 
это сложный процесс раскисления, модифици-
рования и легирования чугуна, стали и других 

железоуглеродистых сплавов, который осущес
твляют с использованием материалов, обычно 
применяемых для производства соответству
ющих ферросплавов, в основном оксидов или 
карбонатов, а в качестве восстановителя оксид-
ных или карбонатных соединений легирующих 
металлов могут быть использованы материалы, 
содержащие элементы, обладающие высоким 
сродством к кислороду. Например, технология 
прямого легирования стали марганцем чаще все-
го предусматривает использование легирующей 
добавки в виде марганцевого агломерата или 
брикета и восстановителя в виде алюминия 
[2–5]. При этом процесс легирования в стале-
плавильном или сталеразливочном агрегате 
организовывают таким образом, чтобы обеспе-
чить синхронизацию плавления брикетов, агло-
мерата или окатышей исходных компонентов ре-
акции и самого процесса восстановления. Такая 
синхронизация достигается строгими техно
логическими приемами с использованием исход
ных материалов заданной фракции. В результате 
процесс восстановления марганца и хрома ли- 
митируется временем плавления компонентов  
и скоростью химической реакции. Технология 
прямого легирования практически не сопровож
дается образованием безвозвратных потерь, сте
пень извлечения марганца и хрома может дости-
гать 95%, а потери при окислении (выгорании) 
алюминия не превышают 5%. Но все же в произ-
водстве стали массового и конструкционного 
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назначения с целью максимально возможного 
ресурсосбережения, что включает в себя пробле-
му минимизации или полного исключения при-
менения алюминия, ставится задача использова-
ния в качестве восстановителя более дешевого 
твердого углерода. 

Анализ последних исследований  
и публикаций

В работе [6] доказано, что в качестве восстано
вителя совместно с алюминием можно применять 
и твердый углерод. Работы [7, 8] также посвящены 
вопросу применения твердого углерода или угле-
родсодержащего органического вяжущего вещества. 

В отличие от восстановления алюминием, где 
реакции носят экзотермический характер и проте-
кают в условиях автоволнового синтеза [9], в дан-
ном случае необходимым становится применение 
дополнительных источников тепла, что легко ре-
шаемо при осуществлении процесса прямого вос-
становления в ковш-печах для внепечной обработ-
ки расплавов. В современном сталеплавильном 
производстве установленный на рельсовой теле-
жке ковш-печь для внепечной доводки, раскис
ления и легирования стали уже используется не-
сколько десятилетий.

В работе [7] приведены результаты лаборатор-
ных экспериментов, где подтверждается возмож-
ность совместного восстановления Mn и Cr из смеси 
марганцевого и хромитового концентратов опти-
мальным количеством углеродистого восстанови-
теля, а также определенного равновесного восста-
новления Si. Анализ экспериментальных данных 
процессов восстановления подтверждается коли-
чеством СО и СО2 

и химическим составом исхо-
дных реагентов. Отмечено, что достигнуты высокие 
технологические показатели извлечения и усвое-
ния сталью легирующих элементов. Однако работа 
[7] носит чисто экспериментальный характер и не 
учитывает те обстоятельства, которые дополни-
тельно встречаются в реальных производственных 
условиях. В первую очередь, это касается такого 
возмущаюшегося фактора процесса восстановле-
ния марганца, как присутствие кремнезема. Соот
ношение SiO2/Mn2O3 в приведенном в [7] примере 
равно 1,1. В случае применения вторичных марга
нецсодержащих ресурсов ферросплавного произ-
водства соотношение SiO2/Mn2O3 может достиг-
нуть уровня 2,5 и более, что уже полностью будет 
менять ход восстановительных реакций и значи-
тельно снизит эффективность процесса прямого 
легирования. Результаты экспериментов [7] пока-
зывают, что из-за присутствия кремнезема в мар-
ганцевом концентрате извлечение полезных эле-

ментов из реакционной смеси прямого легирова-
ния в среднем для марганца составляет 63%, для 
хрома – 82%, а для самого кремния – 14%. 

Так как кремний является одним из наиболее 
эффективных элементов-раскислителей чугуна  
и стали, нерациональное использование, с одной 
стороны, ухудшает показатели извлечения дефи
цитного хрома и марганца, с другой − перед техно
логией прямого легирования железоуглеродистых 
сплавов ставится задача о необходимости выявле-
ния путей повышения эффективности процесса 
восстановления и максимально возможного освое-
ния целевых элементов.

Цель и задачи исследования
Решение этой проблемы в первую очередь ста-

вит целью необходимость изучения кинетики про-
цессов совместного карботермического восстано
вления оксидов хрома, марганца и кремния, чему  
и посвящена настоящая работа. 

Так как кинетика восстановительных процес-
сов в основном определяется термодинамическими 
свойствами системы взаимореагирующих компо-
нентов и процесс восстановления будет протекать 
в термодинамическом режиме, то есть возмож-
ность ее вариационного моделирования, используя 
расчеты термодинамического равновесия [10, 11]. 
В отличие от наших последних исследований [12, 
13], согласно поставленной задаче, в настоящей 
работе предусматривается присутствие кремнезема 
SiO2, что с точки зрения термодинамического мо-
делирования углеродвосстановительных процес-
сов сложной оксидной системы Gr2O3-MnO-SiO2 
для технологии прямого легирования сплавов яв-
ляется новизной. 

Основной материал исследования
В работе для модельных термодинамических 

расчетов применяли многоцелевые комплексы про-
граммы АSТRА 4/рс. Расчеты проведены в темпе-
ратурном интервале 800–2000 К с шагом 50 °С при 
нормальном атмосферном давлении.

При моделировании учитывали термодинами-
ческие функции следующих элементов и соедине-
ний: конденсированных (C, Mn, Si, Cr, Mn3C, 
Mn7C3, Mn23C6, SiC, Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6, Mn5Si3, 
Mn3Si, MnSi, CrSi2, Cr5Si3, CrS, Cr3Si, CrMn3, MnO, 
MnO2, Mn2O3, Mn3O4, SiO2, Gr2O3, CrO3, MnSiO3, 
Mn2SiO4, MnCr2O4, Cr2SiO9) и газообразных (O, O2, 
O3, C, C2, C3, C4, C5, CO, CO2, C2O, C3O2, Cr, Cr2, 
CrO, CrO3, Cr2O, Cr2O2, Cr2O3, CrC2, Si, Si2, Si3, 
SiO, SiO2, Mn, MnO).

При моделировании считали, что жидкий ме-
таллический сплав создается взаиморастворением 
силицидов, хромидов и карбидов марганца, полу-
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ченных после восстановления этих металлов, а шла
ковый расплав образуется в виде соединений окси-
дов кремния, силикатов марганца и хрома и хроми-
тов марганца. Основные результаты модельных 
термодинамических расчетов приведены на рис. 1, 
где для каждого состава определены количества 
соотношений конденсированных фаз – шлаковый 
расплав, металлический раствор и конденсиро
ванный углерод. На рис. 2, 3 приведены состав по-
лученного металлического раствора и коэфициент 
извлечения целевых элементов Cr, Mn и Si в зави-
симости от температуры в интервале 1550–2000 K.

Из рисунков вилно, что повышение темпера-
туры уменьшает выход шлака. При температуре 

выше 1700 К количество выделяемого шлака ин-
тенсивно сокращается. Выше 1800 К выделение 
шлака практически прекращается и соответ-
ственно растет количество металлического рас-
твора. С повышением температуры до 2000 К 
выход металла может достигать 80–99 мас.%. 
Количество конденсированного углерода до тем-
пературы ∼ 1700 К незначительно снижается, но 
выше этой температуры растет за счет отдельно 
конденсированного SiC.

Из рис. 2 следует, что в зависимости от темпе-
ратуры и соотношения исходных оксидных компо-
нентов количество марганца в металлическом раст
воре значительно уменьшается в интервале 1550–

Рис. 1. Соотношение конденсированных фаз: 1 − шлаковый расплав; 2 − металлический раствор; 3 − конденсированный 
углерод; а − при соотношении компонентов 5–10 мас.% Cr2O3 и 95–90 мас.% 2MnO+SiO2; б − при соотношении компонентов 

15–20 мас.% Cr2O3 и 85–80 мас.% 2MnO+SiO2; в − при соотношении компонентов 25 мас.% Cr2O3 и 75 мас.% 2MnO+SiO2

Рис. 2. Состав металлического раствора: 1 − Mn; 2 − Cr; 3 − Si; 4 − C при соотношении исходных компонентов: а − 5 мас.% 
Cr2O3 и 95 мас.% 2MnO+SiO; б − 10 мас.% Cr2O3 и 90 мас.% 2MnO+SiO2; в − 15 мас.% Cr2O3 и 85 мас.% 2MnO+SiO2; г − 

 20 мас.% Cr2O3 и 80 мас.% 2MnO+SiO2; д − 25 мас.% Cr2O3 и 75 мас.% 2MnO+SiO2

Рис. 3. Коэффициент извлечения металлов: 1 − Mn; 2 − Si; 3 − Cr при соотношении исходных компонентов: а − 5 мас.% Cr2O3 
и 95 мас.% 2MnO+SiO2; б − 10 мас.% Cr2O3 и 90 мас.% 2MnO+SiO2; в − 15 мас.% Cr2O3 и 85 мас.% 2MnO+SiO2; г − 20 мас.% 

Cr2O3 и 80 мас.% 2MnO+SiO2; д − 25 мас.% Cr2O3 и 75 мас.% 2MnO+SiO2
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1700 К, что объясняется сопутствующим восста
новлением хрома и кремния. При дальнейшем 
повышении температуры (1700–2000 K) коли
чество марганца в металлическом растворе умень-
шается незначительно. Восстановленный хром  
в металле появляется выше температуры 1650 К.  
В температурном интервале 1650–1750 К количе-
ство восстановленного хрома значительно увели-
чивается. Выше 2000 K интенсивность выделения 
хрома растет незначительно и может достичь 30%. 
Кремний в металле появляется выше температуры 
1800 К и его количество растет с увеличением тем-
пературы. При температуре 2000 K количество ме-
таллического кремния может достичь 10%. 

 Из рис. 3, а видно, что для компонентов оксид-
ных соединений максимально возможное восста-
новление марганца завершается при температуре 
1550 К, извлечение может составлять 99,8 мас.%. 
Для кремния температура максимально возможно-
го восстановления равна 2000 K, извлечение в этом 
случае достигает 19,10 мас.%. Для хрома макси-
мальное извлечение обеспечивается при темпера-
туре 1900 К и составляет 99,85 мас.%. Для компо-
нентов рис. 3, б в отличие от компонентов рис. 3, а 
извлечение кремния увеличивается до 37 мас.%. 
При соотношении компонентов рис. 3, в извле
чение кремния составляет 45 мас.%. Для компо-
нентов рис. 3, г степень восстановления кремния 
увеличивается до 64 %, а для компонентов рис. 3, д 
степень извлечения составляет 99,9 мас.%

Выводы
Анализ результатов моделирования кинетики 

карботермического восстановления сложной оксид

ной системы Gr2O3-MnO-SiO2 показывает, что эф-
фективное осуществление технологии прямого 
легирования стали и сплавов хромомарганцевыми 
оксидными материалами требует повышенных 
температур в переходном шлакометаллическом 
слое обрабатываемого металла. В частности, тем-
пература жидкого обрабатываемого сплава не 
должна снижаться ниже 1750 К. Наиболее высокая 
эффективность технологии прямого легирования 
достигается в случае соотношения оксидных ком-
понентов 20–25 мас.% Cr2O3 и 80–75 мас.% 
(MnO·SiO2) при удержании температуры расплава 
пределах 1800–1950 К. 

Учитывая на практике результаты модельных 
термодинамических расчетов, можно существенно 
улучшить технико-экономические показатели тех-
нологии прямого легирования железоуглеродистых 
сплавов. В частности, можно обеспечить освоение 
марганца и хрома на 99 %, а кремния – на 84%.

Таким образом, в технологии прямого легиро-
вания стали и сплавов замена дорогостоящего 
алюминиевого восстановителя дешевым твердым 
углеродом целесообразна при условии дополни-
тельного внешнего теплового воздействия на зону 
протекающих восстановительных реакций. Ста-
бильное обеспечение установленных темпера
турных условий вполне возможно с помощью со-
временных агрегатов ковш-печей.

Исключение расхода алюминия и повышение 
степени освоения хрома, марганца и кремния, не-
смотря на незначительное увеличение расхода 
электрической энергии, существенно повысит эф-
фективность технологии прямого легирования же-
лезоуглеродистых сплавов.
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