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В процессе плавления меди и ее сплавов можно выделить две концепции; 
химической активации ишаков: окислительную [1] и восстановительную [2]. 
причем во второй концепции учитывается в основном действие углерода. Уста
новлено положительное влияние карбида кальция на условия плавления меди и 
ее сплавов и разработаны составы пшаков на основе соединений карбидообра
зующих элементов с углеродом и азотом. Выполненные исследования позволи
ли выделить ряд вариантов химической активации шлака в процессах рафина
ции (табл. 1) и подтвердили целесообразность рассмотрения не только реакцго'! 
с участием углерода или выбранного карбида, но и роли этих последних в сис
теме кислород-углерод-азот в реакциях между шлаком, карбидообразующими 
добавками и газами, выделяющимися из расплавленного металла.

В соответствии с литературными данными [3 -  6] взаимодействие угле
рода с атмосферой должно происходить только на поверхности шлака, и только 
в присутствии карбидообразующих соединений углерод принимает участие в 
глубине растопленного шлака. Согласно этому мнению, углерод в свободном 
состоянии находится на поверхности расплавленного пшака и реагирует в ос
новном с кислородом газовой среды, образуя смесь СО/СО2. Взаимодействие с 
компонентами шлака или оксидами рафинируемого сплава типа МрОо происхо
дит опосредствованно. При отсутствии изоляции от атмосферы эффективность 
действия углерода постепенно спадает до нуля.

Карбиды, имеющие гораздо более высокую температуру плавления, чем 
медь и ее сплавы, участвуют в металлургическом процессе в твердом состоя
нии. Они практически не растворяются в шлаке, а их реакции с газовыми со
ставляющими атмосферы происходят на твердой поверхности растапливаемого 
металла:

2 <Х,Су> + ^ ^ {О г)  -> -  <Х^Ор> +ЯСО); 
'* z

2z + l <ХхСу> + (N2) ^  2^{XCN2} + <0 .

(1)

(2)

Здесь и далее приняты следующие обозначения: « -  » -  переход электро
нов в окружающую среду, « + » -  прием электронов из среды, ( )  -  газообразное 
состояние, { } -  раствор в шлаке, [ ] -  раствор в жидком металле, < >  -  твердое 
состояние, X -  карбидообразующий химический элемент.
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Таблица 1
Сопоставление возможных реакций углерода и карбидов CaCi, AI4 C3 ,

МП7С3 и S ic в кислородо-углеродо-азотовым шлаке при рафинации меди

Карбид или 
карбидо
образую
щий реа

гент

Результат введенрія карбидов Результат введения ак- 
тивных металлов или 
карбидообразующр1х 
соединенрш в присут
ствии карбидов (реак
ции)

Образование новых 
карбидов при умень

шении оксидных 
компонентов шлака 

(реакции)

Удаление оксидов, 
растворенных в шлаке 

(реакции)

С

Реагирование с атмо
сферой плавления 

(СО/СО2). Образова
ние карбидов А1, В, 
Si, Ba, Mn, Ca невоз

можно

Реагирование с атмо
сферой плавления 

(СО/СО2). Образова
ние карбидов А1, В, 
8І, Ва, Мп, Са невоз

можно

С+М = МС. Невозмож
но образование карби
дов В, возможно -  кар

бидов
Мп, А1,8І, La, Са, Се, Zr

СаСз

СаСг+2МО+С = 
=2МС+СаО+СО. 

Невозможно для А1, 
В, Мп, Na, Р

СаСз+2МО = 
=СаО+2М+СО+С. 
Невозможно для ок

сидов 8І, Мп; воз
можно для оксидов 

А1, В, Na, Р

С2аС2+2М = 2МС+Са. 
Не образуются карби

ды Мп, 8І, В, возможно 
образование карбидов 

Zr, Ti, La, Ce, Al

СаСг+С — —

2C+CaC2+4M =
= 4MC+Ca

Возможно образование 
карбидов Ce, La, Zr, Ti, 
Al; вероятно образова
ние карбидов 8i, В, Mn

AI4C3

АІ4С3+ЗМО =
= ЗМС+2АІ2О3.

Не образуются карби
ды Са; возможно об
разование карбидов 

В, Si, Mn

AI4C3+6MO =
= 6M+2AI2O3+ зс о . 
Невозможно для ок- 
свда Са; возможно 

для оксидов Na, В, 8І, 
Мп,

АІ4С3+ЗМ = 3MC+4A1. 
Образуются карбиды 

Ti, Zr, La, Ca; не обра
зуются карбиды Mn

МП7С3

МП7С3+7МО = 
-3MC+7MnO+4M. 
Невозможно для В, 
Na, Р, Si; возможно 

для А1

МП7С3+ІОМО = 
=10М+7МпО + ЗСО. 
Невозможно для окси
дов А1, В, 8І, Са, воз
можно для оксидов 

Na,P

МП7С3+ЗМ = 
=3MC+7Mn. Малая ве
роятность образования 
карбидов Се, La; воз
можно образование 

карбидов ТІ, Zr

SiC
8ІС+М02 = МС+8І02.

Возможно для Мп; 
невозможно для В, А1

8іС+М02 = М+8і0г 
Возможно для Na; не

возможно для А1

8ІС+М = МС+8І 
Сомнительно для Са; 
невозможно для В, А1
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Установлено, что взаимодействие карбидов со шлаком согласно реакции 
(1) весьма невелико (1 -  2%), Однако при участии азота, особенно, если реагент 
находится в жидком состоянии, реакция происходит гораздо более интенсивно.

В соответствующих условиях карбиды растворяются в шлаке, переходя в 
углекислородные соединения и соединения с азотом. Основным процессом в 
этом случае будет диссоциация, которую можно записать в виде

{Х,Су} ^х{Х""} + у{С*^}. (3)

Ионное состояние углерода (С } следует принять за условную форму 
записи, обусловленную конфигурацией электронов в углеродном соединении. 
После диссоциации углерод, имеюпщй электронное строение 1 s^2s^2p ,̂ перехо
дит в следующие формы:

{С-}-^{С"^}-Зе; (4)
{С Г}^{С П -2е; (6)

{С-} ^  {С"̂ } -  5е;
{С"} {С'*"} + Зе.

(5)
(7)

Реакция (7) в шлаке маловероятна, поскольку углерод должен был бы на
ходиться в желеобразном состоянии. Наличие ионов подтверждено в иссле
дованиях [7].

На основании приведенных зависимостей и выполненных исследований 
[4, 8] можно определить механизм экстракции кислорода из металла в кисло
родно-азотный шлак. Кислород находится в металле в форме ионов а в
шлаке -  в форме ионов {0^“}. Взаимодействие углерода с кислородом можно 
определить на основе взаимодействия двойного слоя электронов на поверхно
сти раздела «шлак -  жидкий металл». Переход кислорода из металла в шлак, 
кроме преодоления барьеров на поверхности раздела, требует дополнительно 6 
электронов из электронного слоя (реакция 8, рис. 1).

{О^! Шлак

«шлак металл»: [0^1 + 6е -> {О^}
реакция на границе раздела

(8)
Металл

[0^1
Рис. 1. Схема диффузии кислорода из жидкого металла в шлак 
(пунктирная линия означает слой электронов, образуюш;ийся 

со стороны жидкого металла)
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Согласно реакции (8) после перехода кислорода из металла в шлак дол
жен снизиться отрицательный электронный потенциал со стороны металла, вы
зывая снижение экстракционного действия шлака. Однако, в соответствии с ре
акциями (4) -  (6), возцикаюш(ие в шлаке ионы углерода {С̂ }̂ и могут
восстанавливать отобранные кислородом электроны, вновь активизируя экс
тракционные свойства шлака, т.е. имеют место реакции

^  {О"-} + 6е + 2{С"̂ } -  6е (СО) +2+1 >(2+1 (9)

[0^1 {О"-} + 6е + 2{С'*1 -  10е-> (СО) + {С"""} -  4е ^(СО) + <С> -  2е. (10)

Ион карбидообразующего элемента может оставаться в шлаке, реаги
руя в нем аналогично ионам углерода, или, при значительном превышении ко- 
гшчества электронов на границе раздела, мигрировать в металл: (Х”̂ } + пе ^  

Там карбидообразующий элемент может вступать в реакцию с кислородом 
0ЛИ играть роль модификатора первичной структуры металла при его кристал
лизации.

Кислород в жидком металле выступает также в виде оксидов (МО). Пе
реход этой фазы из металла в шлак способствует диссоциации в растворе, что 
можно записать в виде:

■,4+

{МО} {М^^}+{0"1+{С"1-Зе^ [M]+{0"-}+{C"Vle-> [М]+(СО) -1е (11)2̂-1 х2+ 2 - 1 2̂+1

{МО} ^{M^^}+{0"-}+{CV5e->[M]+{0""}+{C^V3e и далее>(4+ |4+1

[М]+(СО)+{С^^}-Зе-> [М]+(СО)+{С^^}-Зе [М]+(СО)+<С>-1е. (12)

Уравнения (11) и (12) свидетельствуют о выделении в шлаке металличе
ской фазы, чему может сопутствовать выделение СО и углерода в форме сажи. 
В жидком металле могут иметь место также реакции между кислородом и рас
творимым карбидообразующим элементом.

Взаимодействие углерода с азотом гораздо более сложное, учитывая на-

|2+1

личие в шлаке нескольких типов ионов азота ( N'^, N^“, и
N '̂). Экстракцию азота в кислородо-углеродо-азотовых шлаках в случае рас
творения этого газа в металле ([N] -» PSÎ ] -  1е) описывают следующие уравне
ния:

(13)
(14)

[N1 ^  {N1 +1е + {С"^ -  Зе ^  {CN“} -  2е;
[N1 ^  {N"} +1е +{С̂ '"} -  5е (N) +{С N^} ^(N ) + 2{CN"}.

Это объясняет возможность появления в шлаке ионов {СКГ}, {CN^"}. 
Таким образом, проведенный анализ показывает малую эффективность 

взаимодействия углерода на поверхности шлака или в атмосфере смеси
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СО/СОг, особенно в случае отсутствия контроля ее состава. Основную роль в 
редукционных процессах с з^астием углерода играют реакции внутри угле
кислородного шлака. Предпринятая проба анализа ионных реакций в процессах 
рафинирования сплавов меди является очередным шагом в выяснении активной 
роли карбидов в окружении жидкого шлака и азота по сравнению с их весьма 
слабым действием непосредственно на границе жидкого металла.
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ОБЩИЙ МЕТОД РАСЧЕТА СТАТИЧЕСКИ 
НЕОПРЕДЕЛИМЫХ СИСТЕМ

Белорусский национальный технический университет,
Минск, Беларусь

В практике машиностроения и строительства часто встречаются конст
рукции, представляющие собой так называемые статически неопределимые 
системы (СНС). Это станины станков и машин, каркасы зданий и сооружений, 
подвесные и опорные конструкции и др. Статически неопределимыми могут 
становиться конструкции также от теплового воздействия, в результате смеще
ния опор, вследствие неточности изготовления или сборки. Определение опор
ных реакций и внутренних усилий в СНС не может быть выполнено при помо
щи только уравнений статического равновесия и метода сечений.

Характерной особенностью СНС (в отличие от статически определимых і
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