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В	 работе	 приведены	 результаты	 исследований	 по	 использованию	 отходов	 переработки	 вторичного	 алюминия	
(ОПВА)	для	внепечной	обработки	стали	на	установке	«печь-ковш».	Установлено,	что	одновременно	с	раскислением	ра-
финировочных	шлаков	перед	десульфурацией	стали	происходит	увеличение	их	жидкоподвижности,	что	исключает	не-
обходимость	использования	для	этих	целей	плавикового	шпата.	

Проведен	 термодинамический	 анализ	 возможных	 реакций	 образования	 в	 рафинировочном	 шлаке	 алюминатов	
и	алюмосиликатов	кальция.	Высказано	предположение,	что	причиной	разжижения	рафинировочных	шлаков	от	добавки	
ОПВА	является	образование	ряда	легкоплавких	эвтектик,	содержащих	алюминаты	и	алюмосиликаты	кальция.	Пред-
ложен	состав	брикетов	на	основе	ОПВА	для	разжижения	рафинировочных	шлаков.	Установлена	зависимость	осыпае-
мости	и	разрушающей	нагрузки	брикетов	от	содержания	в	них	СаО,	температуры	и	времени	сушки.	Приведены	данные	
по	изменению	состава	и	свойств	рафинировочного	шлака	после	обработки	его	разжижителем	на	основе	ОПВА.
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in	ladle	refining	furnace.	It	has	been	established	that	simultaneously	with	the	deoxidation	of	refining	slags	before	desulfurization	
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Для получения качественной стали на металлургических комбинатах проводят ее внепечную обра-
ботку, которая обеспечивает получение требуемого химического состава и температуры расплава, сни-
жение в нем количества неметаллических включений. Перенос операций раскисления, десульфурации, 
модифицирования и удаления неметаллических включений из плавильного агрегата в сталеразливочный 
ковш позволяет сохранить производительность сталеплавильного агрегата и увеличить продолжитель-
ность эффективной обработки жидкой стали. Анализ динамики изменения требований по содержанию 
примесей в сталях показывает, что с 1970 по 2010 год допустимая концентрация серы снизилась на по-
рядок (с 0,03 до 0,003%), а для стали класса А по сере установлены еще более жесткие пределы – до 
0,002%. По прогнозам к 2020 г. загрязненность стали данного класса серой не должна превышать 
0,0015% [1]. Для труб и соединительных деталей в нормативно-технической документации ОАО «Газ-
пром» с 2014 г. оговариваются допустимые нормы загрязненности сульфидными, оксидными и силикат-
ными включениями по среднему и максимальному баллам [2].
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Исследователи отмечают большие потенциальные возможности обработки стали в ковше активными 

рафинировочными шлаками. Однако термодинамические и кинетические возможности такого рафини-
рования используются только на 10–12%. На эффективность рафинирования стали оказывают влияние 
химический состав шлака, его сульфидная емкость, окисленность шлака, температурные условия обра-
ботки, вязкость шлака и гидродинамика процесса [3, 4]. По данным авторов работы [4], оптимальный 
состав рафинировочного шлака должен содержать: 58–62% CaO; 8–10% SiO2; 20–25% Al2O3; 6–8% MgO; 
0,13–0,15% MnO; ˂ 0,5% FeO; при основности 4,5–5,5. Рекомендации Д. А. Дюдкина с авторами [5] не-
сколько расширяют диапазон концентрации основных компонентов: 50–70% CaO; 20–35% Al2O3; 10% SiO2. 
При этом максимальный коэффициент распределения серы (S)/[S] может достигать значений, больших 600 [6].

В значительной степени рафинирующая способность шлаков зависит и от их жидкоподвижности, 
поскольку процессы десульфурации и раскисления получают свое развитие на границе шлак–расплав. 
На большинстве предприятий для разжижения шлаков используют флюорит (плавиковый шпат) CaF2, 
который является экологически опасным веществом, обладает высокой стоимостью и агрессивно взаи-
модействует с футеровкой сталеразливочного ковша [7]. Причину снижения вязкости рафинировочных 
шлаков от добавки CaF2 объясняют формированием в нем значительного количества белита C2S 
(2CaO·SiO2) [6], но это соединение имеет температуру плавления 2130 °С и самостоятельно вряд ли бу-
дет способствовать разжижению шлаков. Ряд исследователей [3,4] отмечают положительное влияние 
Al2O3 на жидкоподвижность и серопоглотительную способность рафинировочного шлака. Поэтому, по-
вышая содержание Al2O3 в составе шлака до 20–35%, можно обеспечить его необходимую жидкопод-
вижность и отказаться от использования CaF2 .

Для оценки вероятности протекания реакций взаимодействия Al2O3 с компонентами рафинировочно-
го шлака с образованием алюминатов и алюмосиликатов кальция рассчитывали изменение энергии Гиб-
бса для 16 реакций в интервале температур 400–1873 К.

1) (4/3) 3CaO·Al2O3 + Al2O3 = (1/3)12CaO·7Al2O3;
2) 12/7CaO+Al2O3 = (1/7)12CaO·7Al2O3;
3) 3CaO+Al2O3 = 3CaO·Al2O3;
4) CaO+Al2O3 = CaO·Al2O3;
5) (1/2)3CaO·Al2O3 + Al2O3 = (3/2)CaO·Al2O3;
6) 1/2CaO+Al2O3 = (1/2) CaO·2Al2O3;
7) (1/5)3CaO·Al2O3 + Al2O3 = (3/5) CaO·2Al2O3;
8) CaO·Al2O3 + Al2O3 =CaO·2Al2O3;
9) (1/17)12CaO·7Al2O3 + Al2O3 = (12/17) CaO·2Al2O3;
10) (1/5)12CaO·7Al2O3 + Al2O3 = (12/5) CaO·Al2O3;
11) Al2O3 + 2CaO+SiO2 = 2CaO·Al2O3·SiO2;
12) Al2O3 +CaO+SiO2 = CaO·Al2O3·SiO2;
13) 1/3Al2O3 +CaO+SiO2 = (1/3)3CaO·Al2O3·3SiO2;
14) Al2O3 + 2CaO+SiO2 = 2CaO·Al2O3·SiO2;
15) 1/2Al2O3 + 1/2CaO+SiO2 = (1/2) CaO·Al2O3·2SiO2;
16) CaO·SiO2 +CaO·Al2O3 = 2CaO·Al2O3·SiO2 .
На рис. 1, 2 приведены изменения энергии Гиббса данных реакций при температуре 1873 К.
Из представленных расчетов видно, что теоретически возможно протекание всех 16 реакций из-за 

отрицательных значений DGт. Однако следует отметить, что в результате их протекания образуются до-
статочно тугоплавкие соединения:

3CaO·Al2O3 (tпл = 1535 °С); CaO·Al2O3 (tпл = 1610 °С); CaO·2Al2O3 (tпл = 1765 °С); CaO·Al2O3·2SiO2 
(tпл = 1553 °С); 2CaO·Al2O3·2SiO2 (tпл = 1593 °С); 12CaO·7Al2O3 (tпл = 1527 °С) [8].

Учитывая, что рафинировочные шлаки являются многокомпонентными, то возможно также образо-
вание соединения 4MgO·5Al2O3·2SiO2 (tпл = 1475 °С) [8].

Поэтому эффект повышения жидкоподвижности рафинировочных шлаков при добавке Al2O3, очевид-
но, следует связывать с возможностью образования легкоплавких эвтектик. Так, в системе CaO–Al2O3–
SiO2 образуются эвтектики с температурами плавления 1170, 1265, 1310, 1345, 1335 °С [8]. Для системы 
MgO–CaO–Al2O3–SiO2 можно отметить наличие трех эвтектик с низкими температурами плавления [8]:

5% MgO–48,8% CaO–41,5% Al2O3–5% SiO2 (tпл = 1295 °С),
2,5% MgO–23,8% CaO–14,2% Al2O3–59% SiO2 (tпл = 1160 °С),
9,4% MgO–10,2% CaO–18,5% Al2O3–61,9% SiO2 (tпл = 1222 °С).
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В системе MgO–Al2O3–SiO2 образуются эвтектики с температурами плавления 1355 и 1365 °С [8].
Корректировку состава рафинировочных шлаков по содержанию Al2O3 с целью их разжижения мож-

но проводить с использованием отходов переработки вторичного алюминия (ОПВА). Для выбора опти-
мального состава разжижителя рафинировочного шлака использовали метод математического планиро-
вания экспериментов, где в качестве независимых переменных были приняты: содержание CaO (X1), 
время сушки брикетов (X2) и температура сушки (X3). Зависимыми переменными являлись разрушаю-
щая нагрузка брикетов (Y1) и их осыпаемость (Y2). Основу брикетов для разжижения рафинировочных 
шлаков составлял ОПВА, образующийся при переплаве алюминиевой стружки и шлаков в короткопла-
менной роторной печи. Для построения математических моделей реализовывали линейный план полно-
го факторного эксперимента 23. На основе анализа литературных данных и диаграммы состояния CaO–
Al2O3 были выбраны значения уровней независимых переменных (табл. 1).

Т а б л и ц а  1.  Значения уровней независимых переменных

Факторы СаО,% Время сушки, мин Температура сушки, °С

Код X1 X2 X3
Основной уровень (xio) 25 30 250

Интервал варьирования (Dxi) 15 15 50
Нижний уровень (xi = -1) 10 15 200
Верхний уровень (xi	= 1) 40 45 300

Рис. 1. Изменение энергии Гиббса реакций образования алюминатов кальция при температуре 1873 К (реакции 1–10)

Рис. 2. Изменение энергии Гиббса реакций образования алюмосиликатов кальция при температуре 1873 К (реакции 11–16)
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Исследования проводили на брикетах в виде таблеток диаметром 23 мм и высотой 9 мм, полученных 

прессованием. Осыпаемость таблеток оценивали на приборе для определения осыпаемости песчаных 
стержней при времени испытаний 30 мин. Разрушающую нагрузку для брикетов определяли на разрыв-
ной машине при сжатии таблеток до момента начала их осыпания. Такие характеристики брикетов опре-
деляли исходя из необходимости их последующей транспортировки в мешках типа «биг-бег».

Реализованный план экспериментов 23 и результаты испытаний образцов приведены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2.  Матрица планирования 23 и результаты испытаний

Номер 
опыта

Кодовый масштаб Натуральный масштаб Результаты испытаний

x1 x2 x3 СаО, %
время 
сушки,  

мин

темпе-
ратура 

сушки, °С

разрушающая нагрузка, Н осыпаемость, %

Y1 Y2

образец 1 образец 2 образец 3 образец 1 образец 2 образец 3

1 + + + 40 45 300 6800 5700 5700 2,70 3,19 4,24
2 – + + 10 45 300 5650 5700 6000 8,21 8,43 10,65
3 + – + 40 15 300 7300 6700 8800 1,53 4,44 2,31
4 – – + 10 15 300 8800 6600 6500 8,93 5,78 8,42
5 + + – 40 45 200 4700 6800 5900 3,11 1,57 3,83
6 – + – 10 45 200 6150 8400 6200 8,34 5,62 7,99
7 + – – 40 15 200 6000 7200 6300 1,10 0,60 1,42
8 – – – 10 15 200 8500 7900 8200 3,06 3,41 4,15

После обработки полученных результатов и проверки статистической значимости коэффициентов 
регрессии были получены следующие зависимости разрушающей нагрузки брикетов и их осыпаемости 
от исследуемых параметров:

Y1 = 6770,8 – 629,2x2 + 425x1x3;
Y2 = 4,697 – 2,194x1 + 0,96x2 + 1,014x3 .
Наиболее важной характеристикой для брикетов разжижителя шлака является их осыпаемость, кото-

рая должна быть минимальной. Данные условия выполняются при x1 = 1, x2 = –1 и x3 = –1, что обеспечи-
вает получение осыпаемости на уровне 0,529% при разрушающей нагрузке 6975 Н. При переходе к на-
туральному масштабу получаем, что данные условия реализуются при содержании 40% СаО, времени 
сушки брикетов 15 мин и температуре сушки 200 °С.

Для производственных условий разработана технология получения разжижителя в виде крупных 
гранул диаметром 3–4 см. Присадка их на поверхность рафинировочного шлака 100-тонного сталераз-
ливочного ковша в количестве 250 кг обеспечила заметное разжижение шлака (рис. 3).

Данные по химическому составу и коэффициенту распределения серы рафинировочного шлака до 
и после добавки разжижителя приведены в табл. 3.

Т а б л и ц а  3.  Химический состав рафинировочного шлака и коэффициент распределения серы (LS)

Характеристика шлака
Химический состав шлаков (массовая доля оксидов), % Коэффициент 

распределения серы (LS)CaO SiO2 MgO Al2O3 FeO

Рафинировочный (исходный) 46,5 24,4 9,8 12,6 2,6 123,4
Рафинировочный (после 
добавки разжижителя) 52,7 19,3 8,7 18,4 0,9 146,2

Из таблицы видно, что добавки разжижителя приводят к повышению в шлаке содержания СаО 
и Al2O3, при этом заметно снижение оксидов железа, очевидно, за счет содержания в добавляемой при-
садке корольков металлического алюминия. Следует отметить также рост коэффициента распределения 
серы от 123,4 до 146,2, что свидетельствует о лучшей десульфурирующей способности шлака.

Кроме визуального контроля состояния рафинировочного шлака, оценивали его жидкоподвижность 
при помощи вискозиметра погружения, опускаемого в шлак на заданную глубину. Через отверстие в ти-
гельке диаметром 9 мм жидкий шлак попадал в стакан. За характеристику вязкости шлака принимали 
массу шлака, затекшего в стакан за 5 с при погружении прогретого устройства в шлак на 10 с. В зависи-
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мости от массы шлака в стакане шлак классифицировали как «густой» (50–100 г), «нормальный» (15–
200 г) и «жидкоподвижный» (250 г и более).

По состоянию текучести исходного рафинировочного шлака при температуре 1575 °С его можно 
охарактеризовать как «нормальный» (масса пробы составляла 156 г), но близкий к нижней границе дан-
ной категории. После ввода разжижителя и выдержки 10 мин масса пробы шлака в стакане составила 
265 г, т. е. он перешел в категорию «жидкоподвижный».

При оценке влияния разжижителя на основе ОПВА на свойства рафинировочного шлака следует об-
ратить внимание и на возможность предупреждения самораспада рафинировочного шлака. Известно [6, 
8], что составляющая шлака C2S (2CaO·SiO2) имеет пять полиморфных превращений и из-за большой 
разницы в плотностях переход b-C2S (плотность 3,28 г/см3) в g-C2S (плотность 2,97 г/см3) сопровождает-
ся увеличением объема (примерно на 12%), что и является основной причиной саморазрушения рафини-
ровочного шлака. Для стабилизации высокотемпературной модификации a-C2S используются оксиды 
MgO, Al2O3, Fe2O3, BaO, K2O, P2O5 и Cr2O3, а для b-C2S рекомендуются оксиды Na2O, BaO, K2O, MnO2, 
Cr2O3 или их комбинации [6, 8].

Авторы работы [6] установили, что в случае разжижения рафинировочных шлаков составами на ос-
нове ОПВА в шлаке увеличивается содержание майенита C12A7 (12CaO·7Al2O3), а количество фаз бели-
та уменьшается и при добавке более 18% ОПВА шлак из нестабильного переходит в стабильное состоя-
ние.

Таким образом, использование ОПВА для производства разжижителей рафинировочного шлака по-
зволяет обеспечить необходимую жидкоподвижность рафинировочного шлака; повысить его десульфу-
рирующую способность за счет повышения коэффициента распределения серы; снизить экологическую 
нагрузку на окружающую среду, исключив использование СаF2 и захоронение отвальных алюминиевых 
шлаков; получить возможность использовать стабилизированные рафинировочные шлаки для замены 
части шлакообразующих при ведении плавки в электродуговых печах.
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Рис. 3. Поверхность рафинировочного шлака до (а) и после добавки разжижителя на основе ОПВА (б)
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