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ВИЗАЧЕННЯ ЕНЕРГІЇ АКТИВАЦІЇ ПРОЦЕСУ  
РОЗЧИНЕННЯ ТВЕРДИХ ЧАСТИНОК Al2O3 У ШЛАКУ  
ЗМІННОГО СКЛАДУ ПРОМІЖНОГО КОВША

У роботі показано, що впровадження металургії проміжного ковша мало один з найзначніших 
розвитків сталеплавильного виробництва за останні десятирічча. Зазначено, що метою вторинного 
виплавляння сталі є виробництво продукту високої якості та економічно обґрунтовано. Висвітлено, що 
однією з основних функцій проміжного ковша є мінімізація кількості і розмірів неметалевих включень у 
сталевих виробах шляхом переходу їх з металевої фази у шлак.

Метою дослідження було встановлення кінетичних параметрів процесу розчинення неметалевих 
включень у шлаку проміжного ковша, а саме, лімітуючу стадію процесу та величину енергії активації.

Було проведено дослідження процесу розчинення твердих частинок Al2O3, вага яких становила 0,25 г,  
чистотою – 99,9 % та діаметром 500±0,05 мкм, у шлаку змінного складу CaO-SiO2-Al2O3-FexO.

Досліджена поведінка розчинення твердих частинок Al2O3 за допомогою апарату, який був 
оснащений відеокамерою та оптичним мікроскопом за температури 1550, 1575 та 1600 °C, а час 
експерименту становив 120, 240 і 360 секунд для кожної умови.

Аналітичними дослідженнями показано, що процес розчинення твердих частинок Al2O3 можливо 
описати як кінетикою гетерогенних процесів, так і кінетикою гомогенних хімічних реакцій.

У дослідженні показано, що контроль швидкості розчинення твердих частинок Al2O3 може бути 
описаний законами масопереносу на межі поділу двох рідких фаз розплав сталі – шлак.

Встановлено математичну залежність процесу розчинення твердих частинок Al2O3, за допомогою 
якої було розраховано швидкість розчинення.

Енергію активації було визначено аналітичним шляхом з використанням рівняння Арреніуса.
В результаті проведених досліджень визначено швидкість розчинення твердих частинок Al2O3 та 

встановлено, що вона зростає зі зростанням вмісту FexO у шлаку проміжного ковша та температури.
Встановлено, що розчинення твердих частинок Al2O3 відбувається на межі поділу фаз, що 

підтверджується даними скануючої електронної мікроскопії.
Визначено енергію активації процесу та показано, що процес розчинення твердих частинок Al2O3  

у шлаках різного складу відбувається у кінетичній області.
Показано, що збільшення вмісту FexO у шлаку проміжного ковша призводить до зростання енергії 

активації та більшої залежності процесу розчинення твердих частинок Al2O3 від температури.
Ключові слова: проміжний ківш, шлак, неметалеві включення, кінетична область, дифузійна 

область, енергія активації.

Постановка проблеми. Відомо, що при рафі-
нуванні сталі утворюється дисперсна система, 
що складається с суспензії твердих включень 
та емульсії рідких включень після розкислення 
металу. Видалення включень великого розміру від-

бувається у перші хвилини. Асиміляція дрібних 
включень розміром від 5 до 10 мкм відбувається 
на протязі тривалого часу, що призводить до затя-
гування шкідливих включень у стакан кристаліза-
тора МБЛЗ. Закономірності видалення неметале-
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вої фази з розплаву сталі може контролюватися як 
кінетичними закономірностями так і дифузійними 
процесами. Отже для ефективного видалення 
неметалевих включень необхідно з’ясувати в якій 
області перебігає гетерогенний процес розчинення 
твердих неметалевих включень у шлаковій фазі. 
З цією метою необхідно відтворити процес розчи-
нення твердих неметалевих включень у шлаковій 
фазі та визначити енергію активації процесу.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
У відповідності до світових стандартів до 2030 року 
у сталеливарній промисловості зростає зацікав-
леність у застосуванні електродугових печей, які 
викидають менше вуглекислого газу, ніж доменні 
печі [1]. При використанні електродугових печей 
скорочується час окислювального рафінування [2], 
що призводить до зростанню вмісту кисню у сталі 
та спричиняє такі проблеми, як корозія та інш. 
Отже процес розкислення є необхідною операцією, 
що знижує вміст кисню у розплаві сталі. Відомо, 
що процес розкислення в основному здійснюється 
з використанням алюмінію. Продуктом розкислення 
є включення Al2O3, що призводять до дефекту ста-
левої продукції. Отже, видалення включень Al2O3 
у шлакову фазу є актуальною задачею.

Відомо, що видалення частинок глинозему відбу-
вається двома способами. Перший – це обробка роз-
плаву Са, в результаті чого включення Al2O3 перево-
дяться з твердої фази у рідку CaO-Al2O3 [3]. Однак 
при застосуванні цього методу є недолік взаємодії 
з вогнетривами футерівки, що викликає корозію 
вогнетривів [4]. Другий спосіб полягає у спливанні 
та поглинанні частинок Al2O3 шлаковою фазою [5]. 
Отже останні 30 років більшість досліджень, що 
стосуються видаленню неметалевої фази з розплаву 
сталі відносяться до вивчення процесів розчинення 
включень у рафінувальному шлаку.

Так, у дослідженнях [6] вивчалася поведінка 
розчинення частинок Al2O3 у шлаку CaO-SiO2-
Al2O3-MgO зі зміною температури. Ці дослідження 
показали, що кінетика процесу розчинення час-
тинок Al2O3 відбувається за рахунок дифузійних 
процесів, тоді як розчинення частинок MgO під-
коряється кінетичним закономірностям.

Дослідження [7] були присвячені розчиненню  
частинок Al2O3 у шлаку CaO-Al2O3-SiO2 змінного 
складу за різної температури. Ці дослідження пока-
зали, що стадія, яка лімітує загальний процес  – 
є дифузійна і вона збільшуються при зростанні спів-
відношення у складі шлаку СаО/Al2O3 та Al2O3/SiO2.

Дослідження [8] вивчали поведінку розчинення 
частинок Al2O3 та MgO у шлаку CaO-SiO2-Al2O3-
MgO зі змінною основністю. Ці дослідження пока-

зали, що частинки Al2O3 та MgO ∙ Al2O3 повільно 
розчиняються в шлаку з низькою основновністю, 
а також показали, що швидкість розчинення зрос-
тає зі зниженням в’язкості шлаку.

У науковій роботі [9] визначалася поведінка 
розчинення частинок Al2O3 у шлаку CaO-SiO2-
Al2O3-FexO зі змінним вмістом FexO. Дані дослі-
джень показали, що зростання вмісту FexO від 
0 до 20 мас.%, швидкість розчинення частинок 
Al2O3 збільшується за рахунок зниження в’язкості. 
Однак, коли вміст FexO збільшився до 30 мас % 
швидкість розчинення не змінюється за рахунок 
утворення нової фази на межі поділу фаз частинка 
Al2O3 – розплав металу

Дані роботи [10] вивчали поведінку розчи-
нення частинок Al2O3 у шлаку CaO-Al2O3-FexO-
MgO-SiO2 зі змінним складом FexO. Результати 
роботи свідчать, що зростання температури та 
вмісту FexO призводить до зростання розчинності 
частинок Al2O3. Дані цієї роботи показали, що 
процес розчинення неметалевої фази контролю-
ється кінетичною областю, оскільки енергія акти-
вації процесу становить 193,6 кДж/моль.

Дані роботи [11] досліджували кінетичні 
параметри процесу розчинення частинок Al2O3 
в шлаку CaO-Al2O3-SiO2 зі змінним складом Al2O3. 
В роботі встановлено, що зростання вмісту Al2O3 
призводить до зростання швидкості розчинення, 
а енергія активації лежить в межах від 320 до 490 
кДж/моль залежно від вмісту Al2O3 в шлаку.

Однак, оскільки в шлаках електродугових 
печей у якості сировини використовується брухт 
Fe, вміст FexO буде зростати. Отже, шлак, що 
використовується у електродугових печах вклю-
чає в себе велику кількість FexO.

Проте відомо мало досліджень щодо поведінки 
розчинення неметалевих включень в шлаках, що 
містять FexO. Крім того, температура електродуго-
вого шлаку лежить в межах від 1550 °C до 1700 °C.

Отже дослідження кінетичних параметрів про-
цесу розчинення частинок Al2O3 у шлаку, що міс-
тить FexO, за змінної температури є актуальним.

Постановка завдання. З метою визначення 
стадії, що лімітує загальний процес необхідно 
провести максимально наближений до промис-
лових умов експеримент розчинення неметале-
вих включень за різної температури та різного 
складу шлаку. За експериментальними даними 
обчислити енергію активації процесу роз-
чинення та за її значенням зробити висновок 
стосовно стадії, що лімітує загальний процес 
розчинення неметалевих включень у шлаці про-
міжного ковша.
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Виклад основного матеріалу. У наших дослі-
дження було використано тверді частинки Al2O3, 
середня вага частинок становила 0,25 г, чистота – 
99,9 %, а діаметр – 500±0,05 мкм.

У таблиці 1 наведено хімічний склад і основність 
шлаку, який ми використовували у наших досліджен-
нях. Основність було зафіксовано на рівні 1, а вміст 
FexO змінювався від 10 до 20 % мас. Кількість шлаку, 
який використовувався у нашому експерименті, ста-
новило 4 мг. Шлак було отримано шляхом змішування 
порошку CaO, отриманого прожарюванням CaCO3 
при 1200 °C з Al2O3 і порошком FexO та подальшим 
плавлення їх у високочастотній індукційній печі.

У цьому дослідженні за поведінкою розчи-
нення твердих частинок Al2O3 за допомогою апа-
рату, який був оснащений відеокамерою для спо-
стереження за поведінкою розчинення частинок 
Al2O3 та оптичний мікроскоп.

Температури експерименту були 1550, 1575 та 
1600  °C, а час експерименту становив 120, 240 
і 360 секунд для кожної умови. Експерименти 
проводились на щонайменше три рази для кожної 
умови відтворюваності.

Розчинення твердих частинок Al2O3 у рідкому 
шлаку можна описати за допомогою наступних 
процесів, гомогенною хімічною реакцією на 
межі поділу фаз Al O Al O2 23 3тв р. .� � � ��  та масооб-
мінних процесів, що відбуваються у рідкій фазі 
Al O Al O22 3 3p p. .� � � �� .

Звідси випливає, що розчинення твердих час-
тинок Al2O3 у рідкому шлаку можна описати зако-
нами кінетики гомогенних хімічних реакцій чи за 
допомогою законів масопереносу у рідкому сере-
довище, у випадку, якщо на межі поділу фаз роз-
плав сталі – шлакова фаза не утворюється ніяких 
проміжних хімічних сполук.

Відомо, що при розчиненні неметалевої фази 
у рідкому шлаку не супроводжується утворен-
ням нових та проміжних хімічних сполук. Отже 
контроль швидкості розчинення твердих частинок 
Al2O3 у наших дослідженнях може бути описаний 
законами масопереносу на межі поділу двох рід-
ких фаз розплав сталі – шлак.

Отже швидкість розчинення твердих части-
нок Al2O3 можна характеризувати масообмінним 

потоком та описати рівнянням масопереносу 
таким чином:

J k C Сст ш� � �� � ,                     (1)

де J – масообмінний потік, моль/м3; k – коефіцієнт 
масопередачі у шлаку, см/с; Сст та Сш – концентра-
ція включень у розплаві сталі та шлаковій фазі; 
(Сст – Сш) – є рушійною силою розчинення.

Якщо розчинені частинки Al2O3 мають сфе-
ричну форму, то рівняння (1) для швидкості роз-
чинення частинок глинозему можна записати як:

dr

dt
k C С

M
ст ш� � �� � �

�
                (2)

де r – радіус твердих частинок Al2O3, см; t – час, с; 
М – молярна маса твердих частинок Al2O3, г/моль; 
ρ – густина твердих частинок Al2O3, г/см3.

Швидкість розчинення частинок глинозему 
нами було розраховано з використанням рів-
няння (2) за експериментальними даними (рис. 1). 
із застосуванням програмного пакету FactSage. 
Фізичні властивості та коефіцієнти масопередачі 
для кожної температури наведено у таблиці 2.

Дані таблиці 2 свідчать, що коефіцієнт масопе-
редачі зростає з підвищенням температура плав-
лення.

Таблиця 1
Хімічний склад шлаку, % мас

№ шлаку СаО SiO2 Al2O3 FexO Основність
1 47,5 47,5 5 0 1
2 42,6 47,4 5 5 1
3 43,3 41,7 5 10 1
4 45,8 34,2 5 15 1

 

Рис. 1. Швидкість розчинення частинок Al2O3  
в залежності від вмісту F та температури
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Енергію активації розчинення твердих час-
тинок Al2O3 можна визначити аналітичним шля-
хом. У нашому дослідженні швидкість розчи-
нення частинок Al2O3 вимірювалась за декілька 
температур, і відповідно розраховувався коефі-
цієнт масопередачі. З використанням рівняння 
Арреніуса ми побудували графік залежності 
логарифми коефіцієнта масопередачі від обер-
неної температури. Це дозволило нам графічно 
визначити енергію активації процесу розчи-
нення графічним шляхом:

k k
E

RT
A� � ��

�
�

�
�
�0 exp                      (3)

де k0  – передекспоненціальна стала; R  – універ-
сальна газова стала, Дж/моль·К; Т  – темпера- 
тура, К; ЕА – енергія активації, Дж/моль.

Логарифмування рівняння (3) дозволить нам 
знайти енергію активації, як кутовий коефіцієнт 
рівняння прямої у координатах логарифм коефіці-
єнта масопередачі від оберненої температури, як:

ln lnk
E

R T
kA� � � �

1
0
                    (4)

Визначені у такий спосіб значення енергії 
активації наведені на рис. 2.

Отже, як свідчать дані рис. 2 розчинність твер-
дих частинок Al2O3 більшою мірою залежить від 
температури для шлаку складу 2.

Висновки. У цьому дослідженні поведінку 
розчинення Al2O3 вивчали шляхом зміни складу 
шлаку за температури 1550–1600  °С. З проведе-
них досліджень випливає:

1.	 Швидкість розчинення частинок Al2O3 зрос-
тає зі зростанням вмісту FexO та температури.

2.	 Розчинення частинок Al2O3 відбувається на 
межі поділу фаз, що підтверджується даними ска-
нуючої електронної мікроскопії.

3.	 Визначено енергію активації процесу розчи-
нення частинок Al2O3 у шлаках різного складу. Дослі-
дження свідчать, що зростання у складі шлаку вмісту 
FexO призводить до збільшення енергії активації про-
цесу, а також більшої залежності від температури.

4.	 Отримані значення енергії активації свідчать, 
що загальна швидкість гетерогенного процесу роз-
чинення твердих неметалевих включень у шлако-
вій фазі підкоряється законам кінетики гомогенних 
реакцій, а отже, перебігає у кінетичній області.

Наступним етапом наших досліджень буде 
вивчення розчинення твердих частинок MgO 
у шлаках різного хімічного складу.

Таблиця 2
Фізичні властивості та коефіцієнт масопередачі в залежності від температури 

№ шлаку t, °С 
Рушійна сила 
розчинення,  

моль/м3

Густина шлаку, 
ρ, кг/м3

Швидкість 

розчинення, 
dr

dt
, см/с

Коефіцієнт 
масопередачі,  

к, см/с

Шлак 1 1550 10,79 2654 5,64*10-5 1,48*10-7

Шлак 2 1600 11,56 2648 9,81*10-5 2,15*10-7

Шлак 3 1550 11,15 2853 1,20*10-4 3,24*10-7

Шлак 4 1600 11,83 2835 5,74*10-4 3,92*10-7

 
 Рис. 2. Графічне визначення енергії активації, з використанням рівняння Арреніуса

Шлак 1 – ЕА = 160 кДж/моль. Шлак 2 – ЕА = 190 кДж/моль
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Yefimova V.G., Maliy K.V., Kordenko M.Yu. DETERMINATION OF THE KINETIC PARAMETERS 
OF THE DISSOLUTION PROCESS OF ALUMINUM PARTICLES IN THE REFINING SLAG OF 
THE INTERMEDIATE BUCKET

The work shows that the introduction of intermediate ladle metallurgy was one of the most significant 
developments in steelmaking over the past decades. It is noted that the purpose of secondary steel smelting 
is the production of a high-quality and economically justified product. It is highlighted that one of the main 
functions of the intermediate ladle is the minimization of the number and size of non-metallic inclusions in steel 
products by their transition from the metal phase to slag.

The purpose of the study was to establish the kinetic parameters of the process of dissolution of non-
metallic inclusions in the slag of the intermediate ladle, namely, the limiting stage of the process and the value 
of the activation energy.

The process of dissolution of Al2O3 solid particles, the weight of which was 0.25 g, the purity of 99.9 % and 
the diameter of 500±0.05 μm, in the slag of variable composition CaO-SiO2-Al2O3-FexO was studied.

The dissolution behavior of Al2O3 solid particles was investigated using an apparatus that was equipped with 
a video camera and an optical microscope at temperatures of 1550, 1575, and 1600 °C, and the experimental 
time was 120, 240, and 360 seconds for each condition.

Analytical studies have shown that the process of dissolving Al2O3 solid particles can be described both by 
the kinetics of heterogeneous processes and by the kinetics of homogeneous chemical reactions.

The study shows that the control of the rate of dissolution of Al2O3 solid particles can be described by the 
laws of mass transfer at the boundary of the separation of two liquid phases, steel melt – slag.

The mathematical dependence of the process of dissolution of Al2O3 solid particles was established, with the 
help of which the rate of dissolution was calculated.

The activation energy was determined analytically using the Arrhenius equation.
As a result of the research, the rate of dissolution of Al2O3 solid particles was determined and it was 

established that it increases with the increase in the content of FexO in the slag of the intermediate ladle and 
the temperature.
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It was established that the dissolution of Al2O3 solid particles occurs at the boundary of phase separation, 
which is confirmed by scanning electron microscopy data.

The activation energy of the process was determined and it was shown that the process of dissolution of 
Al2O3 solid particles in slags of different composition occurs in the kinetic region.

It is shown that an increase in the content of FexO in the slag of the intermediate ladle leads to an increase 
in the activation energy and a greater dependence of the process of dissolution of Al2O3 solid particles on 
temperature.

Key words: intermediate ladle, slag, non-metallic inclusions, kinetic region, diffusion region, activation 
energy.


