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Підтверджена доцільність проведення процесу дефосфорації сплаву в одну стадію з використанням 
брикетованої суміші, яка включає залізну окалину, вапно, боксит та ортосилікат натрію при їх наступному 
співвідношенню, ваг.%: залізна окалина - 52,0…57,4; вапно - 6,2…8,6; боксит - 4,5…6,2; ортосілікат натрію - 
30,5…30,4. Досягнута ступінь дефосфорації супутнього марганцевого сплаву становить біля 70%, вміст 
марганцю в сплаві - 64,6%. Реалізація дефосфорації за розробленим способом дозволила підвищити 
коефіцієнт наскрізного вилучення марганцю з вихідної сировини. Виключення зі складу матеріалів для дефос-
форації фтористих з'єднань підвищує екологічну чистоту процесу рафінування. В реальних умовах виробни-
цтва при здійсненні процесу дефосфорації супутнього сплаву можливо застосування різних схем обробки та 
умов його проведення. При утворенні супутнього сплаву з температурою ~ 1300

о
С в умовах виробництва 

малофосфористого шлаку, з метою мінімізації витрат на проведення дефосфорації сплаву з використанням 
наявного обладнання цеху, проведення процесу рафінування може бути реалізовано за наступною схемою у 
разі наявності установки піч - ківш для зов-нішнього підігріву розплаву та продувки ванни аргоном схема про-
цесу дефосфорації може включати проведення наступних операцій: присадка 100% попередньо брикетованої 
ШУС, на дно ковша, транспортування ковша на установку піч-ковш, де буде підтримуватися по ходу рафіну-
вання оптимальна температура. Це дозволить збільшити час рафінування, а відповідно и більшу повноту 
протікання процесу рафінування.:  
 Ключові слова: високо фосфористий супутній сплав, шлакоутворююча суміш, піч-ківш, повнота дефосфора-
ції.  
The expediency of carrying out the process of dephosphorization of the alloy in one stage using a briquetted mixture, 
which includes iron scale, lime, bauxite and sodium orthosilicate in their following ratio, wt.%: Iron scale - 52.0… 57.4; 
lime - 6.2… 8.6; bauxite - 4.5… 6.2; sodium orthosilicate - 30.5… 30.4. The achieved degree of dephosphorization of 
the accompanying manganese alloy is about 70%, the manganese content in the alloy - 64.6%. The implementation of 
dephosphorization according to the developed method allowed to increase the rate of throughput of manganese from 
the raw material. Exclusion from the composition of materials for dephosphorization of fluoride compounds increases 
the environmental friendliness of the refining process. In the real conditions of production in the process of depho-
?phorization of the associated alloy may use different processing schemes and conditions of its implementation. In the 
formation of a concomitant alloy with a temperature of ~ 1300oC in the production of low-phosphorus slag, in order to 
minimize the cost of dephosphorization of the alloy using existing shop equipment, the refining process can be 
implemented according to the following scheme and purging the bath with argon, the dephosphorization process 
scheme may include the following operations: adding 100% pre-briquetted SHUS, to the bottom of the bucket, trans-
?orting the bucket to the installation of the oven-bucket, where the optimum temperature will be maintained during 
refining. This will increase the refining time and, consequently, greater completeness of the refining process .: 
 Key words: highly phosphorous concomitant alloy, slag-forming mixture, ladle furnace, completeness of depho-
?phorization. 

 
ВСТУП 
Розробка інноваційних технологічних рішень на 

основі збалансованого використання матеріалів 
природного ресурсної бази є основою забезпечен-
ня в сучасних умовах стабільності і підвищення 
основних показників виробництва феросплавів. 
Основними завданнями, що стоять перед дослід-
никами є підвищення коефіцієнта наскрізного ви-
лучення провідних елементів з вихідної природної 
сировини і збільшення випуску товарної продукції 
високої якості при зменшенні кількості техногенних 
відходів, які утворюються в процесах переробки 
природної сировини та важко утилізуються. 

Відомі ряд технологічних рішень [1], які можуть 
бути використані при дефосфорації сплавів на ос-
нові марганцю і хрому. Перехід фосфору зі сплаву 
в шлак при їх рафінуванні забезпечується за раху-
нок створення відновлювальних або слабоокислю-
вальних умов з використанням різних реагентів 

для здійснення рафінування в широкому діапазоні 
температур (500…1600°С).  

Рафінування попутного марганцевого сплаву з 
підвищеним вмістом фосфору, який є відходом ви-
робництва малофосфористого марганцевого шла-
ку, можливо одно стадійним процесом. Його здійс-
нення реалізується за схемою з одночасним проті-
канням процесів переводу в шлак кремнію і фос-
фору по реакціям окислювального і обмінного типу 
і дозволяє істотно збільшити вихід товарного фе-
ромарганцю (ФМн70). За цим способом утворю-
ється високо фосфористий шлак, який згідно з да-
ними експериментальної плавки містить близько 
3,5% фосфору. Крім того, в одному з варіантів 
проведення рафінування за цим способом не пот-
рібно використання додаткових зовнішніх джерел 
теплової енергії.  

У дослідженні [2] встановлено, що дефосфора-
ція марганцевих сплавів в відновлювальних умо-
вах більш інтенсивно проходить при підвищених 
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температурах процесу, а в окислювальних - при 
значно нижчих температурах. Встановлені особ-
ливості дефосфорації сплавів на основі марганцю 
можуть бути використані для обґрунтування раціо-
нальної технологічної схеми і встановлення ефек-
тивного алгоритму рафінування супутнього високо 
фосфористого марганцевого сплаву від фосфору. 
При цьому доцільно проводити рафінування спла-
ву, в умовах наближених до умов поточного виро-
бництва малофосфористого марганцевого шлаку, 
при якому температура попутного сплаву стано-
вить 1320…1350°С. 

Мета дослідження: фізико-хімічне обґрунту-
вання умов і розробка раціонального алгоритму 
одностадійного безвідходного способу окислюва-
льноої дефосфорації супутнього високо фосфори-
стого марганцевого сплаву. Такий сплав з підви-
щеним вмістом фосфору є відходом існуючого 
способу виробництва мало фосфористого марган-
цевого шлаку. Згідно з даними, отриманими від 
НЗФ, цей сплав має наступний хімічний склад,%: 
Mn - 64,6; Si - 0,75; C - 5,8; P - 1,37; Fe - решта, 
який дещо відрізняється від складів, наведених в 
[3, 4]. Це пояснюється деяким розходженням в ши-
хтовці плавок і в умовах ведення даного процесу. 
Вихід супутнього сплаву при виплавці 1 т шлаку 
становить біля 96 кг. При цьому , на що вказується 
в роботі, втрачається до 50кг марганцю на кожну 
тону мало фосфористого шлаку, що приводить до 
накопичування марганцевого відходу з високим 
вмістом фосфору, який має обмежене застосуван-
ня. 

У складі супутнього фосфористого сплаву є ви-
сокий вміст вуглецю та кремнію, що свідчить про 
досить високий відновлювальний потенціал сплаву 
та можливість його використання при обґрунту-
ванні умов окислювального рафінування з ураху-
ванням різної хімічної спорідненості елементів 
сплаву (Mn, P, Si, C, Fe) до кисню. При цьому кін-
цевою метою може бути не тільки отримання то-
варного феромарганцю і шлаку з підвищеним вмі-
стом фосфору [1], але й створення безвідходної 
технології з отриманням двох продуктів різного 
функціонального призначення - шлаку і металу. 

Аналіз особливостей фізико-хімічної взає-
модії елементів попутного марганцевого спла-
ву в умовах окислювального рафінування 

Термодинамічний прогноз перебігу процесу 
рафінування марганцевого сплаву від фосфору і 
інших домішок, а також результати експеримента-
льної перевірки свідчать про неможливість підви-
щення ефективності процесу, на наш погляд, без 
створення спеціальних умов по його інтенсифіка-
ції. Підвищення показників процесу може бути до-
сягнуто за рахунок проведення окислювального 
рафінування сплаву шляхом його продувки газо-
подібним окиснювачем. При цьому негативний 
ефект, який буде проявлятися в значному підви-
щенні температури металу і шлаку, необхідно тра-
нсформувати в переваги процесу, наприклад шля-

хом застосування охолоджувачів плавки (газоподі-
бних, твердих або рідких), кількість і склад яких не 
знизить, а при створенні певних умов рафінування, 
підвищить металургійну цінність продуктів рафіну-
вання. 

Вибір параметрів окислювального рафінування 
сплаву, які будуть визначати особливості, меха-
нізм і хід дефосфорації, залежить не тільки від по-
чаткового складу сплаву і шлакоутворюючих, але і 
від нових властивостей, які система набуває під 
впливом на неї факторів зовнішньої дії. Параметри 
цих впливів на досліджуваний процес можуть бути 
змінені в залежності від розв'язуваних по ходу 
процесу технологічних задач з метою регулювання 
швидкості і напрямку основних реакцій рафінуван-
ня сплаву.  

Раціональні параметри процесу рафінування 
потребують створення моделі фізико-хімічних вза-
ємодій між реагуючими компонентами на основі 
термодинамічного прогнозу перебігу основних реа-
кцій, оцінки теплової сторони процесу з урахуван-
ням відомих і встановлених особливостей кінетики 
процесів в заданих умовах ведення плавки. Для 
умов окислювального рафінування марганцевого 
сплаву в якості одного з факторів, що визначає йо-
го фізико-хімічні властивості і хід окислення домі-
шок сплаву, доцільно використовувати хімічну 
спорідненість елементів розплаву до кисню. Оскі-
льки марганець характеризується хімічною спорід-
неністю до кисню, більшою ніж у заліза [5, 6], про-
вести ефективне видалення фосфору в шлак без 
значних втрат марганцю шляхом окислювального 
рафінування практично не можливо. 

Фосфор, який міститься в марганцевій руді 
(концентратах) у вигляді аніону РО4

3-
, адсорбуєть-

ся гідроксидами и оксидами марганцю, а також 
представлений фосфатами кальцію [ 7-10]. В про-
цесі виплавки марганцевих феросплавів фосфор 
практично повністю відновлюється не тільки вуг-
лецем , але також кремнієм та марганцем та пере-
ходить в марганцеві феросплави [11-14]. 

В системі Mn–P існують наступні фосфіди мар-
ганцю [15, 16]: 

   фосфід 
 марганцю Mn3P Mn2P Mn3P2 MnP 
  вміст Р 
у фосфіді, % мас. 15,82 21,99 27,32

 36,06 
Як показано в роботі [16] більш сильна взаємо-

дія існує між атомами Mn і P, ніж між атомами Fe і 
P. 

Термохімічні розрахунки основних реакцій, які 
можуть здійснюватись в умовах окислювального 
рафінування марганцевого сплаву з підвищеним 
вмістом фосфору, виконали з застосуванням паке-
ту FactSage, що складається з низки модулів інфо-
рмації, бази даних, обчислень та маніпуляцій, які 
дозволяють отримувати доступ та маніпулювати 
чистими речовинами та базами даних розчинів 
[17]. 
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Таблиця 1 Змінення величин термодинамічних параметрів основних реакцій при окислювальному 
рафінуванні марганцевого сплаву з підвищеним вмістом фосфору. 

 
№ Реакція Термодинамічні параметри при1500°С 

∆H, кДж ∆S, Дж/K ∆G, кДж 

1 2Mn3P + 5,5O2(g) = 6MnO + P2O5 -3367.019 -748.907 -2039.094 

2 2MnP + 3,5O2(g) = 2MnO + P2O5 -1957.288 -511.493 -1050.334 

3 2Mn2P + 4,5O2(g) = 4MnO + P2O5 -2585.445 -650.295 -1432.374 

4 5Mn + P2O5 = 5MnO + 2P -595.446 -36.214 -531.234 

5 2Fe + O2(g) = 2FeO -476.438 -99.367 -300.246 

6 Si + FeO = Fe +SiO2 -470.537 -98.685 -295.554 

7 MnO + C = Mn + CO(g) 288.379 172.248 -17.042 

8 Mn2P = 2Mn + P   4500°С 209.509 45.040 -5.476 

9 Mn3P = 3Mn + P   2500°С 274.350 101.357 -6.727 

10 MnP = Mn + P    3800°С 170.308 43.343 -6.234 

 
Відповідно до даних, представлених в табл. 1, 

фосфіди марганцю мають високу міцність та їх ди-
соціація можлива при доволі високій температурі: 
реакція (8) - ~ 4500°С; (9) - ~ 2500°С; (10) - ~ 
3800°С. 

Аналіз термодинамічних умов свідчить, що сут-
ність і механізм фізико-хімічних перетворень при 
окислювальному рафінуванні високо фосфористо-
го марганцю, може бути наступним. Висока термо-
динамічна міцність фосфідів Mn2P, Mn3P і MnP пе-
редбачає здійснення насамперед реакцій (1)-(3) з 
утворенням MnO і P2O5. Одночасно з даними реа-
кціями отримує розвиток реакція окислення марга-
нцю сплаву при взаємодії з P2O5 та утворенням 
шлаку на основі оксидів марганцю, і фосфору, 
який розчиняється в залізі, створюючи металеву 
фазу. У цьому випадку фізико-хімічна модель оки-
слювального рафінування марганцевого сплаву з 
підвищеним вмістом фосфору буде визначатись 
наступними факторами термодинаміки та реальної 
кінетики: 

- одночасне здійснення реакцій, не заборонених 
термодинамікою з швидкістю, які визначаються хі-
мічною спорідненістю елементів до кисню та їх 
взаємним впливом; 

- екзотермічним характером оксислювально-
відновлювальних реакцій (окрім реакції окислення 
вуглецю оксидом заліза), прихід теплової енергії 
від яких приводить до значного підвищення рівня 
температур шлаку і металу, що вимагає створення 
охолоджуючої дії шляхом присадки охолоджувачів 
плавок; 

- високою хімічною активністю марганцю до ки-
сню, що створює умови для інтенсивного окислен-
ня марганцю, та «захищає» від окислення фосфор 
та залізо з формуванням металевої фази; 

- формування шлакової фази на основі оксиду 
марганцю та матеріалів-охолоджувачів, кількісне 
співвідношення яких забезпечує в процесі окислю-
вального рафінування необхідну температуру 
плавлення шлакової фази, її рідкоплинність і, від-
повідно, досягнення високих швидкостей рафіну-
вання.  

Таким чином, в якості основних положень, які 
можуть бути використані при обґрунтуванні схеми і 
встановленні раціональних параметрів окислюва-

льного рафінування сплаву, були прийняті: більш 
висока в порівнянні з фосфором хімічна спорідне-
ність марганцю до кисню (ΔGMn <ΔGP); екзотерміч-
ний характер реакцій окислення марганцю, крем-
нію, заліза і вуглецю киснем; необхідність охоло-
дження плавки по ходу окисного рафінування 
сплаву [18]; виключення зі складу охолоджувачів 
плавки вапна [19]; наближення середньої темпера-
тури процесу до вихідної температури високо фо-
сфористого сплаву поточного виробництва [20]. 

Для створення раціонального, за витратами і 
ефективного по досягаємим результатам, способу 
дефосфорації марганцевих сплавів проведена 
аналогія між фізико-хімічними особливостями пе-
реділу розплавів на основі заліза і марганцю. В 
умовах ведення плавки сталі в кисневому конвер-
тері відбувається окислення надлишкової кількості 
елементів залізовуглецевого розплаву киснем дут-
тя і оксидами заліза (крім сірки, перехід якої здійс-
нюється по реакції обмінного типу). При цьому 
обов'язковою умовою ефективної десульфурації є 
створення основного шлаку. Для киснево-
конвертерного процесу характерний також газовий 
режим його реалізації, в результаті проведення 
якого отримують сталь і неминучий побічний відхід 
- шлак, в якому асимільовані шкідливі домішки, в 
тому числі і фосфор. 

Виробництво ж марганцевих сплавів здійсню-
ється у відновлювальних умовах по ендотерміч-
ним реакцій вуглецевотермічного відновлення ок-
сидів марганцю, кремнію та заліза при викорис-
танні зовнішніх джерел теплової енергії. При робо-
ті з марганцевою сировиною реалізуються кілька 
технологій з отриманням як мінімум двох видів ма-
теріалів і відповідно двох видів відходу [21]. Ці 
особливості визначаються тим, що фосфор відо-
мих фосфідів марганцю, що мають досить високу 
міцність, переходить в значній частині з рудної си-
ровини в сплав і при створенні необхідних умов 
може асимілюватися шлаком або залишатися в 
сплаві [22]. 

З фізико-хімічної точки зору реалізація дефос-
форації високо фосфористого марганцевого спла-
ву з отриманням додаткової кількості товарного 
феромарганцю за способом, який аналогічний де-
фосфорації сталі (феритний спосіб) з використан-
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ням основного шлаку, практично неможливий, 
оскільки марганець має більшу спорідненість до 
кисню ніж залізо [5].  

При виплавці сталі дефосфорація відбувається 
за участю шлакової фази, що містить (FeO) в якос-
ті окислювача, по відповідній реакції: 

2[P]+5(FeO)+4(CaO)=(4CaO∙P2O5)+5[Fe] (1) 
В умовах виробництва феромарганцю таким 

окиснювачем може виступати (MnO) по реакції: 
2[P]+5(MnO)+4(CaO)=(4CaO∙P2O5)+5[Mn], (2) 
Розрахунки показали, що дана реакція в пря-

мому напрямку не відбувається, оскільки марга-
нець має більшу спорідненість до кисню, ніж фос-
фор. Марганець виступає як відновлювач фосфо-
рного ангідриду, навіть, якщо фосфорний ангідрид 
пов'язаний з оксидом кальцію:  

 (4CaO∙P2O5)+5[Mn]=2[P]+5(MnO)+4(CaO) (3) 
Однак в умовах рафінування сплаву з високим 

вмістом фосфору реакція окислення фосфору за-
кисом заліза, яка інтенсивно протікає при виплавці 
сталі, не приведе до суттєвого зменшення вмісту 
фосфору в сплаві, оскільки при рафінуванні феро-
марганцю одночасно з цією реакцією з більшою ві-
рогідністю буде відбуватися відновлення фосфор-
ного ангідриду марганцем сплаву за реакцією (3). 

 В результаті одночасного протікання реак-
цій (1) і (3) закис заліза буде окислювати марга-
нець з переходом його в шлакову фазу. Таким чи-

ном, в умовах виплавки феромарганцю окислюва-
льне рафінування феромарганцю від фосфору 
термодинамічно є практично неможливим.  

Основна ідея, що визначає в своєму розвитку 
кінцеві результати рафінування, полягає в ство-
ренні умов для переважаючого окислення марган-
цю, окислення певної частини вуглецю і кремнію з 
утворенням мало фосфористого шлаку на основі 
оксидів марганцю і металу на основі заліза і фос-
фору. Для обґрунтування раціональних фізико-
хімічних умов здійснення окислювального рафіну-
вання попутного марганцевого сплаву, проведено 
термодинамічні розрахунки прогнозу поведінки 
елементів в умовах окислювального рафінування 
сплаву. Надалі на основі результатів термодина-
мічного прогнозу і встановлених кінетичних зако-
номірностей процесу необхідно обґрунтування оп-
тимальних умов і пропонування технологічної схе-
ми рафінування, яка забезпечить реалізацію без-
відходного способу окислювального рафінування 
сплаву. 

При розрахунку величин змінення енергії Гіббса 
для реакцій, що мають місце при окислювальному 
рафінуванні попутного марганцевого сплаву, з ме-
тою наближення до реальних умов, були враховані 
величини змінення ΔG розчинення в залізі C, Si, 
Mn і P за виразами, наведеними в [23]. Результати 
розрахунків приведені на рис.1. 

 

 
 
Рис.1 – Вплив температури на змінення енергії Гиббса для реакцій окислення киснем чистих елемен-

тів 
 

 
Рис. 2 Вплив температури на змінення енергії Гиббса для реакцій окислення киснем розчинених в за-

лізі елементів 
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Приведені значення змінення енергії Гіббса до-
сліджуваних реакцій від температури підтверджує 
можливість створення необхідних умов, які в про-
цесі окислювального рафінування попутного мар-
ганцевого сплаву з високим вмістом фосфору, за-
безпечать істотну мінімізацію окислення фосфору 
сплаву і його переходу в шлакову фазу. В цьому 
випадку фосфор від окислення будуть «захищати» 
кремній, марганець, залізо та вуглець металевого 
сплаву. 

Одним з найбільш важливих параметрів окис-
лювального рафінування попутного металу є тем-
пература процесу. З урахуванням того, що темпе-
ратура попутного металу за чинною технології ви-
плавки малофосфористого шлаку становить бли-
зько 1350°С, в якості найбільш раціонального тем-
пературного інтервалу випуску продуктів рафіну-
вання попередньо був прийнятий інтервал 
1400…1600°С з можливістю наближення темпера-
тури на випуску до температури вихідного попут-
ного металу. Прийнятий температурний інтервал 
обґрунтований тим, що при використанні в якості 
окиснювача тільки повітряного дуття, без додатко-
вого охолодження плавки, кінцева температура 
може досягати 2000°С, що потребують викорис-
тання твердих охолоджувачів плавки. 

Іншим, не менш важливим параметром окисно-
го рафінування попутного металу, є кількість і вид 
окиснювача. Для забезпечення максимального 
ступеня окислення марганцю і мінімальної фосфо-
ру доцільно використовувати поєднання двох видів 
окиснювачів - газоподібного і твердого. В якості 
основного окиснювача, необхідного для інтенсифі-
кації процесу, обране повітря. Його використання 
при рафінуванні попутного металу обґрунтовано 
можливістю отримання двох позитивних ефектів 
синергії: окислення елементів (Mn, Si і С) киснем 
повітря і охолодження плавки азотом повітря. У 
разі значного підвищення температури металу і 
шлаку на випуску її зниження може бути досягнуто 

шляхом присадки матеріалів, які є ефективними 
охолоджувачами, наприклад прокатної окалини. 
Згідно з даними [24] охолоджуючій ефект окалини 
приблизно в 4 рази вищий, ніж металобрухту.  

Таким чином, при використанні прокатної ока-
лини в процесі окислювального рафінування попу-
тного металу може бути реалізовано ще два пози-
тивних ефекта: охолодження плавки і додаткове 
окислення домішок сплаву. Сумарний охолоджую-
чий ефект для варіанта реалізації процесу при 
1500°С визначається різницею між приходом теп-
лоти від реакцій окислення кремнію (~ 17000 
кДж/кг кремнію), марганцю (~ 3000кДж/кг марган-
цю), заліза (~ 4250кДж/кг заліза) і витратами на на-
грів охолоджувачів плавки до заданої температури 
(окалини, SiO2, MgO та ін.), дисоціацію оксидів за-
ліза, які входять до складу окалини: QFe2O3 = 
5,134кДж/кг і QFeO = 3,744кДж/кг, реалізацію ендо-
термічної реакції окислення вуглецю сплаву окси-
дом заліза до СО (~ 9500 кДж/кг вуглецю). Згідно з 
розрахунками питома витрата теплоти при викори-
станні окалини становить близько 4200 кДж/кг ока-
лини. Втрати теплоти в агрегаті конвертерного ти-
пу складають в розрахунках 3,5% від загального 
приходу теплової енергії. Також були враховані 
втрати теплоти з газами, що відходять, які утво-
рюються при окислювальному рафінуванні марга-
нцевого сплаву повітряним дуттям (N2 і CO). 

Для встановлення можливого впливу витрати 
кисню (O2 повітряного дуття та кисень оксидів залі-
за (FeO + Fe2O3) і температури процесу на показ-
ники окислювального рафінування марганцевого 
сплаву (склади металу і шлаку) отримані дані, які 
встановлюють зв'язок між витратою кисню і скла-
дами шлакової і металевої фази для умов ведення 
окислювального рафінування сплаву при різних 
температурах 1400…1900°С. На рис. 3 - 6 наведені 
залежності зміни складу шлаку і металу при 1400 і 
1500°С для умов окислювального рафінування 
сплаву з використанням повітряного дуття. 

 

  
Рис. 3 – Склад шлакової фази при зміненні витрати 

кисню при рафінуванні супутнього марганцевого мета-
лу - 1400°С 

Рис. 4 – Вплив витрати кисню на склад ме-
талевої фази при рафінуванні супутнього мар-
ганцевого металу - 1400°С 
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Рис. 5 – Вплив витрати кисню на змінення 

складу шлакової фази при окислювальному ра-
фінуванні супутнього марганцевого металу - 
1500°С 

Рис. 6 – – Вплив витрати кисню на змінення складу 
металевої фази при окислювальному рафінуванні 
супутнього марганцевого металу - 1500°С 

 
Аналіз, наведених на рис. 3-6 залежностей 

складів металевої і шлакової фаз від витрати кис-
ню і температури процесу, дозволяє припустити, 
що при використанні на весь процес рафінування 
високо фосфористого металу ~ 13м

3
 кисню забез-

печується досягнення поставлених завдань - 
отримання марганцевого низько фосфористого 
шлаку і металевої фази на основі заліза і фосфо-
ру. При використанні в якості окиснювача тільки 
повітряного дуття витрата повітря, який забезпе-
чить надходження в ванну 13м

3
 кисню становить 

близько 61,9 м
3
 (кисню - 13 м

3
 і азоту - 48,9 м

3
). 

Зниження витрати кисню нижче 13м
3
 на 100 кг 

сплаву призводить до зменшення вмісту в шлако-
вій фазі (MnO), підвищення витрати повітря вище 
13м

3
 в досліджуваному інтервалі температур 

(1400…1900°С) - до зниження вмісту в шлаку 
(MnO) за рахунок підвищення в ньому вмісту 
(FeO). Інтенсивність утворення (FeO) буде поси-
люватися з пониженням вмісту в металі вуглецю, 
кремнію і марганцю. У той же час, зниження тем-
ператури на 100°С призводить до зменшення пов-
ноти переходу марганцю в шлак ~ на 0,8%. Підви-
щення температури процесу на 100°С збільшує 
вміст фосфору в шлаку на 0,7% при збільшення в 
ньому вмісту FeO ~ на 0,9%. 

Використання повітряного дуття при проведенні 
окислювального рафінування високо фосфористо-
го марганцевого сплаву на мало фосфористий ма-
рганцевий шлак, на що вказують результати роз-
рахунків, призводить до суттєвого підвищення те-
мператури металу і шлаку до ~ 2000°С за рахунок 
екзотермічних реакцій окислення домішок сплаву - 
марганцю, вуглецю, кремнію і заліза (крім ендоте-
рмічної реакції окислення вуглецю оксидом заліза). 
Тому з метою обґрунтування виду і кількості при-
садок - охолоджувачів для компенсації надлишку 
теплоти проведена оцінка теплової сторони про-
цесу окислювального рафінування високо фосфо-
ристого металу. 

У розрахунках з метою зменшення приходу те-
плоти від реакцій окислення домішок сплаву кис-
нем повітряного дуття і зниження витрати охоло-

джувачів плавки змінювали співвідношення окис-
нювачів при дотриманні сталості загальної витрати 
кисню на рівні 13м

3
/100 кг сплаву. Так витрата ока-

лини збільшували за наступним алгоритмом:  
17кг (FeO – 10,12кг; Fe2O3 – 6,61кг) →20кг (FeO 

– 11,9кг; Fe2O3 – 7,78кг) → 25кг (FeO – 14,88кг; 
Fe2O3 – 9,73кг) → 30 (FeO – 17,85кг; Fe2O3 – 
11,67кг) при відповідному зниженні витрати повіт-
ряного дуття в м

3
: 47,8 (10,04 м

3
О2) → 45,3 (9,52 

м
3
О2) → 41,17 (8,65 м

3
О2)→ 37,0 (7,77 м

3
О2). 

Вибір охолоджувачів плавки обґрунтовується 
наступними факторами: ефективним охолоджен-
ням при мінімізації кількості охолоджувачів, їх дос-
тупністю; забезпеченням умов, що виключають ро-
звиток реакції переводу фосфору в шлакову фазу; 
забезпеченням заданого складу малофосфористо-
го шлаку за вмістом (MnO). Присутність у шлаковій 
фазі вапна або вапняку значно підвищує вірогід-
ність розвитку процесу переходу фосфору в шлак. 

При оцінці теплової сторони процесу в якості 
основних охолоджувачів плавки обрані магнезит 
(MgO) і кремнезем (SiO2), витрата яких на 100 кг 
сплаву залишалась постійною - 4 кг MgO і 30 кг 
SiO2. Їх вибір обумовлений необхідністю створення 
шлакової фази системи MnO - SiO2 - MgO - FeO, 
температура плавлення якої повинна бути менше 
початкової температури рафінування попутного 
металу (<1350°С) або близькою до неї. 

На підставі аналізу попередніх розрахунків теп-
лових балансів, за якими також розраховувалося 
можливе підвищення температури процесу, про-
водили коригування плавки шляхом зміни співвід-
ношень витрат повітряного дуття, прокатної ока-
лини і охолоджувачів. Для створення охолоджую-
чого ефекту, необхідного для компенсації надлиш-
ку теплоти (ΔQ) при використанні двох видів окис-
нювачів (повітря і прокатної окалини), в якості до-
даткового охолоджувача може бути використаний 
металевий лом (сталева січка з вмістом вуглецю 
0,015%), кількість якої розраховується за такими 
виразами : 

∆Q = Мохл·Срохл·(Ткін - Тпоч)   (4) 
Мохл  = ∆Q/Срохл·(Ткін - Тпоч),    (5) 
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де Срохл – питома теплоємність охолоджувача 
(СрFe  = 60кДж/кг·град). 

Для розрахунку кінцевої температури металу та 
шлаку після проведення окислювального рафіну-
вання високо фосфористого металу використову-
вали балансове рівняння: 

0,965Q= (МмеСр,ме + МшлСр,шл )(Ткін-Тпоч) + 
VN2(1,5777Tкін – 190,5) + Vco (1,6009Tкін – 191,73 ) 

 
Т кін = (0,965Q + Тпоч(МмеСр,ме + МшлСр,шл) + 

190,5VN2 +191,73Vco )/ (МмеСр,ме + МшлСр,шл  

+1,5777VN2 + 191,78Vco) (6) 
 Результати теплової оцінки процесу окис-

лювального рафінування високо фосфористого 
металу наведені у вигляді графічних залежностей 
на рис. 7 і 8. Так на рис. 7 показано, як впливає 
зміна витрати повітряного дуття (без твердого оки-
слювача) на загальний прихід теплової енергії і на 
кількість охолоджувача (Fe), що присаджується, 
необхідного для компенсації надлишку теплоти від 
реакцій окислення домішок сплаву. 

 

 
Рис. 7 Вплив витрати повітряного дуття на за-

гальний прихід теплоти і кількість охолоджувача 
(Fe). Продувка сплаву повітрям без використання 
окалини з присадкою шлакоутворюючих (SiO2 - 
30кг и MgO - 4кг)  

 
 

Згідно з даними, наведеними на рис. 7, при ви-
траті повітряного дуття 61,9 м

3
 (О2 - 13 м

3
 і N2 - 

48,9 м
3
), для компенсації загального приходу теп-

лоти необхідно присадити близько 114 кг охоло-
джувача. Збільшення частки твердого окиснювача 
(окалини) при збереженні загальної витрати кисню 
~ 13м

3
 призводить до зменшення витрати повітря-

ного дуття і зниження витрати охолоджувача для 
компенсації загального приходу теплоти. Так, для 
варіанту з присадкою на 100 кг сплаву 17 кг окали-
ни при подачі 47,8 м

3
 повітря для компенсації за-

гального приходу теплоти необхідно присадити 
близько 80,7 кг охолоджувача (Fe). Аналіз резуль-
татів оцінки теплової сторони окислювального ра-
фінування високо фосфористого супутнього мета-
лу дозволяє стверджувати, що збільшення витрат 
повітряного дуття знижує витрату твердого окис-
нювача і істотно збільшує витрату охолоджувачів 
плавки. 

На рис. 8 наведені узагальнені дані розрахунку 
показників теплової сторони процесу окислюваль-
ного рафінування марганцевого сплаву, які пока-
зують вплив витрати повітряного дуття на прихід 
теплоти від окислення домішок сплаву (Mn, Si, Fe, 
P і C), витрата теплоти на нагрів охолоджувачів і 
шлакоутворюючих, дисоціацію оксидів заліза, що 
містяться в прокатній окалині, втрати теплоти в аг-
регаті і з винесеними газами, що відходять і на кі-
лькість охолоджувача (QFe), необхідного для ком-
пенсації загального приходу теплоти. 

 
Рис.8 Вплив витрати повітряного дуття на уза-

гальнені дані розрахунку показників теплової сто-
рони процесу окислювального рафінування марга-
нцевого сплаву 

 
 
Встановлено, що в інтервалі зміни температури 

від 1300 до 1900°С при витраті кисню 13м
3
 і засто-

суванні в якості охолоджувачів 4кг MgO і 30кг SiO2 
вміст MnO в шлаку практично не змінюється і ста-
новить в%: при 1300°С - 63,2; при 1900°С ~ 61,9. 
Зміна вмісту інших компонентів і елементів шлако-
вої і металевої фаз прі1300 і 1900°С відповідно 
становить: SiO2 - 31,7 і 32,0; (P) - 0,117 і 0,00225; 
аналогічні дані одержані по складу металевої фа-
зи: Mn - (4,05 ÷ 6,77 і (4,31-6,15); P - (5, 92 ÷ 6,77) і 
(6,15- 7,16); С - (0,273-0,331) і (0,00579 ÷ 0,00677); 
Fe - (88,0-89,7) і (88,7 -89,5). 

На підставі аналізу отриманих даних значного 
впливу температури на склади шлакової і метале-
вої фази при постійній витраті кисню не виявлено. 
Необхідна температура випуску розплавів шлаку 
та металу визначається температурою плавлення 
мало фосфористого марганцевого шлаку, яка ста-
новить близько 1400°С, що значно вище темпера-
тури плавлення залишків металевої фази на осно-
ві заліза, яка містіть 4-6% фосфору. 
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Можна очікувати, що найбільш раціональною 
температурою процесу окислювального рафіну-
вання, при якій будуть вирішені поставлені за-
вдання отримання мало фосфористого марганце-
вого шлаку і металу на основі заліза і фосфору є 
температура 1500°С. Проведення процесу окис-
лювального рафінування марганцевого сплаву при 
цій температурі дозволить також мінімізувати і ви-
трати твердого окиснювача і охолоджувачів плав-
ки. Згідно термодинамічного прогнозу проведення 
процесу при цій температурі забезпечує отриман-
ня мало фосфористого шлаку наступного складу% 
мас.: MnO – 61,8; FeO – 0,95; SiO2 – 31,79 та (P) – 
0,033, а також металу: С – 0,27; Si – 3,08·10

-5
; P – 

7,49; Mn – 6,84 и Fe – 84,19. Зниження температу-
ри на випуску з наближенням її до вихідної темпе-
ратурі сплаву (~ 1350°С) після проведення окис-
лювального рафінування може бути досягнуто за 
рахунок використання в якості додаткового охоло-
джувача присадок мало фосфористого шлаку (не-
кондиції). 

Таким чином, результати термодинамічного 
прогнозу поведінки елементів супутнього сплаву в 
окислювальних умовах і оцінки теплової сторони 
процесу підтверджують можливість створення 
безвідходної технологічної схеми проведення ра-
фінування супутнього високо фосфористого мар-
ганцевого сплаву. 

На основі аналізу літературних джерел з рафі-
нування марганцевих сплавів можна зробити ви-
сновок про практичну відсутність технологій окис-
лювального рафінування, які можуть бути адапто-
вані до умов промислового виробництва. Тому при 
обмеженому обсязі даних про фізико-хімічні особ-
ливості окислювального рафінування марганцевих 
сплавів, що містять підвищену кількість фосфору, 
певний інтерес представляє вивчення процесу 
отримання шлакового розплаву на основі оксидів 
ванадію, елемента, з високою хімічною споріднені-
стю до кисню. Згідно термодинамічними розрахун-
ками теплопродуктивність реакції окислення 1г ва-
надію в інтервалі температур1300…1600°С киснем 
становить понад 14 кДж. Теплопродуктивність ж 
окислення 1г марганцю - близько 7 кДж, що приб-
лизно в два рази нижче реакції окислення ванадію. 
Величини зміни енергії Гіббса при 1500°С для реа-
кцій окислення киснем ванадію і марганцю, які ста-
новлять відповідно в кДж - 857,69 і - 499,89, харак-
теризують високу хімічну активність цих елементів. 
Термодинамічні величини констант відповідних 
реакцій складають: KV = 1,86·10

25
 і KMn = 5,34·10

14
 , 

що свідчить про близькість швидкісних можливос-
тей цих реакцій. 

Технологія отримання ванадієвого шлаку реалі-
зується шляхом продувки ванадієвого чавуну кис-
нем через водоохолоджувальну фурму. Для зни-
ження температури металу і шлаку до заданої на 
випуску використовують флюс і прокатну окалину. 
[25-29]. При цьому, окалина виконує дві функції: 
додатково окислює ванадій і інші домішки чавуну і 
охолоджує чавун, нагрітий за рахунок теплової 

енергії реакцій їх окислення до необхідної темпе-
ратури на випуску. Вагові співвідношення флюсу і 
окалини визначаються з теплового балансу плав-
ки. Значний вміст окалини в суміші, що складаєть-
ся з окалини і флюсу (~ 90% окалина і ~ 10% 
флюс), є причиною зниження продуктивності дано-
го способу. 

До складу флюсу входять, мас.%: SiO2 – 40 ÷ 
50; Al2O3 - 25 ÷ 30; Fe2O3 - 2,5 ÷ 4,0; Na2O + K2O – 
15 ÷ 25; CaO - 1,2 ÷ 1,6; MgO - 0,4 та інш. при спів-
відношенні компонентів в окислювачі - охолоджу-
вачі, мас.%: окалина – 88 ÷ 93, флюс 7 -12. Знач-
ний вміст окалини в окислювачі-охолоджувачі та 
оксидів лужних елементів у флюсі при їх позитив-
ному впливі на одержання рідкоплинної шлакової 
фази підвищує їх агресивну дію на футеровку аг-
регату, зменшуючи її стійкість.  

Відповідність способів окислювального рафіну-
вання сплавів на основі ванадію та марганцю ґрун-
тується на тому, що розглянуті елементи є досить 
активними до кисню Таким чином, можна ствер-
джувати, що спосіб отримання шлакового розпла-
ву на основі оксидів ванадію є найбільш близьким 
за фізико-хімічною сутністю і результатам, що до-
сягається.  

Завданням технологічного характеру при роз-
робці способу окислювального рафінування висо-
ко фосфористого марганцевого сплаву є збіль-
шення ступеню наскрізного вилучення марганцю з 
вихідної марганцевої сировини за рахунок отри-
мання додаткової кількості малофосфористого 
марганцевого шлаку. Зниження температури ме-
талу та шлаку, яка може значно підвищитися за 
рахунок теплоти екзотермічних реакцій, досягаєть-
ся присадкою по ходу процесу охолоджувачів-
окислювачів та охолоджувачів-флюсів.  

Встановлено, що в способі виробництва мало-
фосфористого марганцевого шлаку з супутнього 
металу продувку його розплаву з температурою 
1300 ÷ 1350°С доцільно проводити з використан-
ням повітря. В якості охолоджувача використову-
вати азот повітряного дуття, а в якості охолоджу-
вача-окислювача – залізну окалину. В якості охо-
лоджувача-флюсу – брикетовану суміш, що скла-
дається з двох компонентів із розрахунку на 100кг 
супутнього марганцевого розплаву: SiO2 – 28-32кг, 
MgO – 3-5кг; в якості охолоджувача-окислювача - 
17-20кг окалини на 100кг супутнього марганцевого 
розплаву. При цьому окислювання домішок сплаву 
забезпечуються киснем повітря та окалини при за-
гальній витраті кисню в м

3 
на 100кг супутнього мар-

ганцевого розплаву відповідно 9,0-11,0 та 2,0-÷4,0. 
Експериментальна оцінка ефективності ра-

фінування попутного марганцевого сплаву в 
окислювальних умовах з використанням охо-
лоджувачів плавки.  

Дослідну плавку проводили на високотемпера-
турній моделі 30 кг агрегату конвертерного типу з 
магнезитовою футеровкою. В якості об’єкту рафі-
нування використано супутній марганцевий метал, 
який отримано в умовах НФЗ при виробництві ма-
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ло фосфористого марганцевого шлаку в кількості 
30 кг наступного складу в % мас.: Mn -50,00; Fe – 
42,00; C – 3,50; Si – 0,20; P -4,30. 

В якості газоподібного окислювача використо-
вували повітря, яке від компресора вводилось в 
рідкий сплав через верхню продувну двосоплову 
фурму, яка охолоджувалась проточною водою. 
Питома витрата повітря на одне сопло складала 
0,55м

3
/хв. Внутрішні діаметри сопел продувної фу-

рми дорівнювали 3,8 мм. Температура супутнього 
металу, який розплавляли в індукційній печі ЛПЗ-
67 складала 1320°С. Футерування плавильного аг-
регату перед випуском в нього дослідного супут-
нього металу розігрівалась до ~ 1200°С. Розташу-
вання фурми над рівнем спокійного металу скла-
дало 76 мм (20калібрів). Час продування - 13 хви-
лин. Загальний час процесу окислювального рафі-
нування супутнього марганцевого металу з трира-
зовою присадкою флюсу та окалини (3·0,5 хв.) 
становив ~ 14,5 хв. Загальна кількість окалини 
складала 5,1кг. Алгоритм введення присадок: пе-
рша  - 1,5кг окалини, 2,65кг кварциту, 0,35кг магне-
зиту; друга - 2,1кг окалини, 3,7кг кварциту, 0,49кг 
магнезиту; третя - 1,5кг окалини, 2,65кг кварциту, 
0,35кг магнезиту.  

Присадки флюсів та окалини здійснювали з ви-
користанням брикетів на їх основі (діаметр – 3,2 

см; товщина - 3,5см). Замір температури метале-
вого розплаву здійснювався з використанням тер-
мопари ВР5/20, що занурюється  в розплав: пер-
ший замір - після випуску супутнього металу в ла-
бораторний агрегат, наступні - перед введенням 
флюсу та окалини, останній замір температури 
проводився через 0,5 хвилини після закінчення 
продувки. 

Введення присадок на поверхню рідкої ванни 
здійснювалось з припиненням продування мета-
левої ванни повітрям на 0,5 хв. Перша порція при-
саджувалась на поверхню металевої ванни після 
продування на протязі 2 хвилин; друга

 
– після про-

дування на протязі 4 хвилин; третя
 - 

після проду-
вання на протязі ще 4 хвилин.  

Після присадки останньої частки присадок про-
дувка здійснювалась на протязі 3 хвилин, що не-
обхідно для підтримки шлаку в рідкоплинному ста-
ні, реалізації заключного періоду окислювання ма-
рганцю киснем повітря та окалини, підвищення те-
мператури шлаку та залишків металу до темпера-
тури випуску (~1550…1600°С) та усереднення ме-
талевої та шлакової фаз за хімічним складом і те-
мпературою. По закінченню процесу відбирались 
проби шлаку та металу, в яких визначали на хіміч-
ний склад. 

Табл. 2 Результати експериментального високотемпературного моделювання окислювального рафі-
нування високо фосфористого металу 
№ 
пл. 

Вид продукту окислювального рафінування СМ Т,°С на 
випуску,  Малофосфористий марганцевий шлак, %мас. Металева фаза (ферофосфор),%мас. 

MnO FeO SiO2 MgO P2O5 Fe Mn P C Si% 

1 61,30 1,58 31,80 5,30 0,01 86,60 6,99 6,38 0,026 0,002 1530 

2* 63,8 1,25 29,7 4,95 0,02 85,40 6,57 6,30 0,022 0,003 1410 

*Плавку №2 проведено з додатковим охолодженням за рахунок присадки 5 кг малофосфористого 
марганцевого шлаку (60-65% MnO; 28-30% SiO2; 0,02-0,04% P2O5; 0,5-0,8% FeO; 4,0-6,0% CaO).  

Температура металу перед введенням на по-
верхню розплаву першої порції окалини та флюсів 
становила ~ 1425°С; перед введенням на поверх-
ню розплаву другої порції ~ 1495°С; третьої ~ 
1550°С. Температура по закінченню процесу окис-
лювального рафінування перед випуском шлаку та 
металу становила біля 1595°С. В результаті реалі-
зації способу рафінування 30 кг супутнього металу 
(відходу виробництва мало фосфористого шлаку) 
в лабораторних умовах з застосуванням високо-
температурної моделі конвертерного типу отрима-
но мало фосфористого шлаку в кількості 25,6 кг 
(плавка №1) та металу, близькому за складом до 
ферофосфору в кількості 17,4 кг. При використанні 
додаткового охолодження плавки присадкою 5 кг 
мало фосфористого марганцевого шлаку отрима-
но 30,4 кг шлаку. Отримані результати свідчать 
про доцільність використання в промислових умо-
вах рафінування високо фосфористого марганце-
вого сплаву в окислювальних умовах з викорис-
танням в якості окислювачів повітря та прокатної 
окалини, в якості охолоджувачів – кварциту та ма-
гнезиту, при необхідності сталевого лому. 

Обговорення результатів. Діапазони витрат 
повітря, окалини та присадок флюсів, які приса-
джуються по ходу продувки в указаних межах, в 

цілому визначаються фізико-хімічними закономір-
ностями утворення шлакової фази на основі окси-
дів марганцю, кремнезему, магнезиту та інш. Для 
обґрунтування раціональної кількості охолоджува-
чів (магнезиту, кварциту, металевого лому), окрім 
аналізу фізико-хімічних особливостей процесу, 
проаналізовано його теплову сторону, що дало 
можливість досягати зниження температури мета-
лу та шлаку до оптимального значення.  

На основі аналізу особливостей теплового ба-
лансу процесу визначена найбільш раціональна 
витрата окислювачів (кисню повітря та окалини), 
яка повинна становити 11 – 15м

3
/100кг супутнього 

металу. Зниження загальної витрати кисню на 
100кг супутнього металу нижче 11м

3
, що відпові-

дає приблизно 9м
3
 в повітрі та 2м

3
 – в окалині, 

приведе до зменшення окислювального потенціа-
лу і, відповідно, до зниження вмісту MnO у шлаку 
та до збільшення в металевій фазі вмісту Мn. Зни-
ження частки окалини, що використовується як для 
окислювання елементів розплаву, так і для його 
охолодження, приводить також до зменшення 
ефекту охолодження. Підвищення загальної ви-
трати кисню більше 15м

3
, що приблизно відповідає 

11м
3
 в повітрі та 4м

3
 – в окалині, на100кг супутньо-

го металу приведе до зменшення вмісту MnO у 
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шлаку, за рахунок одночасного підвищення в ньо-
му FeO та значно підвищить температуру на випу-
ску металу та шлаку, що також потребує збіль-
шення витрати матеріалів для охолодження плав-
ки. Підвищення витрат флюсу (SiO2, MgO) призве-
де до зростання температури плавлення шлаку та 
знизить вміст MnO у шлаку. Підвищення присадки 
окалини понад 20кг на 100 кг супутнього марганце-
вого металу зменшить витрату кисню повітря, що 
суттєво зменшить інтенсивність окислювання мар-
ганцю та інших елементів металевого розплаву і 
значно підвищить час процесу окислювання. 

Для обґрунтування раціональних інтервалів 
присадок компонентів – флюсу (кварциту та маг-
незиту) необхідно враховувати ефект охолоджу-
вання від використання окалини, магнезиту та ква-
рциту. Їх раціональні діапазони витрат становлять: 
кварциту 28-32кг, магнезиту 3-5кг на 100кг супут-
нього металу. Використання кварциту та магнезиту 
необхідно для утворення шлакової системи MnO – 
SiO2 - MgO з необхідною температурою плавлення 
і в’язкістю. Зменшення вмісту SiO2 у шлаку цієї си-
стеми нижче 28% значно підвищує температуру 
плавлення шлаку, а підвищення понад 32% також 
приводить до підвищення температури плавлення 
шлаку та зниження його рідкоплинності, що приве-
де до зниження інтенсивності рафінування сплаву. 
Згідно з діаграмою стану системи MnO-SiO2 тем-
пература плавлення шлаку за рахунок утворення 
Mn2SiO4 при 28% SiO2 становить 1315

о
С.  

В процесі продувки розплаву повітрям можли-
вий перехід MgO з футеровки агрегату у шлак. Згі-
дно діаграми стану MgO-MnO-SiO2 додавання MgO 
вище 5% приводить до суттєвого підвищення тем-
ператури шлаку і зниження його в’язкості. Присад-
ка MgO нижче 3% не є ефективною для отримання 
рідкоплинної шлакової фази, що призведе до зме-
ншення інтенсивності реакції окислювання марга-
нцю на межі шлак – метал та зниження ефекту 
охолодження шлаку та металу. Слід відзначити, 
що підвищення в шлаковій фазі вмісту SiO2 та 
MgO приведе також до зниження в ній вмісту MnO. 

Термодинамічними розрахунками встановлено, 
що при загальній витраті кисню 10м

3
/100кг супут-

нього металу (7м
3
О2 повітря + 3м

3
О2 окалини)

 
вміст 

MnO у шлаку становить ~ 58%, а при витраті 
13м

3
/100кг супутнього металу (9,1м

3
 повітря + 

3,9м
3
 окалини) – приблизно ~ 62%, що є максима-

льно можливою для даних умов. Необхідно відмі-
тити, що подальше підвищення витрати кисню 
призводить до значного підвищення в шлаковій 
фазі вмісту FeO, що приводить до зниження в 
ньому вмісту MnO. Так при витраті 15м

3
/100кг 

(11м
3
 повітря + 4м

3
 окалини) вміст FeO в шлаковій 

фазі становить біля 8%. Значення зміни енергії Гі-
ббса в Дж/моль кисню становить для реакцій окис-
лювання відповідних елементів киснем, розчине-
ним у розплаві, при 1600°С: фосфору ~ (-150000); 
заліза ~ (-300000); марганцю ~ (-350000); кремнію 
~ (-420000); вуглецю ~ (-430000). Таким чином, фа-
кторами, що забезпечують отримання марганцево-

го шлаку з мінімальним вмістом в ньому фосфору, 
є захисна від окислювання фосфору киснем роль 
C, Si, Mn та Fe металевого розплаву, яка забезпе-
чується більш високою хімічною спорідненістю цих 
елементів до кисню в реальних умовах здійснення 
процесу, що розглядається.  

Зниження температури, яка підвищується за 
рахунок теплоти екзотермічних реакцій окислю-
вання С, Si, Мп та Fe розплаву киснем повітря, до-
сягається поетапною присадкою компонентів 
флюсу: кварциту (SiO2), магнезиту (MgO) та прока-
тної окалини (FeO, Fe2O3) після підвищення тем-
ператури понад 1500-1550

о
С. Найбільш раціона-

льним та доцільним, враховуючи час рафінування 
супутнього металу, є алгоритм процесу з присад-
кою вказаних матеріалів 2- 3 порціями. 

Таким чином, найбільш раціональним інтерва-
лом витрати загального кисню є 11-15м

3
/100кг су-

путнього металу, що забезпечить максимально ви-
сокий перехід марганцю з металевої у шлакову 
фазу з достатньо низьким вмістом в ній фосфору 
та оксидів заліза при максимальному використанні 
окислювального потенціалу кисню повітря, що ви-
трачається для продувки металевої ванни, та кис-
ню окалини. 

Теплота від окислювання марганцю супутнього 
металу становить основну частину приходу тепло-
вої енергії, за рахунок якої значно підвищується 
температура металу та шлаку.  

При продувці металевого та шлакового розпла-
вів повітрям без їх примусового охолоджування 
температура може підвищитися до 2000

о
С і вище 

за рахунок приходу теплоти від реакцій окислю-
вання марганцю, кремнію, вуглецю та частки залі-
за киснем, що містять повітря та окалина. Кінцева 
температура марганцевого шлаку з прогнозуємо 
високим вмістом MnO та залишків металевої фази 
на основі заліза, марганцю та фосфору при низь-
кому вмісті в ній вуглецю та кремнію визначається 
температурою плавлення металевої фази і повин-
на становити приблизно 1500

о
С.  

Враховуючи значення ефектів охолодження, 
що досягаються при використанні ряду дослідже-
них матеріалів, обґрунтовано, що для зниження 
температури металу та шлаку з отриманням шла-
кової фази з необхідними фізичними характерис-
тиками найбільш раціонально використовувати 
кварцит, магнезит та прокатну окалину. Вибір вка-
заних матеріалів в якості компонентів флюсу також 
ґрунтується на їх нейтральності по відношенню до 
P2O5, утворення якого не заперечується термоди-
намікою, особливо, при суттєвому зниженні в рід-
кому металі, що продувається повітрям, марганцю, 
кремнію та вуглецю. З метою суттєвого обмеження 
або повного виключення переходу фосфору з ме-
талу в шлак з компонентів, що формують флюс, 
необхідно виключати вапно.  

Термодинамічними розрахунками встановлено, 
що при загальній витраті кисню 13м

3
 зниження те-

мператури металу і шлаку до температури їх випу-
ску (~1600

о
С) досягається за рахунок присадки 
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17кг окалини, 4 кг MgO, та 30кг SiO2 з урахуванням 
охолоджувального ефекту 37,77м

3
 азоту при від-

повідній витраті повітря 47,6м
3
.
 
 Доцільно викорис-

товувати як верхню та і інші способи продувки 
(донну та комбіновану). 

Таким чином при реалізації приведеного вище 
алгоритму режимів дуття та шлакоутворення мож-
на  забезпечити отримання мало фосфористого 
шлаку та залишків металу, близького за вмістом до 
ферофосфору. В подальшому одержаний мало 
фосфористий марганцевий шлак може бути вико-
ристано для виробництва металевого марганцю, 
переробного силікомарганцю або низьковуглеце-
вого феромарганцю, а ферофосфор – для легу-
вання автоматних сталей, для виробництва анти-
фрикційних чавунів, для підвищення рідко плинно-
сті чавунів.  

Аналіз результатів розрахунку теплового бала-
нсу продувки супутнього металу повітрям з ураху-
ванням раціонального обґрунтованої витрати оки-
слювача (кисню повітря та прокатної окалини), 
приросту теплової енергії від окислення домішок 
(Mn, C, Si, Fe) та її втрат с азотом і охолоджувача-
ми, дозволив розробити раціональний алгоритм 
ведення процесу, який полягає у наступному.  

При підвищенні температури металу та шлаку з 
1300

о
С

 
до ~ 1500

о
С, що відповідає витраті кисню 

(який входить до складу повітря), біля 5м
3
, дода-

ється перша частка прокатної окалини (половина 
від її загальної кількості, що містить ~1,5м

3
кисню) 

та перша частка флюсів (кремнезему та магнези-
ту), яка також становить половину від їх загальної 
кількості. Це призводить до зниження температури 
в системі метал - шлак та темпу її зростання за ра-
хунок використання частки теплової енергії (від 
окислення домішок супутнього металу) на нагрів і 
плавлення флюсів. Також можливе використання 
залізної руди або її концентрату замість окалини. В 
подальшому при витраті кисню повітря 5м

3 
(зага-

льному 10 м3) і досягненні температури металу та 
шлаку ~ 1500 - 1550

о
С, додається друга частка 

прокатної окалини, що становить половину від за-
гальної (8,5 кг), що містить ~1,5м

3
кисню, а для 

охолодження металевого та шлакового розплавів 
присаджується розрахункова залишкова частка 
флюсу-охолоджувача, яка становить при дворазо-
вому його присаджуванні на поверхню ванни по-
ловину від загальної кількості. При проведенні ви-
сокотемпературного моделювання рафінування 
сплаву в лабораторних умовах із-за  значно біль-
ших втрат теплоти з агрегатом садкою 30кг процес 
було здійснено з триразовою присадкою окалини 
та флюсів. 

При загальній витраті кисню, що становить біля 
13м

3
, отримання заданої температури випуску ма-

рганцевого шлаку та залишків металевої фази 
(~1600

о
С) досягається шляхом реалізації запропо-

нованої схеми присадки вказаних вище компонен-
тів (окислювачів та флюсів). Доцільно після закін-
чення продувки повітрям проводити короткочасну 
продувку металевої ванни нейтральним газом (ар-

гоном або азотом) впродовж 1 хв. для доведення 
реакцій окислювання марганцю оксидами заліза, 
що мають місце на межі шлак – метал до більш 
повного їх завершення.  

Вибір найбільш раціонального алгоритму ре-
жиму дуття і шлакооутворення визначається особ-
ливостями реальної кінетики окислювальних реак-
цій в, основному, зміною інтенсивності реакції оки-
слювання вуглецю металевого розплаву. При сут-
тєвому збільшенні інтенсивності окислювання вуг-
лецю, що відповідає підвищенню температури до 
~1450°С і приводить до значного підвищення газо-
подібних продуктів, що утворюються в об’ємі ме-
талевого розплаву, доцільно знизити в цей період 
питому витрату повітря. Після введення присадок 
флюсів та окалини для охолодження металевої 
ванни при суттєвому зниженні вмісту в металі вуг-
лецю (~ до 0,2 ÷0.3%), питома витрата повітря мо-
же бути підвищена до оптимальної. 

Таким чином, позитивні ефекти за рахунок реа-
лізації способу отримання мало фосфористого 
марганцевого шлаку, ґрунтуються на заміні газу 
для продування (кисню на повітря), зниженні кіль-
кості компонентів флюсу та окалини, вилучення зі 
складу флюсу оксидів лужних елементів і прояв-
ляються в збільшенні продуктивності процесу, за-
снованого на використанні високо фосфористого 
сплаву, підвищення ступеню наскрізного вилучен-
ня марганцю з вихідної сировини, зниженні собіва-
ртості отриманого з відходу продукту при його дос-
татньо високій якості та отриманні додаткового по-
бічного продукту, за складом близьким до феро-
фосфору. 

ВИСНОВКИ 
Фізико-хімічна сутність пропонованої схеми ра-

фінування високо фосфористого марганцевого 
сплаву полягає в створенні умов для окислення 
здебільшого марганцю, вуглецю і кремнію сплаву. 

Термодинамічний прогноз перебігу реакцій в 
заданих умовах окислювального рафінування су-
путнього металу підтверджує можливість отриман-
ня двох продуктів: мало фосфористого марганце-
вого шлаку і розплаву на основі заліза і фосфору. 
Рафінування сплаву при температурі 1500°С може 
забезпечити отримання мало фосфористого шла-
ку наступного складу% мас.: MnO - 61,8; FeO - 
0,95; SiO2 - 31,79 і (P) - 0,033, а також металу: С - 
0,27; Si - 3,08·10

-5
; P - 7,49; Mn - 6,84 і Fe - 84,19. 

На підставі вивчення термодинамічних залеж-
ностей результатів високотемпературних експери-
ментів встановлено, що найбільш раціональною 
витратою кисню, що забезпечує досягнення поста-
влених завдань є ~ 13м

3
. Доцільно в якості окис-

нювачів використовувати кисень повітряного дуття, 
який вводиться в ванну за допомогою продувної 
фурми зверху і прокатної окалини. При цьому за-
гальна витрата повітря на 100кг сплаву повинен 
становити близько 50м

3
 і окалини близько 17 кг. 

У роботі на основі термодинамічної прогнозу 
поведінки елементів супутнього сплаву в окислю-
вальних умовах, оцінки теплової сторони процесу і 
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подальшої експериментальної перевірки, отримані 
результати, що підтверджують можливість ство-

рення безвідходної технологічної схеми проведен-
ня рафінування високо фосфористого сплаву. 
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