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ABSTRACT
A promising direction for solving the problem of improving the quality and reducing the cost  
of metal products is the deep desulfurization of metal and microalloying of steel. The possibility  
of deep metal desulfurization under the basic slags is largely determined by the provision of favorable 
kinetic conditions for the transition of sulfur from the metal into the slag bulk. The kinetics of 
the process largely depends on the viscosity of the refining slags. One of the promising ways to 
reduce the viscosity of refining slags is the use of rare earth elements. In this paper, the effect of 
basicity on the phase composition, viscosity and crystallization temperature of refining slags of the  
CaO-SiO2-Al2O3-MgO system containing Ce2O3 was studied by vibrational viscometry, thermodynamic 
modeling of the phase composition. In the absence of cerium oxide, a higher viscosity of the slag 
with a basicity of 2 and a higher crystallization temperature are observed, which is confirmed by 
the literature data. The presence of Ce2O3 in the slags of the studied oxide system is accompanied  
by a decrease in viscosity and crystallization temperature compared to the base composition of the slag 
without Ce2O3. A positive effect of the basicity of slags in the studied range of chemical composition 
on the process of cerium reduction was noted. The results of thermodynamic modeling are confirmed 
experimentally. With the improvement of the physical properties of the slags of the studied oxide 
system, the development of the process of direct microalloying of steel with cerium is observed, 
which, as is known, favorably affects the properties of steel.
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АННОТАЦИЯ
Перспективным направлением решения проблемы повышения качества и снижение себестои-
мости металлопродукции является глубокая десульфурация металла и микролегирование ста-
ли. Возможность глубокой десульфурации металла под основными шлаками определяется во 
многом обеспечением благоприятных кинетических условий перехода серы из металла в объ-
ем шлака. Кинетика процесса во многом зависит от вязкости рафинировочных шлаков. Одним 
из перспективных направлений снижения вязкости рафинировочных шлаков является исполь-
зование РЗЭ. В работе исследовано влияние основности на фазовый состав, вязкость и темпе-
ратуру кристаллизации рафинировочных шлаков системы СаО-SiO2-Al2O3-MgO, содержащих 
Ce2О3 методами вибрационной вискозиметрии, термодинамического моделирования фазового 
состава. В отсутствие оксида церия наблюдается более высокая вязкость шлака при основ-
ности 2 и температура кристаллизации, что подтверждается литературными данными. При-
сутствие Ce2O3 в шлаках изучаемой оксидной системы сопровождается снижением вязкости 
и температуры кристаллизации по сравнению с базовым составом шлака без Ce2O3. Отмечено 
положительное влияние основности шлаков в изучаемом диапазоне химического состава на 
процесс восстановления церия. Результаты термодинамического моделирования подтвержде-
ны экспериментально. С улучшением физических свойств шлаков изучаемой оксидной систе-
мы наблюдается развитие процесса прямое микролегирование стали церием, что, как извест-
но, благоприятно сказывается на свойствах стали.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Шлак; оксид церия; вязкость; фазовый состав; температура кристаллизации; восстановление 
церия; микролегирование.

Введение
Перспективным направлением решения 

проблемы повышения качества и снижения 
себестоимости металлопродукции являет-
ся глубокая десульфурация металла [1–3] 
и микролегирование стали [4, 5]. Возмож-
ность глубокой десульфурации металла под 
основными шлаками определяется не только 
химической активностью компонентов ок-
сидной системы, но и обеспечением благо-
приятных кинетических условий перехода 
серы из металла в объем шлака. Кинетика 
процесса во многом зависит от вязкости ра-
финировочных шлаков. Скорость диффузии 
компонентов шлака в первом приближе-
нии обратно пропорциональна его вязкости  
[6–8]. Одним из перспективных направлений 
снижения вязкости рафинировочных шлаков 
является использонание РЗЭ [9]. Авторы [9] 
приводят результаты исследования влияния 
добавок Се2О3 на температуру плавления 
и вязкость рафинировочных шлаков. Было 

установлено, что высокоосновные рафини-
ровочные шлаки, содержащие в определен-
ном количестве Се2О3, обладают хорошими 
свойствами вязкости. В работе [10] приво-
дятся результаты исследования распределе-
ния серы между шлаками СаО-SiO2-Се2О3  
и углеродсодержащим железом. Установле-
но, что добавление оксида церия в шлак из-
учаемой оксидной системы увеличило коэф-
фициент межфазного распределения серы. 
При этом отмечено, что  оксид церия оказал-
ся более эффективным в отношении десуль-
фурации, чем оксид кальция, с точки зрения 
молярной концентрации.  При этом в рас-
плавленной стали, содержащей Al, присут-
ствует небольшое количество Ce, растворен-
ного в стали [11–13], что играет важную роль 
в микролегировании стали [14, 15]. Однако  
в настоящее время в отечественной и зару-
бежной литературе можно редко найти со-
общения о влиянии добавления оксидов РЗЭ  
на развитие процессов глубокой десульфу-
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рации металла и прямого микролегирования  
стали РЗЭ. Поэтому целью данной рабо-
ты было исследование физико-химических 
свойств шлаков системы СаО-SiO2-Al2O3-
MgO-Ce2O3 методами вибрационной виско-
зиметрии, термодинамического моделирова-
ния. Обобщение результатов выполненных 
исследований позволило  получить новые 
данные о влияние основности, содержания 
Ce2O3 и фазового состава шлаков изучаемой 
оксидной системы на вязкость, температуру 
кристаллизации и межфазного распределе-
ния церия.

1. Методика исследований

Химический состав шлаков оксидной 
системы СаО-SiO2-Ce2O3-Аl2O3-МgO пред-
ставлен в табл. 1. Шлаки выплавлялись  
в печи сопротивления в графитовых тиглях в 
атмосфере аргона из прокаленных в течении 
2–3 часов при 800 °С оксидов марки ч.д.а. 
Вязкость полученных шлаков измерялась 
посредством вибрационного вискозиметра 
[16] в графитовых тиглях в токе аргона, за-
мер температуры производился при помо-
щи W-Re термопары. Температура кристал-
лизации (tкр) шлаков определялась согласно 
теории вязкого течения Френкеля, для чего 
строились графики в координатах lnη–1/T, пе-
релом на которых отождествляется с темпе-
ратурой начала кристаллизации шлаков [17].

Термодинамическое моделирование фа-
зового состава опытных образцов шлака и 
восстановления церия из шлаков проведено 
с использованием программного комплекса 
HSC Chemistry 6.12 (Outokumpu) [18].

Экспериментальные исследования по 
восстановлению церия из шлака прово-
дили на высокотемпературной установке, 
выполненной на базе печи сопротивления 
Таммана. В качестве экспериментального 
шлака использовали шлак системы 48%СаО-
14%SiO2-15%Ce2O3-15%Аl2O3–8%МgO.  
В качестве металла использовали сталь, со-
держащую 0,17% углерода, 0,47% кремния 
и 0,05% алюминия. Образец металла массой 
90 г и шлак в количестве 9 г (10% от массы 
металла) загружали в корундовый тигель и 
устанавливали в печь, нагревали и расплав-
ляли. Расплавленные металл и шлак нагрева-
ли до температуры 1650 °С и выдерживали 
в тигле в течение 10 мин. Было проведено  
4 опыта с выдержкой металла и шлака в ти-
гле в течение 10 мин. 

2. Результаты и их обсуждение
Температурная зависимость вязкости из-

учаемых шлаков в диапазоне основности  
2,0–3,5 приведена на рис. 1. С ростом основ-
ности шлаки из жидкоподвижных, с низкой 
температурой кристаллизации плавно пере-
ходят в шлаки с высокой вязкостью и высокой 
температурой кристаллизации, что можно 
объяснить особенностями фазового состава 
образцов шлака (табл. 2). В отсутствие окси-
да церия наблюдается более высокая вязкость 
шлака при основности 2 (рис. 1) и темпера-
тура кристаллизации (табл. 1), что подтверж-
дается литературными данными [9]. Присут-
ствие Ce2O3 в шлаках изучаемой оксидной 
системы сопровождается снижением вязко-
сти и температуры кристаллизации по срав-
нению с базовым составом шлака без Ce2O3.

Таблица 1. Состав экспериментальных шлаков

Table 1. Composition of experimental slags

№
Состав шлака, % / Slag composition, %

t
кр

, °С
CaO SiO

2
Ce

2
O

3
MgO Al

2
O

3
B = (CaO)/(SiO

2
)

1 41,3 20,7 15 8 15 2,0 1405

2 44,8 17,2 15 8 15 2,6 1431

3 48,2 13,8 15 8 15 3,5 1500
4 51,3 25,7 0 8 15 2,0 1462
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Установлено, что рост основности шла-
ков с 2,0 до 3,5, содержащих 15% Се2O3, со-
провождается снижением доли низкотемпе-
ратурных фаз с 29,3 до 26,9% и увеличением 
доли высокотемпературных фаз с 67,5 до 
69,5% и, как следствие, увеличением вязко-
сти шлаков и температуры кристаллизации. 
При отсутствии Се2O3 в шлаках основностью 
2 доля низкотемпературных фаз достигает  
27%, а высокотемпературных – 68,8%, тог-
да как в присутствии Се2O3 доля низкотем-
пературных фаз увеличивается до 29,3%,  
а доля высокотемпературных фаз снижается  
до 67,5%. Как видно из приведенных дан-
ных, добавление Се2O3 в шлак положительно 
влияет на его вязкость и температуру кри-

сталлизации. Шлаки становятся более жид-
коподвижными. 

Выполнено термодинамическое модели-
рование влияния основности шлака и содер-
жания оксида церия на переход церия из шла-
ка в металл при 1650 °C. Установлено, что  
в сталь переходит от 0,7 до 15,6 ppm церия 
при 5% Се2O3 в шлаке, в диапазоне основно-
сти 2–5 (рис. 2). С ростом содержания Се2O3 
в шлаке до 15% увеличивается содержание 
церия в металле до 27,9 ppm. Отмечено по-
ложительное влияние основности шлаков  
в изучаемом диапазоне химического состава 
на процесс восстановления церия. С ростом 
основности шлака с 2 до 5 повышается со-
держание церия с 1,6 до 27,9 ppm. 

Рис. 1. Зависимость вязкости шлаков от температуры

Fig. 1. The dependence of slag viscosity on temperature
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Таблица 2. Фазовый состав экспериментальных шлаков при 1650 °С

Table 2. Phase composition of the experimental slags at 1650 °С

Фазовый состав, % / 
Phase composition, % 

Температура плавления, °С / 
Melting point, °С

Номер шлака / 
Slag number

1 2 3 4

Низкотемпературные фазы / Low temperature phases

3CaO*2SiO2 1460 °C 3,5 7,6 8,7 8,1

CaO*MgO*SiO2 1503 °C 9,4 4,4 3,1 3,7

CaSiO3 1540 °C 4,8 1,6 0,9 1,2

2CaO*Al2O3*SiO2 1550 °C 4,8 2,3 1,3 1,8

CaO*Al2O3 1600 °C 6,8 11,9 12,9 12,2

Σ 29,3 27,8 26,9 27,0

Высокотемпературные фазы / High temperature phases

Ce2O3*Al2O3 1910 °C 18,8 18,1 17,6 17,8

Al2O3 2040 °C 1,2 0,8 0,6 0,7

2CaO*SiO2 2130 °C 38,1 32,2 25,6 29,1

Ce2O3 2210 °C 0,7 1,2 1,6 1,4
CaO 2570 °C 4,6 11,4 18,9 15,0

MgO 2852 °C 4,1 4,5 5,2 4,8

Σ 67,5 68,2 69,5 68,8

Рис. 2. Зависимость переход церия в металл от основности при 1650 °С

Fig. 2. Dependence of transition of cerium into metal on basicity at 1650 °C
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Результаты термодинамического моде-
лирования подтверждены эксперименталь-
но. Выдержка металла, содержащего 0,07% 
углерода, 0,47% кремния и 0,05% алюминия 
под шлаком, содержащим 48%СаО-14%SiO2-
15%Ce2O3-15%Аl2O3-8%МgO, сопровожда-
ется восстановлением церия, концентрация 
которого уже через 10 мин выдержки при-
ближается к 26 ppm при 1650 °C. 

Выводы
Обобщение результатов теоретических и 

экспериментальных  исследований позволи-
ло получить новые данные о влиянии основ-
ности изучаемых составов шлака и содер-
жания оксида церия на их фазовый состав, 
вязкость и температуру кристаллизации. 
Установлено, что рост основности  шлаков  
с 2,0 до 3,5, содержащих 15% Се2O3, сопрово-
ждается снижением доли низкотемператур-
ных фаз с 29,3 до 26,9% и увеличением доли 
высокотемпературных фаз с 67,5 до 69,5% и, 
как следствие, увеличением вязкости и тем-
пературы кристаллизации шлаков. При этом 
шлак постоянной основности, равной 2,0, 
содержащий 15% оксида церия, обладая по 
сравнению со шлаком без оксида церия более 
высокой концентрацией низкотемператур-
ных фаз (29,3% против 27,0%) и понижен-
ной до 67,5% (против 68,8%) концентрацией 
высокотемпературных фаз, характеризуются 
высокой жидкоподвижностью. С улучшени-
ем физических свойств шлаков изучаемой 
оксидной системы наблюдается развитие 
процесса прямое микролегирование стали 
церием, что, как известно, благоприятно ска-
зывается на свойствах стали.
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