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during electrometallurgical Dephosphoration of manganese ore 
 
Мета. Створення найбільш раціонального способу дефосфорації марганцевих сплавів. Методика. Термоди-
намічні розрахунки для встановлення переважності протікання реакцій при дефосфорації.Компютерне моде-
лювання впливу складу шихти на проце зниження вмісту фосфору.Експериментальні дослідження в лабора-
торних умовах при проведенні двох стадійної схеми обробки високо фосфористого металу. Результати. 
Результати комп'ютерного моделювання та експериментальне дослідження процесу рафінування марганце-
вого сплаву з підвищеним вмістом кремнію та фосфору свідчать про доцільність використання дослідної 
шлакоутворюючої суміші на основі Na4SiO4. Порівняння розрахункових даних з результатами дослідної плавки 
показують, що є розбіжності в їх значеннях. Ці розбіжності пов’язані з тим, що в реальних умовах термо-
динамічний прогноз не завжди співпадає з кінетикою реального процесу. Отримані експериментальні дані сві-
дчать про досягнення аналізуємою системою стану динамічної рівновагі на відміну від даних термодинамічних 
розрахунків за програмою, яка не враховує кінетику протікання реального процесу та припущень, прийнятих 
при моделюванні. Наукова новизна. Результати експериментальних досліджень показали, що прийняті фізи-
ко-хімічні особливості одностадійного способу рафінування сплаву від кремнію та фосфору при температурі 
~ 1350

о
С, забезпечують захист марганцю від окислювання при застосуванні Na4SiO4. Практична значу-

щість. Тому є доцільним впровадження розробленої схеми дефосфорації супутнього марганцевого сплаву, 
який утворюється при виробництві мало фосфористого шлаку, в промислових умовах. З урахуванням того, 
що лімітуючою ланкою процесу рафінування є реакція окислення фосфору сплаву за рахунок взаємодії з 
Fe2O3, доцільно використання примусового перемішування металу та сплаву шляхом продування нейтраль-
ним газом. 
Ключові слова: фосфор, марганцева руда, супутній марганцевий сплав, мало фосфористий шлак, дефосфо-
рація, кремній  
Goal. Creation of the most rational way of dephosphorization of manganese alloys. Method. Thermodynamic     
calculations to establish the preference of the reactions during dephosphorization. Computer modeling of the influence 
of the charge composition on the process of reducing the phosphorus content. Experimental studies in the laboratory 
during a two-stage processing of high phosphorus metal. Results. The results of computer modeling and experimental 
study of the refining process of manganese alloy with high content of silicon and phosphorus indicate the feasibility of 
using the experimental slag-forming mixture based on Na4SiO4. Comparisons of the calculated data with the results of 
experimental melting show that there are differences in their values. These differences are due to the fact that in real 
conditions the thermo-dynamic forecast does not always coincide with the kinetics of the real process. The obtained 
experimental data indicate that the analyzed system achieves a state of dynamic equilibrium in contrast to the data of 
thermodynamic calculations by the program, which does not take into account the kinetics of the real process and the 
assumptions made in the simulation. Scientific novelty. The results of experimental studies have shown that the adopted 
physico-chemical features of the one-stage method of refining the alloy from silicon and phosphorus at a temperature of 
~ 1350

o
C, provide protection of manganese from oxidation with the use of Na4SiO4. Practical significance. Therefore, it 

is advisable to implement the developed scheme of dephosphorization of the accompanying manganese alloy, which is 
formed during the production of low phosphorus slag, in industrial conditions. Given that the limiting link in the refining 
process is the oxidation reaction of the phosphorus alloy due to the interaction with Fe2O3, it is advisable to use forced 
mixing of the metal and the alloy by purging with neutral gas. 
Key words: phosphorus, manganese ore, concomitant manganese alloy, low phosphorus slag, dephosphorization,  

Вступ. Забезпечення збалансованого розвитку 

виробництва феросплавів в сучасних умовах мо-
жливо шляхом розробки технологій на основі ра-
ціонального використання матеріалів природної 
ресурсної бази. Основними завданнями розробки 
інноваційних технологічних рішень є підвищення 
коефіцієнта наскрізного вилучення провідних еле-
ментів з сировини, збільшення випуску товарної 
продукції високої якості і, відповідно, зменшення 
кількості техногенних відходів. Створення раціо-
нальної технології дефосфорації відходів, що міс-

тять марганець, можливо на підставі вивчення фі-
зико-хімічних особливостей, теплової сторони 
процесів рафінування зі створенням умов, які за-
безпечать підвищення коефіцієнта наскрізного ви-
лучення марганцю, ступеня дефосфорації сплаву і 
екологічної чистоти процесу, в першу чергу при 
зменшенні кількості техногенних відходів, які важ-
ко утилізуються. 

Аналітичний огляд існуючих технологічних 
рішень рафінування від фосфору сплавів на 
основі марганцю.  
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На відміну від марганцевих руд Австралії, Індії, 
ПАР, які містять фосфору відповідно в мас.%: 
0,0013; 0,012; 0,008, руди України мають більш ви-
сокий вміст фосфору. Так в рудах Нікопольського 
родовища міститься фосфору в мас.%: 0,15…0,3 в 
оксидних рудах і до 0,6 в карбонатних рудах [1]. 
Цей факт істотно впливає на технологію отриман-
ня низькофосфористого шлаку і товарного феро-
марганцю. Необхідно також відзначити, що припу-
стима концентрація фосфору в марганцевих фе-
росплавах постійно регламентується [2, 3]. Для ві-
дповідальних марок сталі з високими службовими 
характеристиками вміст фосфору строго обмежу-
ється [4]. Одним з факторів зниження вмісту фос-
фору в сталях є зменшення його вмісту в марган-
цевих феросплавах [5]. Його ефективність визна-
чається рівнем розвитку теорії та практики ферос-
плавного виробництва. 

Рафінування сплавів від фосфору, а також 
вторинних продуктів їх виробництва, до складу 
яких входять елементи з високою хімічною спорід-
неністю до кисню (Mn, Cr, Ti, Nb, V і ін.), є важли-
вим завданням теорії і практики. Підвищення кон-
курентної боротьби за ринки збуту продукції вима-
гає від виробників феромарганцю отримувати 
сплави з масовою часткою фосфору 0,15 ÷ 0,35%, 
в яких відношення [P]/[Mn] має становити 0,0019 ÷ 
0,0045 і менше [1].  

Значний інтерес металургів до розробки спосо-
бів рафінування марганцевих сплавів пояснюється 
необхідністю істотного зниження в сплавах і ста-
лях вмісту фосфору, основним джерелом надхо-
дження якого в сплав є марганцеві руди. Рафіну-
вання розплавів, одержаних на їх основі, в окис-
лювальних умовах шляхом продувки розплавів га-
зоподібним киснем або шляхом присадки твердих 
окислювачів представляється малоефективним. У 
цих умовах разом з фосфором в шлак може пе-
рейти і частина марганцю - елемента з більш ви-
сокою хімічною спорідненістю до кисню. Утворе-
ний шлак на основі оксидів цих елементів, насиче-
ний фосфором, є техногенним відходом, що важко 
утилізується. Раціональне рішення задач такого 
типу дозволить отримувати додаткову кількість 
сталей і сплавів, збільшивши при цьому коефіцієнт 
наскрізного вилучення цінних легуючих елементів 
з вихідної сировини при гарантовано низькому їх 
угару.  

Існуючі способи рафінування сплавів на основі 
марганцю та інших елементів з високою хімічною 
спорідненістю до кисню можна розділити, виходя-
чи з їх фізико-хімічної суті, технологічних особли-
востей і типу одержуваних продуктів на декілька 
груп. 

 
Дже-
рело 

Об'єкт  
рафінування 

Характеристики аналізуємого способу  
Результати обробки Основна реакція дефосфо-

рації/склад реагента-
десульфуратора 

Температура рафі-
нування,°С; стан 
сплаву; тривалість 
процесу обробки 

[5] Феромарга-
нець, фракція 
(1÷3 мм) 

2Mn3P + 3Na2CO2 = 
2Na3(PO4)2+ 
+CO+2Mn3C; 
суміш NaCl-Na2CO3 (1…3):1) з 
феромарганцем в співвідно-
шенні 1:(1…2)  

900-950°С; рідкий 
сплав обробляєть-
ся протягом 10-12 
хв., 
твердий - 120хв. 

Практична відсутність інтенсифі-
кації процесу факторами зовніш-
нього впливу. Вимагає виконання 
додаткових операцій и облад-
нання. 

[6] Високолегова-
ний розплав 

[P]+3/2H2O+3/2C = 
PH3 ↑ + 3/2CO 

При температурі 
рідкого розплаву 

Окислювальний потенціал в реа-
кційній зоні винен буті на рівні 10-
18 ÷ 10-20 атм. Пружність парів 
фосфору над металевим розп-
лавом становить менше 10-8 ÷ 
10-9 атм. 
Виділення шкідливих з’єднань, 
що містять фтор. 

[9] феромарганець Шлаки ферохромового виро-
бництва, плавиковий шпат, 
карбонат натрію, шлаки фе-
ротитанового виробництва, 
карбонат кальцію, гідроксид 
натрію, гідрооксид кальцію, 
оксиди заліза або марганцю, 
кріоліт - Na3AlF6 

При температурі 
рідкого розплаву 

Нагрів, розплавлення фероспла-
вів в печі та випуск в ківш, який 
попередньо нагрівається до 600-
900°С, ускладнюється процес. 
Висока токсичність кріоліту. 

[12] Феросиліко-
хром 

5СаО + Si + 2Р + С 
=Са3P2+2CaO∙SiO2+СО 

> 1500°С; рідкий 
розплав 

Комплексні фосфіди заліза та 
хрому мають високу термодина-
мічну міцність. Для досягнення 
високих коефіцієнтів розподілу 
фосфору необхідно підвищувати 
вміст кремнію в сплаві. 

[16] феромарганець 2Mn3P+3Na2CO3= 
2Na3(PO4)+CO+2Mn3C 
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По агрегатному стану об'єкта рафінування: 
 - рафінування сплаву в твердому або рідкому 

стані з отриманням продукту - низькофосфористо-
го марганцевого сплаву і відходу - шлаку насиче-
ного сполуками фосфору.  

За типом основних реакцій, які забезпечують 
інтенсивне і досить повне переведення фосфору в 
заданому напрямку: окислювальні, відновлюваль-
ні, окислювально-відновлювальні або обмінного 
типу. 

У напрямку основної реакції рафінування, яка 
забезпечує переведення фосфору: 

- з металу в шлакову фазу з метою отримання 
металевого сплаву на основі марганцю з низьким 
вмістом в ньому фосфору з досягненням високих 
значень коефіцієнта розподілу фосфору між шла-
ком і металом; 

- з металу в газову фазу шляхом утворення йо-
го летких з'єднань; 

- із залишенням фосфору в металевій фазі з 
отриманням низькофосфористого марганцевого 
шлаку. 

За температурою рафінування металу. Най-
більш доцільно проводити рафінування металів і 
сплавів при температурі, яка відповідає даній тех-
нологічній схемі їх отримання. Наприклад, при ра-
фінуванні ванадієвого шлаку кисневої продувкою 
використовують вихідний фізично холодний чавун 

(Тч = 1250-1300°С). Вихідна температура супут-
нього марганцевого сплаву становить 1320 -
1350°С. 

За кількістю окремих стадій, які вирішують ві-
дповідні технологічні задачі за рахунок реалізації 
як відновлювальних так и окислювальних реакцій. 

З накопиченням нових даних наведена класи-
фікація може бути розширена або уточнена. 

На основі ретельного аналізу фізико-хімічної 
сутності, переваг та недоліків найбільш пошире-
них способів видалення фосфору із марганцевого 
сплаву в твердому або рідкому станах, які підтве-
рджені патентами, або випробувані в промислових 
умовах, можливо зробити обґрунтовані висновки. 
Існуючим способам дефосфорації феромарганцю 
притаманні недоліки, які обмежують або практично 
виключають можливість їх використання в проми-
слових умовах (табл.1). 

Так, в способі дефосфорації феромарганцю в 
твердому стані передбачається використання тве-
рдого феромарганцю, що потребує попередньої 
кристалізації сплаву з наступним його подрібнен-
ням и нагріванням, необхідним для проведення 
дефосфорації сплаву при температурі 900-950°С 
сумішшю NaCl-Na2CO3 (1-3: 1), яку змішують з фе-
ромарганцем у співвідношенні 1:1÷2 [6]. Дефос-
форація феромарганцю за цим способом здійсню-
ється за наступною реакцією: 

 
2Mn3P + 3Na2CO3 = 2Na3(PO4)2 + CO + 2Mn3C       (1) 
 
Отримані при апробації цього способу резуль-

тати свідчать про те, що дефосфорація марганце-
вих сплавів (ФМн70, ФМн88Р30) тільки розплавом 
СaCl2, а також сумішшю CaCl2 і NaCl дозволяє 
отримати зниження фосфору в межах 11-25%. До-
сягти високих ступенів переводу фосфору зі спла-
ву в шлак, при використанні легкоплавких сумішей 
на основі хлористого натрію, кальцію, кальциту, 
натрієвої селітри і ін., на що вказують автори [6], 
можливо тільки при високих витратах сумішей за-
значеного вище складу. Так ступінь дефосфорації 
~ 80% може бути досягнута при співвідношеннях 
сіль:сплав, яке дорівнює 1,0. Авторами встанов-
лено, що більш високі показники дефосфорації 
марганцевих сплавів досягаються при викорис-
танні легкоплавких солей з додаванням кисневов-
місних компонентів: NaOH, Na2CO3, NaNO3 і 
CaCO3. 

Більш перспективним, на наш погляд, є спосіб, 
в якому передбачається використання твердого 
феромарганцю, що потребує необхідності попере-
дньої крісталізації сплаву з наступним його подрі-
бненням перед проведенням дефосфорації. Знач-
ний час обробки сплаву за практичною відсутністю 
способів інтенсіфікації процесу різко знижує про-
дуктивність та підвищує собівартість продукції. На 
думку авторів, запропонована ними технологія 
дефосфорації може становити інтерес при утилі-
зації дріб’язку, який утворюється при розливі, дро-
бленні і класифікації марганцевих сплавів. 

Спосіб дефосфорації легованих розплавів 
шляхом випаровування фосфору з металу в газо-
ву фазу здійснюється у дві стадії [7,8]. На першій - 
окислювання фосфору до Р2О5 з подальшим його 
переходом в шлак. На другій стадії для переводу 
фосфору в газову фазу в зону утворення оксидної 
фази вводиться вуглець у вигляді графіту. Макси-
мальне значення ступеню дефосфорації, отрима-
не в ході рафінування на протязі 3-4 хвилин обро-
бки. становило 50 ÷ 60% з мінімальною втратою 
хрому. При більш тривалій витримці степінь дефо-
сфорації зніжувалась до 20%. В якості окиснювача 
можливе використання газокисневих сумішей або 
твердого окиснювача. 

Слід відзначити, що перехід фосфору через 
шлак в газову фазу представляється малоймовір-
нім, так як пружність парів фосфору над метале-
вим розплавом становить величину менше 10

-8
 ÷ 

10
-9

 атм. Для реалізації за даним способом необ-
хідне здійснення реакції: [P] + 3/2H2O + 3/2C = PH3 
+ 3/2CO. 

Окислювальний потенціал системи повинен бу-
ті на рівні 10

-18
 ÷ 10

-20
 атм. Необхідність підтримки 

низького окислювального потенціалу реакційної 
зони протягом усього часу рафінування пов'язано 
зі значними технологічними труднощами, що ста-
вить під сумнів доцільність технологічної схеми 
для здійснення даного процесу в промислових 
умовах. Також продуктом даної реакції є PH3 (фо-
сфін), що відноситься до речовини загальної от-
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руйної дії та потребує додаткових витрат на його 
нейтралізацію. 

Значна кількість компонентів-реагентів (шлаки 
ферохромового виробництва, плавиковий шпат, 
карбонат натрію, шлаки феротитанового виробни-
цтва, карбонат кальцію, гідроксид натрію, гідрок-
сид кальцію, оксиди заліза або марганцю, кріоліт - 
Na3AlF6), які складають суміші для дефосфорації, 
ускладнюють процес дефосфорації феросплавів, 
тому що включають нагрів сплаву, розплавлення в 
печі та випуск в ківш, який попередньо нагріваєть-
ся до 600-900°С [9]. 

Висока токсичність кріоліту, як джерела утво-
рення HF або шламу його виробництва, є окремим 
и досить суттєвим недоліком розглядає мого спо-
собу, який негативно впливає на екологічну безпе-
ка. В якості додаткової інформації, яка може бути 
використана при розробці складів шлакоутворюю-
чих рафінуючого призначення і вибору умов, що 
знижують шкідливий вплив криоліту, наведено йо-
го склад, мас. %:F - 51,5; Na - 22,8; Al - 15,5; SO4 - 
0,35; SiO2 - 0,18; C - 1,45; Fe2O3 - 0,23. Результати 
проведених термодинамічних розрахунків дозво-
лили отримати температурні залежності констант 
реакцій утворення HF, SiF4 і CaSO4 (рис.1). 
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Рис. 1 - Температурні залежності констант реакцій утворення HF, SiF4 і CaSO4 за реакціями: 

       1.CaF2 + H2SO4 → 2HF↑ + CaSO4; 
 2. CaF2 + H2O → 2HF↑ + CaO; 

               3. Ca(OH)2 + H2 SO4 → CaSO4 + 2H2O; 
 4. 4HF + SiO2 → SiF4↑ + 2H2O 
 5. CaS + 2HF → CaF2 + H2S; 
  6. CaCO3 + H2SO4 → CaSO4 + H2CO3; H2SO3 → CO2 + H2O 

 
Аналіз наведених залежностей свідчить про те, 

що перехід сірки в сульфатну форму виключає 
утворення HF по реакції 1.  

Для отримання більш повної інформації про 
небезпеку використання матеріалів, що містять 
фтористі з'єднання, проведено дослідження змі-

нення концентрації НF на різних відстанях від 
джерела його виділення (рис. 2). 

В якості джерела НF використано дослідні роз-
плавлені шлакові розплави на основі CaO, Al2O3, 
SiO2 та CaF2 при 1300°С. 

 

 
 
Рис.2 - Залежність вмісту НF (мг/м

3
) в атмосфері від відстані від джерела НF (м) - дослідного шла-

ку при 1300°С: ряд 1 - вміст CaF2 - 10%; ряд 2 - вміст CaF2 - 20%. 
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Згідно [10] при нагріванні шламів електролітич-

ного виробництва алюмінію, які можуть бути вико-
ристані в якості одного з компонентів суміші для 
дефосфорації, з великою термодинамічною ймо-
вірністю можуть протікати наступні реакції за учас-
тю фторидів кальцію і магнію, що входять до скла-
ду шламів, та фтористоводневої кислоти з концен-
трацією 25-35% і соди: 

       (2) 
      (3) 
      (4) 

У дослідженнях дефосфорації залізохромистих 
сплавів встановлено, що сплави без кремнію, на-
сичені вуглецем, рафінуються основними шлака-
ми значно гірше [12, 13]. Сумарна реакція дефос-
форації феросплаву в відновлювальних умовах 
має вигляд: 

      (5) 

 Експериментальні  дані  про  вміст  НF  на  різних 
відстанях  від  джерела  його  утворення,  які  пред- 
ставлені на рис. 2, свідчать про те, що необхідний 
пошук  замінників  фторвмісних  матеріалів,  які  за- 
стосовуються для зниження температури і в'язкос- 
ті  шлакових  розплавів,  використання  яких  на  за- 
водах країн Євросоюзу заборонено. 

 12HF + Al2O3 + 3Na2CO3 = 2Na3AlF6 + 3CO2 + 6H2O, 
 Na2SO4 + 2HF = 2NaF + H2SO4, 
 SiO2 + 6HF = H2SiF2 + 2H2O, 

 Аналіз  представлених  реакцій  (2-4)  свідчить 
про  те,  що  по  реакції  (1)  відбувається  утворення 
кріоліту.  Для  видалення  сульфатів  з  розчинів  га- 
зоочистки  автори  пропонують  використовувати 
спосіб виведення сульфатів з використанням при- 
родного холоду, описаний в [11]. 

 5СаО + Si + 2Р + С = Са3P2 + 2CaO∙SiO2 + СО 

 В роботі [12]  проведена оцінка рівноважних ко- 
ефіцієнтів  розподілу  фосфору  між  розплавами в 
системі Mn  - P  - Ca  - CaF2 - CaO,  насиченими  ок- 
сидом кальцію при 1600°С, в залежності від вмісту 
в  них  фосфору.  Встановлено,  що  зниження  тем- 
ператури, приводить до підвищення активності ка-
льцію в  шлаку,  збільшує  ефективність  процесу  ві- 
дновлювальної  дефосфорації.  В  роботі також  від- 
значено,  що  введення  заліза  в  марганець  практи-
чно не  впливає  на  рівноважний  коефіцієнт  розпо-
ділу фосфору, а введення кремнію і вуглецю декі-
лька збільшує його. З огляду на те, що в реальних 
умовах в більшості плавильних агрегатів повітряна 
атмосфера, можна  очікувати  істотного  зниження 
показника теоретичної  дефосфорації.  Кисень  і
азот  повітря є більш сильними окислювачами, ніж 
фосфор,  тому  в реальних  умовах  це  призведе  до 
важко контрольованої рефосфорації,  особливо 
при високих температурах процесу.

 Пропонований авторами спосіб  дефосфораці- 
їможе бути  досить ефективно реалізований  в умо- 
вах  шлакової дефосфорації в  слабо  окислюваль- 
них  умовах  (вакуум  або  інертна  атмосфера  при 
низькому парціальному тиску кисню та азоту). При 
виконанні цих  умов  можливий  перехід фосфору в 
газову  фазу  і зв'язування  його  в  стійкі неметалеві 
включення типу фосфідів без помітних втрат мар- 
ганцю або інших елементів, що мають високу хімі- 
чну  спорідненість  до  кисню.  При  цьому,  додатко- 
вою  умовою  є  використання  футерування  плави- 
льного  агрегату  на  основі  матеріалів  з  низькими 
парціальними тисками кисню. 

 Таким  чином,  недоліки  розглянутих вище спо- 
собів  дефосфорації  марганцевих  сплавів,  які  ма- 
ють  комплексний  характер,  не  дозволяють  ефек- 
тивного  використовувати ці способи  у  промисло- 
вих  умовах виробництва  марганцевих  фероспла- 
вів.

До найбільш перспективних для використання 
в промислових умовах необхідно віднести відомі 
технології рафінування марганцевих сплавів в 
окислювальних умовах. При обмеженому обсязі 
даних про фізико-хімічні особливості способів оки-
слювального рафінування марганцевих сплавів, 
що містять підвищену кількість фосфору, певний 
інтерес представляє використання аналогічних 
даних про особливості отримання шлакового роз-
плаву на основі оксидів ванадію, елемента, з ви-
сокою хімічною спорідненістю до кисню. Ця техно-
логія реалізується шляхом продувки ванадієвого 
чавуну киснем через водоохолоджувальну фурму. 

Згідно термодинамічних розрахунків теплопро-
дуктивність реакції окислення 1г ванадію в інтер-
валі температур1300…1600°С киснем становить 
понад 14 кДж. Теплопродуктивність ж окислення 
1г марганцю - близько 7 кДж, що приблизно в два 
рази нижче реакції окислення ванадію. Для зни-
ження температури процесу до найбільш раціона-
льної, яка забезпечує більш повне завершення 
рафінування ванадієвого чавуну від фосфору за-
звичай використовують флюс і прокатну окалину 
[14]. Як флюс використана шлакоутворююча суміш 
наступного складу в мас. %:SiO2 – 40…50; Al2O3 -
25…30; Fe2O3 -2,5…4,0; Na2O+K2O – 15…25; CaO -
1,2…1,6; MgO - 0,4 і ін. При цьому, окалина вико-
нує дві функції: додатково окислює ванадій і інші 
домішки чавуну і охолоджує рафінуємий чавун, на-
грітий за рахунок теплової енергії реакцій їх окис-
лення, до необхідної температури на випуску. Ва-
гові співвідношення флюсу і окалини визначають-
ся з теплового балансу плавки шляхом розрахунку 
приходу теплової енергії, підвищення температури 
рафінуємого металу і розрахунку кількості охоло-
джувачів плавки, необхідного для зниження тем-
ператури сплаву. Необхідно відзначити, що знач-
ний вміст окалини в суміші, що складається з ока-
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лини і флюсу (~ 90% окалина і ~ 10% флюс), є 
причиною зниження продуктивності даного спосо-
бу. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ 
ДЕФОСФОРАЦІЇ МАРГАНЦЕВИХ СПЛАВІВ 

Для створення найбільш раціонального спосо-
бу дефосфорації марганцевих сплавів проведемо 
аналогію між фізико-хімічними особливостями пе-
реробки марганцевої і залізорудної сировини в рі-
дкі продукти на їх основі. В умовах ведення плавки 
сталі в кисневому конвертері відбувається окис-
лення надлишкової кількості елементів залізовуг-
лецевого розплаву киснем дуття і оксидами заліза, 
крім сірки, механізм переведення якої визначаєть-
ся реакцією обмінного типу на межі розподілу ме-
тал-шлак при використанні кускового вапна. При 
донній подачі порошкоподібного вапна в струме-
нях кисню сумарна швидкість десульфурації, яка 
визначає ступінь десульфурації, складається з де-
сульфурації в об’ємі ванни і на межі розподілу ме-
тал - шлак. Таким чином, в результаті проведення 
киснево-конвертерної плавки отримують сталь і 
неминучий супутній шлак. Виробництво марганце-
вих сплавів протікає в відновлювальних умовах по 
ендотермічним реакцій шляхом карботермічного 
відновлення оксидів марганцю, кремнію та заліза 
при використанні зовнішніх джерел теплової енер-
гії. Киснево-конвертерний процес реалізується в 
автогеному режимі. При роботі з марганцевою си-
ровиною реалізуються кілька технологій з отри-
манням як мінімум двох видів матеріалів. 

При виплавці феромарганцю в рудовідновлю-
вальних печах отримують товарні марки феромар-
ганцю і фосфористий шлак. Основним компонен-
том шихти при виплавці марганцевих сплавів є 
малофосфористий шлак, який отримують з марга-
нцевих концентратів в рудовідновлювальних пе-
чах шляхом селективного відновлення елементів 
[15]. В залежності від якості руди та складу шлако-
оутворюючих матеріалів флюсовий спосіб плавки 
можна розділити на два різновиди: плавка під вап-
няними шлаками; плавка під магнезито-вапняними 
шлаками. При кратності шлаку <1,0 та його основ-
ності в межах 1,1-1,2 плавка під вапняними шла-
ками забезпечує вилучення не менше 80% Mn. 

У випадку використання бідних руд в шихту 
вводять переробний низькофосфористий шлак з 
вмістом ~ 30% SiO2 и виплавку феромарганцю 
проводять під магнезито-вапняними шлаками. Ос-
новність шлаку (CaO+MgO)/(SiO2) в цьому випадку 
доводять до 1,6-1,65 за рахунок ~ 10-12% (MgO). 

Концентрація марганцю в шлаку може бути зни-
жена до 4-7%. Автори [14] стверджують про мож-
ливість при використанні, навіть бідної руди з від-
ношенням (Mn)p/(SiO2)p=2, підвищити вилучення 
марганцю в сплав мінімум на 10-12% и довести 
його до 80% та більше. З точки зору термодинамі-
ки фосфор має менше спорідненість до кисню, ніж 
марганець. Ця особливість використовується для 
відновлення вуглецю коксика фосфорного ангід-
риду, оксидів заліза, усіх вищих оксидів марганцю, 
а такоже 5-10% закису марганцю до металевих 
марганцю з отриманням малофосфористого мар-
ганцевого шлаку та невеликої кількості металевої 
фази на основі марганцю, заліза, кремнію, фос-
фору та вуглецю . При цьому майже увесь закис 
марганцю та кремнезем переходять в шлак. 

Склад малофосфористого шлаку наступний: 
60…65% MnO; 28…30% SiO2; 0,02…0,04% P2O5; 
0,5…0,8% FeO; 4,0…6,0% CaO. Температура пла-
влення шлаку складає близько 1400°С. Перехід 
марганцю з руди в шлак досягає 90% [16]. Склад 
металевої фази (супутній високо фосфористий 
марганцевий сплав): 60…70% Mn; 2…4% Р; 5…6% 
С; 25…30% Fe. Кількість супутньої металевої фази 
становить 9-10% від маси малофосфористого ма-
рганцевого шлаку. 

При реализації аналогічного процесу виробни-
цтва мало фосфористого марганцевого шлаку, ві-
домого з [17] отримують малофосфористий шлак 
в якому містіться 45÷46% Мn та 0,01÷0,017% фо-
сфору. Крім того при виплавці 1 т такого шлаку 
отримують 96кг супутнього металу, в якому міс-
тіться 35÷55% Мn; 27÷47% Fe; 4÷4,5% Р; 0,1÷0,3% 
Si та 3÷4,0% С. Такий супутній метал є відходом 
при виробництві марганцевих сплавів, при якому 
втрачається близько 50кг марганцю на кожну тону 
отриманого малофосфористого марганцевого 
шлаку. Аналогічні данні наведено в [18]. Шлак по-
винен містити не менше 26-28% SiO2, а інакше він 
стає рідиною з високою в’язкістю та містить значну 
кількість корольків високофосфористого металу. 
Якщо в марганцевій руді вміст кремнезему недо-
статній, то в шихту додають деяку кількість квар-
циту. Більш доцільно вводити в шихту нізькосорт-
ну висококремнеземісту марганцеву руду, оскільки 
вартість такої руди значно нижчих вартості висо-
косортної марганцевої руди и кварциту, а резуль-
тати плавки виходять однаковими.  

Хімічний склад попутного високофосфористого 
продукту (СВФМС) має розбіг, виходячи з інфор-
мації, наведеної в різних джерелах (табл. 1). 

 
 Таблиця  - Хімічний склад супопутнього високофосфористого продукту за різними джерелами 

компонент 
Жуков В.І. 
[19] 

Толочко М. 
В., [15] 

Храпко, С. А 
[18] 

Гасик М.І. 
[17] 

За даними НЗФ 

Mn 45…60 65 60…70 35…55 64,6 

Si 0,5…1 - - 0,1…0,3 0,75 

C 3…4 5 5…6 3,0…4,0 5,8 

P 2…4 3 2…4 4,0…4,5 1,37 

Fe Решта 28 25…30 27…47 решта 
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Супутній високофосфористий марганцевий 
сплав (СВФМС) застосовується для розкислення 
високофосфористих сталей [15] та як джерело 
фосфору для ливарних чавунів. Втрата частки 
марганцю з супутнім металом знижує степінь на-
скрізного вилучення марганцю. Це приводить до 
накопичування марганцевого відходу з високим 
вмістом фосфору, який має обмежене застосу-
вання. На цей час його використовують, напри-
клад, при виплавці автоматних високо фосфорис-
тих сталей та в ливарному виробництві. Більша 
частина попутного сплаву відправляється у відва-
ли, що зменшує ефективність розглянутої техно-
логії [17]. 

Зіставлення фізико-хімічних особливостей де-
фосфорації залізовуглецевого розплаву та про-
гнозуємих умов дефосфорації супутнього марган-
цевого сплаву (техногенного відходу виробництва 
малофосфористого марганцевого шлаку) показа-
ло, що дефосфорація СВФМС може бути ефекти-
вно реалізована двома шляхами. За першим спо-
собом можливе отримання товарного феромарга-
нцю шляхом переводу фосфору в шлак за рахунок 
використання шлакоутворюючої суміші з високою 
фосфідною ємністю. За другим – отримання пере-
робного малофосфористого марганцевого шлаку 
та сплаву на основі заліза і фосфору без утворен-
ня відходу рафінування сплаву шляхом окислюва-
льного рафінування СВФМС при використанні 
шлакоутворюючих матеріалів з обов’язковим ви-
ключенням з їх складу вапна. 

Одним з раціональних способів дефосфорації 
представляється рафінування рідких сплавів з ви-
діленням в окрему першу стадію окислювання 
кремнію розплаву з подальшою дефосфорацією з 
використанням шлакоутворюючої суміші (двоста-
дійна схема). 

Згідно з двохстадійним способом, дефосфора-
цію вуглецевого феромарганцю з підвищеним вмі-
стом кремнію проводять у дві стадії [20]: 

 1 - окислення кремнію одним з відомих в 
металургії прийомів (марганцевою рудою, введен-
ня окалини або продувка киснем); 

 2 - дефосфорацію сплаву присадками су-
міші на основі карбіду та фториду кальцію при їх 
співвідношенні 1: 1. 

Реалізація даного способу дозволяє досягати 
високої ступені рафінування при використанні від-
носно недефіцитних матеріалів при проведенні 
рафінування у рідкому стані без необхідності охо-
лодження сплаву до твердого стану. Промислове 
впровадження даного способу обмежено тим, що 
на цей час процес не забезпечує ефективного 
окислення кремнію до вмісту його в сплаві, необ-
хідного для проведення наступного етапу - інтен-
сівної дефосфорації сплаву. Крім того, при вико-
ристанні для окислення кремнію газоподібного ки-
сню, значно підвищується температура сплаву та 
шлаку. Це знижує інтенсивність екзотермічної реа-
кції дефосфорації, збільшує угар марганцю, що ві-
дповідно впливає на металургійну цінність сплаву 

та обмежує застосування способу. При проведенні 
десиліконізації та дефосфорації сплаву важко кон-
тролювати змінення властивостей шлаку - темпе-
ратуру плавлення та в'язкість, зменшуються акти-
вності компонентів шлаку, які негативно вплива-
ють на повноту дефосфорації сплаву. 

Крім того, необхідність ведення рафінування у 
дві стадії збільшує час рафінування, знижує про-
дуктивність процесу дефосфорації сплаву. Знач-
ний інтерес може представляти процес дефосфо-
рації марганцевого сплаву шляхом його окислю-
вального рафінування, який реалізується однос-
тадійно в одному агрегаті конвертерного типу. У 
цьому випадку значне виділення теплової енергії 
від реакцій окислюваності марганцю, кремнію та 
заліза буде потребувати використання охолоджу-
вачів плавки. 

Таки чином, найбільш ефективна за результа-
тами, що можуть бути отримані, є дефосфорація 
марганцевих сплавів у їх вихідному рідкому стані. 
В якості десульфураторів доцільно використову-
вати шлакоутворюючі з високими рафінуючими 
здатностями (фосфідною ємністю) або шляхом 
окислювального рафінування рідкого сплаву з ви-
користаних при необхідності додатково матеріалів 
для охолоджування металевої та шлакової фази. 

Враховуючи недоліки, розглянутих вище спо-
собів зниження вмісту фосфору, розроблено спо-
сіб дефосфорації, технологічна сутність якого по-
лягає в проведенні рафінування сплаву від фос-
фору та кремнію в одну стадію. Для забезпечення 
одностадійного проведення процесів десиліконі-
зації та дефосфорації системи Mn-Fe-C-P-Si, в 
складі компонентів вихідної шлакоутворюючої су-
міші рафінуючого призначення (ШУСРП) доцільно 
використовувати в якості окислювача прокатну 
окалину (FeO+Fe2O3). В якості компонентів, приз-
начених для створення умов для переводу домі-
шок сплаву в шлакову фазу, використовують ма-
теріали на основі СаО, Al2O3 та ортосилікат натрію 
Na4SiO4. 

Результатами експериментальних досліджень 
обґрунтовано раціональний склад суміші и про-
аналізовано реакції в системі Mn-Fe-C-P-Si, які не 
заперечуються формальною термодинамікою. На 
основі розрахунку енергетичного балансу дослі-
джуємого процесу оцінена можливість проведення 
дефосфорації без використання зовнішніх джерел 
теплової енергії. При обґрунтуванні раціонального 
складу суміші та встановленні ефективних пара-
метрів способу рафінування використана систем-
ний метод, що враховує вихідну температуру 
сплаву, її можливе підвищення в процесі окислю-
вального рафінування, хімічний склад и форму іс-
нування в розплаві фосфору, термодинамічні па-
раметри основних реакцій и загальновідомі особ-
ливості кінетики дефосфорації та десіліконізації 
сплавів на основі марганцю та положення класич-
ної схеми дефосфорації сталі. 

При обмеженні рівня окислення марганцю та 
забезпеченні суттєвого зниження фосфору в 
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сплаві, що рафінується, необхідно сформувати 
шлакову фази евтектичного складу з високими по 
відношенню до фосфору рафінуючими властивос-
тями та температурою нижче за температуру 
сплаву у його вихідному перед рафінуванням ста-
ні. З використанням діаграми стану системи SiO2-
CaO-Аl2O3 [21] визначили раціональний компонен-
тний склад вихідної суміші для забезпечення 
отримання шлакової евтектики з температурою 
плавлення біля 1200

о
С, що відповідає реальній 

температурі марганцевого сплаву – 1320…1350
о
С. 

Згідно з діаграмою стану системи SiO2-CaO-Аl2O3 
необхідна температура плавлення шлаку 
(~1200°С) забезпечується наступним вмістом вка-
заних вище компонентів (мас.%) відповідно: 
(56…64):(20…26):(10…16). Мінімальна температу-
ра плавлення (1165°С) відповідає вмісту компоне-
нтів (мас.%): відповідно, 62:23:15. Такий склад 
рафінуючої суміші забезпечує шлаку на протязі 
тривалого часу рафінування сплаву високі рафі-
нуючи властивості. З урахуванням результатів 
аналізу діаграми стану в якості основного компо-
нента - дефосфоратора рафінуючої суміші вико-
ристано ортосилікат натрію (Na4SiO4), вміст якого 
в суміші повинен відповідати кількості, яка необ-
хідна для переводу всього фосфору у шлак. 

Проведення процесу дефосфорації рідкого ву-
глецевого феромарганцю з підвищеним вмістом 
фосфору і кремнію, який утворюється при вироб-
ництві малофосфористого шлаку, в одну стадію 
потребує використання шлакоутворюючої суміші 

заданого складу. Раціональним є використання 
попередньо брикетованої суміші на основі залізної 
окалини, вапна, бокситу та ортосилікату натрію 
при їх наступному співвідношенню, ваг.%: Залізна 
окалина - 52, 0…57,4; вапно - 6,2…8,6; боксит - 
4,5…6,2; ортосилікат натрію - 30,5…30,4. 

Термодинамічні умови протікання реакції окис-
лення кремнію та фосфору свідчать, що раціона-
льна температура для здійснення реакцій дефос-
форації повинна становити не більше 1350

o
C, яка 

практично співпадає з температурою реального 
розплаву на випуску (1250…1350

о
С). Оскільки ре-

акція дефосфорації є екзотермічною, підвищення 
температур призведе до зниження повноти пере-
воду фосфору в шлак. В реальних температурних 
умовах рідкоплинність шлаку, який утворюється 
при використанні дослідної шлакоутворюючої су-
міші буде достатньою для ефективної реалізації 
дефосфорації за час рафінування сплаву. Вихо-
дячи з даних відомостей, комп`ютерне моделю-
ванні рівноважного розподілу компонентів в сис-
темі метал-шлак проводилося при температурі 
1350

о
С. 

Під час рафінування марганцевого сплаву здій-
снюється ряд реакцій. Розрахунок виконували за 
допомогою програми HSC Chemistry 5.11 для тем-
ператури 1350°С. 

Реакції окислювання кремнію та фосфору мар-
ганцевого сплаву здійснюється гематитом та вюс-
титом: 

 
Si+6/19Fe2O3+60/57FeO=SiO2+96/57Fe        (6) 
ΔG1623K = -329.567 кДж;  
ΔH1623K = -367.927 кДж; K1623K = 4.043∙10

10
 

 
2P+15/19Fe2O3+150/57FeO=P2O5+240/57Fe        (7)

  
ΔG1623K = -43.754 кДж;  
ΔH1623K = -113.185 кДж; K1623K = 25.60 
 
Реакція дефосфорації сплаву при взаємодії з ортосилікатом натрію Na4SiO4 (2Na2O∙SiO2): 
 
P2O5+1.5∙2Na2O∙SiO2=2Na3PO4+1.5SiO2        (8)

 ΔG1623K = -461.355 кДж;  
ΔH1623K = -669.413 кДж; K1623K = 7.049∙10

14
 

 
Cумарна реакція переводу кремнію та фосфору у шлак буде мати наступний вигляд: 
 
Si+21/19Fe2O3+210/57FeO+2P+3/2Na4SiO4=336/57Fe+2Na3PO4+5/2SiO2     (9) 
 
ΔG1623K = -834.676 кДж;  
ΔH1623K = -1150.525 кДж; K1623K = 7.294∙10

26
. 

 
Розрахункова теплоздатність сумарної сумар-

ної реакції становить 315 Ккал на один кілограм 
реагуючих компонентів. Теплова енергія, яка виді-
ляється за сумарною реакцією може покрити зна-
чну частину витрат теплоти на утворення активної 

шлакової фази (нагрівання, розчинення та плав-
лення компонентів суміші). Зведені результати 
комп’ютерного моделювання розподілу елементів 
в металевій та шлаковій фазах і результати екс-
периментальної плавки приведені у таблиці 2. 
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Таблиця 2 - Результати теоретичного дослідження дефосфорації високофосфористого сплаву 
та показники рафінування дослідної плавки 

До рафінування 
Після рафінування (комп'ютерне моделю-
вання) 

Результати дослідної 
плавки 

Склад металу 
Склад ме-
талу 

Склад шлаку Склад металу 

Елемент % % З'єднання % Елемент % 

Mn 64.6 61.25 Na3PO4 53.21 Mn 62.31 

C 5.8 5.48 CaO 8.13 C 5.36 

Si 0.75 - SiO2 25.01 Si 0.09 

P 1.37 0.06 Al2O3 7.95 P 0.42 

Fe 27.48 33.21 Na4SiO4 2.64 Fe 31.82 

- - - FeO 3.06 - - 

Степінь дефосфорації,% 95.75 69.34 

 
Результати комп'ютерного моделювання та ек-

спериментальне дослідження процесу рафінуван-
ня марганцевого сплаву з підвищеним вмістом 
кремнію та фосфору свідчать про доцільність ви-
користання дослідної шлакоутворюючої суміші на 
основі Na4SiO4. Порівняння розрахункових даних з 
результатами дослідної плавки показують, що є 
розбіжності в їх значеннях. Ці розбіжності пов’язані 
з тим, що в реальних умовах термодинамічний 
прогноз не завжди співпадає з кінетикою реально-
го процесу. Отримані експериментальні дані свід-
чать про досягнення аналізуємою системою стану 
динамічної рівновагі на відміну від даних термоди-
намічних розрахунків за програмою, яка не врахо-
вує кінетику протікання реального процесу та при-
пущень, прийнятих при моделюванні. 

Результати експериментальних досліджень по-
казали, що прийняті фізико-хімічні особливості од-
ностадійного способу рафінування сплаву від кре-
мнію та фосфору при температурі ~ 1350

о
С, за-

безпечують захист марганцю від окислюваності 
при застосуванні Na4SiO4. Тому є доцільним впро-
вадження розробленої схеми дефосфорації супу-
тнього марганцевого сплаву, який утворюється 
при виробництві мало фосфористого шлаку, в 
промислових умовах. З урахуванням того, що лімі-
туючою ланкою процесу рафінування є реакція 
окислення фосфору сплаву за рахунок взаємодії з 
Fe2O3, доцільно використання примусового пере-
мішування металу та сплаву шляхом продування 
нейтральним газом. 

В реальних умовах виробництва при здійсненні 
процесу дефосфорації супутнього сплаву можли-
во застосування різних схем обробки та умов його 
проведення.   

При утворенні супутнього сплаву з температу-
рою ~ 1300

о
С в умовах виробництва малофосфо-

ристого шлаку, з метою мінімізації витрат на про-
ведення дефосфорації сплаву з використанням 
наявного обладнання цеху, проведення процесу 
рафінування може бути реалізовано по наступним 
схемам: 

- нагрів ковша до температури 900…1000
о
С, в 

який випускається супутній сплав, з подальшою 
подачею на дно ковша 50% шлакоутворюючої су-
міші,яка необхідна на весь процес рафінування 

сплаву; випуск 1/3 супутнього сплаву на брикето-
вану частину ШУС, подача другої частини ШУС 
(50%) з подальшим випуском рідкого сплаву. У 
цьому разі тривалість процесу рафінування буде 
обмежена зниженням температури розплаву до 
температури плавлення шлакової евтектики (біля 
1200

о
С); 

- нагрів суміші (100%), яка попередньо брикету-
ється, разом з ковшем, в яий буде випускатися су-
путній сплав, до температури 900…1000

о
С, що за-

безпечить більш тривале рафінування та скоро-
чення часу утворення рідкої шлакової фази, акти-
вної по відношенню до кремнію та фосфору; 

- у разі наявності установки піч - ківш для зов-
нішнього підігріву розплаву та продувки ванни ар-
гоном схема процесу дефосфорації може включа-
ти проведення наступних операцій: присадка 
100% попередньо брикетованої ШУС, на дно ков-
ша, транспортування ковша на установку піч-ковш, 
де буде підтримуватися по ходу рафінування оп-
тимальна температура. Це дозволить збільшити 
час рафінування, а відповідно и більшу повноту 
протікання процесу рафінування. При реалізації 
третьої схеми обробки ефективність дефосфора-
ції сплаву буде забезпечуватись за рахунок інтен-
сифікації тепло - и масообмінних процесів між 
компонентами металу и шлаку шляхом продувки 
ванни аргоном. 

Для умов виробництва малофосфористого 
шлаку з одержанням високофосфористого супут-
нього сплаву найбільш прийнятною уявляється 
друга схема обробки з попереднім підігрівом ков-
шу з регламентованою кількістю суміші у вигляді 
брикетів, що забезпечить незначні загальні витра-
ти та достатньо високу ступінь видалення фосфо-
ру.   

ВИСНОВКИ 
На підставі вивчення фізико-хімічних особливо-

стей відомих способів і механізму дефосфорації 
марганцевих сплавів і аналізу умов досягнення 
високих ступенів переводу фосфору в шлакову 
фазу обґрунтована теоретично і експерименталь-
но підтверджена доцільність проведення процесу 
дефосфорації сплаву в одну стадію з використан-
ням брикетованої суміші,яка включає залізну ока-
лину, вапно, боксит та ортосилікат натрію при їх 
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наступному співвідношенню, ваг.%: залізна окали-
на - 52,0…57,4; вапно - 6,2…8,6; боксит - 4,5…6,2; 
ортосілікат натрію - 30,5…30,4. Досягнута степінь 
дефосфорації супутнього марганцевого сплаву 
становить біля 70%, вміст марганцю в сплаві - 
64,6%. Реалізація дефосфорації за розробленим 

способом дозволила підвищити коефіцієнт на-
скрізного вилучення марганцю з вихідної сирови-
ни. Виключення зі складу матеріалів для дефос-
форації фтористих з'єднань підвищує екологічну 
чистоту процесу рафінування. 
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