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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

СОВМЕСТНОГО УГЛЕТЕРМИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
КРЕМНИЯ, МАРГАНЦА, ЖЕЛЕЗА И ФОСФОРА

в статье приводятся результаты исследования совместного углетермического восстановления Si, Р, Ре и 
Мп, полученные термодинамическим моделированием с использованием программного комплекса HSC-5.1, 
основанного на принципе минимизации энергии Гиббса, и электроплавкой агломерата в руднотермической 
печи мощностью 100 кВ А. Установлено, что из агломерата содержащего, %: 41,3 Саз(РО^)2, 12,2 МпО, 8,3 
СаО, 3,3 AI^Oj, 2,3 MgO, 5,8 Fe^Oj и 26,8 SiO^ при низкой температуре (>600 °С) восстанавливается Ре, затем 
фосфор (>900 °С), марганец (>1000“С) и кремний (>1500“С). Увеличение содержания углерода в шихте 
способствует развитию в температурном интервале 1500-1900 “С восстановления кремния и перехода его в 
сплав и уменьшает извлечение в сплав фосфора. Найдены условия получения высококремнистого (10-16,2 % 
Si, 55-54 % Мп, 29,8-31,5 % Ре и 3-5 % Р) и высокофосфористого (8,6-12,8 % Р, 28,5-53 % Мп, 33,8-52,8 % Ре и 
3-5 % Si) манганоферросиликофосфора. В производственных условиях из агломерата получен манганофер- 
росиликофосфор с содержанием, %: 52,3 Мп, 30,2 Ре, 10,8 Si, и 3,6 Р. При этом в сплав из агломерата 
перешло 72,2 % Мп, 97,6 % Ре, 11,1 % Si и 3,6 % Р, а в газовую фазу -  92,3 % фосфора.

Ключевые слова; углетермическое восстановление, кремний, марганец, железо, фосфор, термодина
мическое моделирование, электроплавка, манганоферросиликофосфор.

Введение. В настоящее время одним из пу
тей улучшения качества чугуна и стали являет
ся получение новых комплексньж (многокомпо
нентных) ферросплавов, обладаюпщх одновре
менно легирующими, раскислительными и мо
дифицирующими свойствами.

Несмотря на значительную потребность в 
комплексных ферросплавах они не получили 
широкого промьппленного внедрения. Это свя
занно не только с определением необходимого 
рационального состава ферросплавов, а также 
и с ограниченным количеством теоретических 
работ совместного восстановления металлов из 
оксидных шихт [1]. И если для комплексных 
ферросплавов исследования в области теории 
совместного восстановления Si, Fe, Al, ЩЗМ, Мп, 
Сг, Са, Ва проводятся систематически [2-6], то 
для сплавов, содержащих Р, Si, Мп и Fe извест
ны единичные работы по их совместному вос
становлению [7, 8].

Цель настоящей работы заключается в тер
модинамическом моделировании и эксперимен
тальном исследовании совместного восстанов
ления Si, Р, Fe и Мп из оксидных систем с це

лью получения комплексного сплава, который 
может быть использован в производстве леги
рованной стали.

Экспериментальная часть. Методика ис
следования. Термодинамическое моделирова
ние совместного восстановления Р, Si, Мп и Fe 
проводили с использованием программного ком
плекса HSC-5.1, разработанного финской метал
лургической компанией -  Outokumpy [9]. Разра
ботчики комплекса имеют координацию с кон
сорциумом SGTE (Scientife Group Thermodata 
Europa), который создает, поддерживает и рас
пространяет высококачественные базы данньж, 
предназначенные для расчета равновесного со
става химически реагирующих систем. В сос
тав SGTE входят центры Германии, Канады, 
Франции, Швеции, Великобритании, США [9,10]. 
Расчет равновесия комплексом HSC-5.1 осно
ван на принципе минимизации энергии Гиббса, 
исходя из выражения

“ 00 -  Т  +ү  Vj O  + 111 J + Г ^  і (̂і
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при ограничениях в виде системы линейных урав
нений баланса массы веществ

ііг
=  t i

где f  -  общее число фаз системы; Ь. -  общее 
число независимых компонентов і в системе;

-  масса чисел, показывающих число г-тых не
зависимых компонентов в фазе а системы; п -  
число независимых компонентов системы; С -  
эмпирическая термодинамическая функция;

-  общее число молей фазы а в системе; ^  -  
мольная доля зависимого п компонента в 
фазе а; Y. -  коэффициент активности j  компонен
та. Параметры равновесия термодинамической 
системы определяются решением математи
ческой задачи о нахождении экстремума с ис
пользованием функций Лангранжа и метода пос
ледовательных приближений Ньютона.

Программный комплекс HSC-5.1 позволяет 
реализовать 14 опций, в том числе рассчитать 
(после нескольких преобразований) равновесную 
степень распределения элементов в исследуе
мой системе.

Объект исследований -  марганец-кремний- 
железо-фосфоросодержащий агломерат, вклю
чающий, %: 41,3 Са^(РО^)2, 12,2 МнО, 8,3 СаО, 
3,3 Al^Oj, 2,3 MgO, 5,8 Fe^Oj и 26,8 SiO^, и полу
ченный из шихты, содержащей мелочь фосфо
рита, марганцевую руду месторождений Жо- 
март и Западный Камыс, отходы добычи Лен- 
герских углей и кокса. Исследования проводили 
в температурном интервале 600-2000 (с ин
тервалом 100 градусов) и давлении 0,1 МПа. 
Электроплавка агломерата в смеси с коксом 
проводилась в однофазной руднотермической 
печи мощностью 100 кВ А., при силе тока в 
электроде 2000-4000 А и напряжении 25-50 В. 
Диаметр электрода -  0,25 м. Высота ванны 
печи 0,65 м. Площадь горизонтального сечения 
ванны 0,25 м̂ . Подина электропечи -  углегра
фитовая. Футеровка -  хромомагнезитовая.

Результаты исследований и их обсужде
ние. Исходя из полученного первичного мате
риала, следует, что в системе агломерат-угле
род во взаимодействии (в зависимости от тем
пературы) принимают участие 40 веществ: 
Саз(РО^)2, МнО, СаО, Al^Oj, MgO, Fe^Oj, SiO ,̂ 
CaSiOj, MnSiOj, Al^SiOj, CO, MgSi03, Mn, Fe, Si, 
P̂ , P ,̂ Mg, ғеЗіОз, Fe^O ,̂ FeO, FeSi, FeSi^, ғез8і, 
ғе^Зіз, CaSi^, ғе^Зі^^з, Ca^Si, SiC, MnSi, МПз8і,

FejC, SiP, ғСзР, FeP, FeP ,̂ F e /,  C, CO ,̂ ғ е /і^  зз.
Ha рисунке 1 приведена информация о рав

новесной степени распределения (а) фосфора, 
кремния, марганца и железа. Из рисунка 1(1) 
следует, что в системе при 900-1000 °С образу
ются ғСзР, FeP и FeP^. Газообразный фосфор 
формируется при Т>1100 °С. Полный переход 
фосфора из Саз(РОД в фосфиды железа, газо
образные Рз (преимущественно) и Р̂  происхо
дит при Т>1500 °С. Так, например при 1700 °С 
суммарная степень перехода фосфора в фосфи
ды составила 9,92 %, а в Р̂  и Р̂  -  90,08 %. Пол
ный переход фосфора из Саз(РО )̂2 в Р̂  проис
ходит при Т>1900 °С. Кремний в системе начи
нает образовывать силициды металлов (MnSi, 
МНз8і,МПз8із,ғе8і)приТ>1400 °С (рисунок 1 (П)). 
Так, например, при 1700 °С степень перехода 
кремния в силициды составляет 13,66 %, а в 
элементное состояние -  0,6 %. Марганец из 
МнО и MnSiOj начинает восстанавливаться при 
Т>1000 (рисунок 1 (III)).

Силициды марганца начинают формировать
ся в системе при Т>1400 °С. Так, например, при 
1200 “С степень перехода марганца в силициды 
составила 45,6 %, а в элементный марганец -
47.9 %. При Т>1000 ®С железо из оксида полно
стью восстанавливается и переходит преиму
щественно в FOjP, Fe^P, FeP, FeP^, FeSi и Fe. Так, 
например, при 1700 в фосфиды перешло
51.9 % железа, в силициды 16,5 % и в элемент
ное состояние 31,9 %. Из рисунка 1 следует, что 
из агломерата при низкой температуре (>600 ®С) 
восстанавливается железо, затем фосфор 
(>900 ®С), марганец (>1000 ®С) и кремний 
(>1500 «С).

Содержание элементов в сплаве зависит от 
температуры процесса (рисунок 2). Причем ос
новными элементами в сплаве являются Мп и 
Fe. Из рисунка 2 следует, что при увеличении 
содержания кремния в сплаве (С ^/ содержание 
в нем фосфора (С^) уменьшается в соответствии 
с выражением

Ср=20,1-9,207С .̂+2,378 -0,267С|і+0,013 C|i- (1)

Эта закономерность объясняется тем, что в 
металлизированньк расплавах кремний спосо
бен вытеснять фосфор из фосфидов [12], напри
мер из FeP, по реакции:

FeP + Si = FeSi + 0,5 Р,. (2)

Влияние температуры на ДО" этой реакции 
приведено в таблице 1.
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I -  фосфор, II -  кремний, III -  марганец, IV -  железо

Распределение фосфора: 1 -  Саз(РО^)2, 2 -  Р2(д), 3 -  FCjP, 4 -  FeP ,̂ 5 -  РДд), 6  -  FeP 
Распределение кремния: 7 -  SiO^, 8  -  CaSiOj, 9 -  MnSiOj, 10 -  Al^SiOj, 11 -  FeSiOj, 12 -  MnSi,

1 3 -  FeSi, 1 4 -  МПзЗі
Распределение марганца: 15 -  МпЗіОз, 16 -  MnO, 17 -  Mn, 18 -  МпЗі, 19 -  МПзЗі, 20 -  Мп^Зіз 
Распределение железа: 21 -  Fe, 22 -  ғеЗіОз, 23 -  FeO, 24 -  ғезР, 25 -  FeP, 26 -  FeP ,̂ 27 -  Fe3i,

28 -  Fe2P

Рисунок 1 -  Влияние температуры на степень распределения Р, Зі, Мп и Fe в системе 
агломерат -  углерод, при 14 % углерода от массы агломерата

Таблица 1 -  Влияние температуры на реакции 2. (Расчет проведен по программе НЗС-5.1 с
использованием подпрограммы Reaction Equations)

Температура, “С ТН* 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2 0 0 0

т
кДж/моль FeP 1341,7 -4,08 -10,57 -16,92 -23,05 -28,95 -34,61 -40,01

'ТН  -  температура начала реакции (по ДО ~=0).
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Т .“С

1 -  Мп, 2 - ғ е ,  3 - S i , 4 - P

Рисунок 2 -  Влияние температуры 
на содержание элементов в ферросплаве

110D L.SCK) 1640 1700 1900 J00O

1 -  MnSi, 2 -  FeSi, 3 -  Mn, 4 -  MnSi, 5 -  FeP,
6  -  MnSi, 7 -  FeP ,̂ 8  -  ғезР, 9 -  Fê P, 10 -  Si

Рисунок 3 -  Влияние температуры на фазовый 
состав ферросплава

Исходя из опыта получения ферросилиция, 
силикомарганца и желтого фосфора [2], а также 
на основании рисунка 1 температура совмест
ного восстановления Мп, Fe, Si и Р должна быть 
не менее 1500 ®С. При большой температуре 
уменьшается содержание фосфора в сплаве, а 
при низкой -  кремния. Поэтому сплав необходи
мо получать в температурной области 1600- 
1700®С (рисунок 2). Фазовый состав получае

мого сплава приведен на рисунке 3, из которого 
следует, что основными веществами в сплаве 
являются Мп, Fe, FCjP, Fe^P, FeP, FeP^, MnSi, 
Mn3Si, FeSi, Si. Кроме этих веществ формируе
мый сплав содержит CaSi, А1, Mg, FeSi^ 33, Fc3Si, 
FCjSij. Так, например сплав, образующийся в 
температурной области 1 6 0 0 - 1 7 0 0 содер
жит, %: 28-40,6 Мп, 7,96-19,5 MnSi, 11,2-16,1 
MnjSi, 0,004-0,087 Mn3Si3, 7,89-9,3 Fe, 1,59-6,93 
FeSi, 0,026-0,083 Fc3Si, <0,001 Fe^Sij, <0,006 FeSi ,̂ 
<0,002 FeSi333, 13,3-18,5 ғСзР, 0,8-2,2 FeP^, 4,61- 
8,58 FeP, 0,81-1,27 F e /, 0,12-0,43 Si, <0,01 CaSi, 
<0,004 A1 и <0,007 Mg. Ha рисунке 4 приведено 
влияние температуры и количества углерода (от 
10 до 24 % от массы агломерата) на содержа
ние фосфора и кремния в сплаве.

Из рисунка 4 следует, что при увеличении 
температуры (при постоянном количестве угле
рода) содержание фосфора в сплаве уменьша
ется, а кремния увеличивается. Высокое содер
жание кремния в сплаве (20-34 %) наблюдает
ся при 14-24 % углерода от массы агломерата в 
температурной области 1700-1900 ®С, а фосфо
ра (>15) при 10-12 % углерода в температурной 
области 1500-1620 ®С. Имея в виду выявленную 
неоднозначную зависимость между содержани
ем в сплаве фосфора и кремния от температу
ры и количества углерода (рисунок 4) нами 
бьша составлена матрица рототабельного пла-

3S 24

Цифры линий -  количество углерода,
% от массы агломерата

Рисунок 4 -  Влияние температуры и количества 
углерода на содержание кремния (— ) и фосфора 

(—) в ферросплаве
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нирования исследований второго порядка (таб
лица 2), в которой независимыми факторами 
являлись количество углерода (Х ,̂ У, %), тем
пература (Х^, Т ®С), а выходными параметра
ми -  концентрация фосфора (Ср, %) и кремния 
(Cgj, %) в сплаве.

Используя полученные значения Ср и 
нами найдены следующие адекватные уравне
ния регрессии:

С =-82,71 -  11,94У+0,253Г+0,312У2_
р 1 . 2 --------2. , (3)

Т /'С

-  8,33-10-5-г-ь 2,817-УТ-10-^

С  ̂= 791,89 -  4,086У- 0,997Г- 0,206У^ _
-  2,96 -10-" - Г"-ь 6,64 - У-Г-10 (4)

на основании которых по программе, 
«MathCAD» [15] построены зависимости

C p = f(y ,7 )n C , = f (y ,7 ) .

На рисунке 5 дана совмещенная информа
ция о влиянии температуры и углерода на и 
С̂ ,, из которого следует, что в температурной 
области 1650-1750 пределы содержания фос
фора и кремния в сплаве >3 % соблюдаются в 
технологической области абвгд.

Технологическую область абвгд условно 
можно поделить на кремниевую и фосфорную. 
В кремниевой области (область гкж) содержа
ние кремния составляет 10-16,2 %, фосфора 3- 
5 %, Мп 55-56,4 %, Те 29,8-31,5 %. В фосфорной 
области (область абст) содержание фосфора

Таблица 2 -  Влияние температуры на содержание 
кремния и фосфора в сплаве

№
п/п

Переменные

Ср,
%

Сз„
%

Кодирован
ный вид

Натуральный
вид

Хі ><2

Количе
ство угле
рода, У, %

Темпе
ратура Т, 

“С

1 + + 18,5 1771 0,1 2 1 ,0
2 - + 13,5 1771 3,7 14,1
3 + - 18,5 1629 3,3 5,7
4 - - 13,5 1629 1,3 4,4
5 +1,41 0 2 0 1700 0,3 15,2
6 -1,41 0 10 1700 16,0 1,8
7 0 +1,41 15 1800 1,0 21,5
8 0 -1,41 15 1800 5,8 4,1
9 0 0 15 1700 3,3 13,0

10 0 0 15 1700 3,5 13,1
11 0 0 15 1700 3,0 12 ,8
12 0 0 15 1700 3,2 13,3
13 0 0 15 1700 3,4 13,2

Рисунок 5 -  Совмещенная информация 
о влиянии углерода и температуры 

на содержание фосфора и кремния в сплаве

колеблется от 8,6 % до 12,8 %, кремния -  3-5 %, 
Мп -  28,5-53,0 %, Те -  33,8-52,8 %. В центре 
кремниевой области (точка (3 на рисунке 5) при 
1700 и 14,6 % углерода сплав содержит, %: 
55,4 Мп, 27,9 Те, 4,1 Р и 12,6 Si. В центре фос
форной области (точка (3 на рисунке 5) при 
1675 и 10,8 % углероде сплав содержит, %: 
10,91 Р, 4,2 Si, 46,4 Мп и 38,5 Ре.

В производственных условиях при электро
плавке агломерата в смеси с 14 % кокса на опыт
но-экспериментальной печи ТОО «Казхимин- 
вест» (г. Тараз) мощностью ЮОкВ-А был по
лучен манганоферросиликофосфор, содержа
щий, %: 52,3 Мп, 30,2 Ре, 10,8 Si и 3,6 Р. При этом 
степень извлечения Мп в сплав составила 
72,2 %, Ре -  97,6 %, Si -  11,1 %, Р -  3,6 %, а сте
пень перехода фосфора в газ -  92,3 %. Полу
ченный манганоферросиликофосфор рекоменду
ется использовать при получении автоматной 
стали.

Выводы. На основании выполненных иссле
дований по совместному углетермическому вос
становлению агломерата из марганец-фосфор- 
кремний-железосодержащего агломерата мож
но сделать следующие выводы:
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-  при низкой температуре (600 ®С) наблюда
ется восстановление из агломерата железа, за
тем фосфора (>900 ®С), марганца (>1000 ®С) и 
затем кремния (>1500 ®С); полное восстановле
ние железа с образованием Fe, Fe^P отмечает
ся при 1000 ®С, фосфора с образованием Р ,̂ FeP, 
FCjP, FeP^ -  при 1500 ®С; максимальная степень 
восстановления марганца (94,8 %) с образова
нием Мп и MHjSI наблюдается при 1800 ®С, а 
кремния (30,6 %) с образованием MnSi, FeSi, 
Mn3Si, S i-п ри  2000 «С;

-  между концентрацией фосфора и кремния 
в сплаве существует обратно пропорциональная 
зависимость: (при увеличении концентрации 
кремния, концентрация фосфора уменьшается) 
что связано со способностью кремния вытес
нять фосфор из фосфидов железа;

-  найдено, что в температурной области 
1650-1750 °С и количестве углерода от 10 до 
16,8 % от массы агломерата образуется манга- 
ноферросиликофосфор, содержащий, %: 28,6-58,3 
Мп, 28,5-54,1 Fe, 3-12,8 Р и 3,0-16,2 Si; сплав с 
повышенным (10-16,2 %) содержанием кремния 
содержит, %: 3-5 Р, 55,0-56,4 Мп, 29,8-31,5 Fe, а 
сплав с повышенным (8,6-12,8 %) содержанием 
фосфора содержит, %: 28,5-53,0 Мп, 33,8-52,8 Fe 
и 3-5 Si;

-  в производственных условиях из агломе
рата получен манганоферросиликофосфор с со
держанием, %: 52,3 Мп, 30,2 Fe, 10,8 Si, и 3,6 Р, 
при этом в сплав из агломерата перешло, %: 72,2 
Мп, 97,6 Fe, 11,1 Si и 3,6 Р, а в газовою фазу 92,3 % 
фосфора.
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Түйіндеме

Мақалада қуаттылығы кВ А руднотермиялық пеште агломератты электрлібалқыту жене термодинамика- 
лық модельдеумен (Гиббс энергиясының минимизациялау принципіне негізделген, HSC-5.1 жиынтықты бағ- 
дарламасын қолданып) алынған Si, Р, Ре жене Мп бірлескен көміртермиялық тотықсыздануының зерттеулер 
нәтижесі келтірілген. 41,3% Саз(Р0 ^ 2. 12,2% МпО, 8,3% СаО, 3,3 % AI^Oj, 2,3% MgO, 5,8% Fe^Oj жене 
26,8 % SiO^ құрамды агломераттан алдымен (>600 °С) Ре, содан кейін (>900 °С) фосфор, марганец (>1000 °С) 
жене кремний (>1500 °С) тотықсызданатыны анықталды. 1500-1900 “С температуралық интервалда шихта- 
дағы кеміртекті қосылыстардың ұлғаюы, кремнийдің тотықсыздануы жене оның балқымаға өтуі жүре бастай- 
ды да, қорыптаға фосфордың белінуі азаяды. Жоғарыкремнийлі (10-16,2% Si, 55-54% Мп, 29,8-31,5% Ре 
жене 3-5 % Р) жене жоғарыфосфорлы (8,6-12,8 % Р, 28,5-53 % Мп, 33,8-52,8 % Ре жене 3-5 % Si) мангано- 
ферросиликофосфорды алу жағдайы табылды. өндірістікжағдайда агломераттан 52,3 % Мп, 30,2 % Ре, 10,8 % 
Si жене 3,6% Р құрамды манганоферросиликофосфор алынды, яғни агломераттан қорытпаға 72,2% Мп, 
97,6 % Ре, 11,1 % Si жене 3,6 % Р, ал газды фазаға 92,3 % фосфор өтеді.

Түйін сөздер: тотықсыздану, кремний, марганец, темір, фосфор, термодинамикалық моделдеу, электрл
ібалқыту, манганоферросиликофосфор.

Summary

The article considers research results of carbothermic coreduction of Si, P, Fe and Mn, obtained by thermodynamic 
modeling (with using of software system HSC-5.1, based on the Gibbs energy minimization principle) and electric 
smelting of agglomerate in the ore-smelting furnace by capacity in 100 kV-A. It was established from the agglomerate 
containing %: 41,3 Саз(РОД, 12,2 MnO, 8,3 CaO, 3,3 AI^Oj, 2,3 MgO, 5,8 Fe^Oj and 26,8 SiO^ at low temperature 
(>600 °C) Fe, then phosphorus (>900 °C), manganese (>1000 “C) and silicon (>1500 “C) are reduced. Increase of 
carbon content in the furnace-charge favors to the development in 1500-1900 “C temperature interval of the silicon 
reduction and its transformation into the alloy and reduces extraction of the phosphorus into the alloy. Conditions for 
production of high-silicon (10-16,2 % of Si, 55-54 % of Mn, 29,8-31,5 % of Fe and 3-5 % of P) and high-phosphorus 
(8,6-12,8 % of P, 28,5-53 % of Mn, 33,8-52,8 % of Fe and 3-5 % of Si) manganese ferrophosphorus silicon were 
found. The manganese ferrophosphorus silicon with content of, %: 52,3 Mn, 30,2 Fe, 10,8 Si, and 3,6 P has been 
obtained from the agglomerate in production conditions. At that 72,2 % of Mn, 97,6 % of Fe, 11,1 % of Si and 3,6 % 
of P passed into the alloy from the agglomerate, and 92,3 % of phosphorus passed into the gaseous phase.

Key words; reduction, silicon, manganese, ferrum, phosphorus, thermodynamic modeling, electric smelting, 
manganese ferrophosphorus silicon.
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