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При изготовлении плавленых флюсов для сварки и наплавки одной из важных про-

блем является процесс десульфурации шлакового расплава. Наличие соединений серы в со-
ставе флюсов приводит к повышению ее содержания в металле шва, и, как следствие, к сни-
жению его служебных свойств и увеличению вероятности образования горячих трещин. 
Особенно это важно для высокомарганцевых, высококремнистых флюсов. Именно такие 
флюсы являются флюсами общего назначения и наиболее массово выпускаются промыш-
ленностью Украины. Анализ литературных данных по флюсоплавильным процессам [1–7], 
показывает, что в настоящее время механизмы удаления серы из шлакового расплава изуче-
ны недостаточно. В общем случае считается, что сера может переходить в газообразное со-
стояние и удаляться из шихты и расплава шлака на первом, низкотемпературном этапе плав-
ки. Поэтому, теоретическое моделирование процесса десульфурации шлакового расплава 
при температурных режимах плавки флюсов представляет собой актуальную задачу. 

Сера попадает в шихту в виде соединений MnS, FeS, CaS, источником которых явля-
ются сырьевые материалы, содержащие оксиды марганца, кальция и железа. Десульфурация 
шлакового расплава происходит в результате образования газообразного диоксида серы 
(SO2). В общем виде схема удаления серы может быть представлена следующим образом: 
на первом этапе плавки (реакции в твердом состоянии) происходят некоторые процессы низ-
котемпературной диссоциации, реакции в твердом состоянии между компонентами шихты 
и удаление влаги из сырьевых компонентов. Материалы находятся в виде отдельных компо-
нентов и окислительные, а также обменные процессы могут происходить только по границам 
частичек шихты, что существенно тормозит эти реакции. Именно кинетическая составляю-
щая является фактором, оказывающим значительное влияние на остаточное содержание серы 
в составе шихты. Граничная температура, при которой заканчивается данный этап составляет 
1000–1200 °С (± 50) [1, 2]. 

Следующим этапом является флюсообразование, при котором шихта превращается 
в расплав. Данный этап заканчивается при температуре 1200–1270 °С (± 30). При этом масса 
шихты и, главное, образующегося шлакового расплава насыщена большим количеством пу-
зырей. В результате складываются условия для интенсивного перемешивания шлака, вслед-
ствие чего начинают активно протекать окислительные и обменные реакции. Именно с этого 
этапа начинается процесс десульфурации шлакового расплава. 

На третьем этапе продолжается нагрев шлакового расплава, сопровождающийся 
его гомогенизацией. Соответственно должна продолжаться десульфурация. Для успешного 
управления процессами десульфурации шлакового расплава чрезвычайно важным является 
определение механизма и температурного режима, способствующего максимальной десуль-
фурации шлака в процессе выплавки флюса. 

Получение экспериментальных данных, характеризующих изменение химического 
состава шлака при флюсоплавильном процессе, является чрезвычайно трудоемкой задачей. 
Поэтому теоретическое моделирование десульфурации шлака является чрезвычайно акту-
альной задачей, решение которой позволит существенно улучшить служебные характеристи-
ки сварочного флюса. 

Целью данной работы было создание термодинамической схемы расчета процесса 
удаления серы из шлакового расплава на основе физико-химической модели процесса вы-
плавки флюса. 

В качестве физических принципов для разработки термодинамической модели были 
приняты следующие положения: 
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1. Основной процесс удаления серы происходит при образовании расплава, его после-
дующего нагрева и гомогенизации. 

2. Удаление серы происходит в результате окислительных и обменных реакций 
в шлаковом расплаве объема печи. 

3. Температура шлакового расплава может изменяться от 1000 до 2500 °С для газо-
пламенных печей и до 3000 °С для электродуговых. 

Следующим допущением является, то, что в расплаве шлака могут протекать окисли-
тельные и обменные реакции между его компонентами и образующимися газообразными 
продуктами реакции. Данные реакции протекают в параллельном режиме и являются взаи-
мозависящими, т. е. составляют единую термодинамическую систему. Интенсивность реак-
ций определяется температурным режимом, химическими и термодинамическими свойства-
ми компонентов, а так же концентрационными условиями в шлаковом расплаве. 

Предварительный термодинамический анализ возможных реакций в шлаковом рас-
плаве (рис. 1), при выплавке флюсов общего назначения типа АН-348, АН-60, ОСЦ-45 пока-
зал, что для создания модели десульфурации шлакового расплава должна быть принята сле-
дующая совокупность реакций: 

 
(MnO2) = (MnO) + 0,5O2; (1)

2(MnS) + 3O2 = 2(MnO) + 2SO2; (2)

(FeS) + 3(MnO2) = (FeO) + 3(MnO) + SO2; (3)

(Fe2O3) = 2(FeO) + 0,5O2; (4)

(CaS) + 3(MnO2) = (CaO) + 3(MnO) + SO2; (5)

(CaCO3) = (CaO) + CO2. (6)

 

 
Рис. 1. Изменение энергии Гиббса (∆G) реакций, протекающих в шлаковом расплаве 

при выплавке высококремнистых, высокомарганцовистых флюсов 
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При проведении термодинамических расчетов принимается: 
– компоненты термодинамической системы уравнений реакций, описывающие иссле-

дуемый процесс, не образуют в расплаве шлака общих соединений, а их активность отвечает 
концентрации, т. е. подчиняется закону аддитивности; 

– в качестве стехиометрических коэффициентов реакций, составляющих общую си-
стему, выступают мольные концентрации компонентов шихты, которые учитываются 
при вычислении величины изменения энергии Гиббса. 

В результате можно рассчитать численное значение константы равновесия каждой из 
реакций составляющих единую систему, описывающую металлургические процессы в шла-
ке, при заданной температуре и известным входным параметрам – мольным концентрациям 
компонентов шихты. 

Скорость протекания каждой реакции характеризуется константой равновесия, кото-
рая, с одной стороны, определяется соотношением произведений концентраций продуктов 
реакций и исходных веществ, а с другой, может быть рассчитана по уравнению Вант-Гоффа. 
Каждой температуре заданной реакции, с учетом принятых стехиометрических коэффициен-
тов соответствует свое численное значение константы равновесия (Kp). 

Проведя определенные математические преобразования над частными уравнениями, 
характеризующими зависимость константы равновесия от мольных концентраций компонен-
тов участников реакций, получаем общее уравнение, описывающее процесс образования га-
зообразного диоксида серы. При этом в качестве исходных параметров рассматриваются 
компоненты шихты, загрязненные серой, а в качестве выходного параметра – диоксид серы. 
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где Kp – константа равновесия соответствующей реакции при определенной температуре; 
Fe2O3, MnO2, CaCO3, FeS, MnS, CaS – мольные концентрации соответственно, оксидов 

и сульфидов железа, марганца, кальция в шихте. 
Данное уравнение описывает физико-химический процесс десульфурации шлакового 

расплава при изготовлении высокомарганцовистых, высококремнистых флюсов. Численное 
решение данной системы химических уравнений может быть осуществлено, используя значе-
ния констант равновесия отдельных реакций и исходной концентрации компонентов шихты. 

Для апробации предлагаемой модели десульфурации шлака была выбрана шихта для 
изготовления флюса АН-348 А. Значения термодинамических характеристических функций 
принимались на основании данных работ [8–10]. Значения изменения энергии Гиббса рас-
считывались с учетом изменения теплоемкости, используя формулу Улиха. 

Результаты расчетов (рис. 2) показывают, что с увеличением температуры количество 
выделяющегося SO2 снижается. Причем, интенсивное выделение серы наблюдается 
до ≈ 1400 °С, после чего этот процесс плавно замедляется и при высоких температурах ста-
новится практически постоянным. Это свидетельствует о том, что можно ожидать значи-
тельной десульфурации шлакового расплава на стадии его образования и частичной гомоге-
низации. При дальнейшем нагреве десульфурация шлака снижается. Данный вывод хорошо 
согласуется с экспериментальными данными, полученными при исследовании изменения 
химического состава шлака в процессе выплавки флюсов [3]. 

В общем виде, полученная зависимость описывается степенной функцией, коэффици-
енты которой определяются начальными мольными концентрациями компонентов шихты. 
При их изменении полученная зависимость перемещается вдоль температурной оси, кроме 
этого изменяет угол наклона кривой, что дает возможность, прогнозировать и регулировать 
процессы десульфурации шлакового расплава, изменяя концентрации исходных компонен-
тов шихты и время его выдержки при оптимальных температурах. 
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Рис. 2. Теоретическая зависимость изменения содержания диоксида серы в зависимости 

от температуры при выплавке флюса АН-348 А 
 

ВЫВОДЫ 
Разработана термодинамическая модель десульфурации шлакового расплава, учиты-

вающая физико-химические процессы, протекающие при выплавке высококремнистых вы-
сокомарганцовистых флюсов. 

Теоретически показано, что при увеличении температуры интенсивность выделения 
газообразного диоксида кремния снижается. 

Для снижения остаточного содержания серы в составе флюса рекомендуется прово-
дить выдержку шлакового расплава при температурах 1000–1400 °С. 

На основе разработанной модели можно найти оптимальное соотношение компонен-
тов шихты флюса, в пределах возможного изменения его состава, обеспечивающее мини-
мальное содержание серы в составе сварочного флюса.  
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