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У роботі показано, що в процесі розливання та кристалізації сталі необхідно контролювати й зменшу-
вати вміст неметалевих включень. Визначено, що мікровключення є занадто малі для транспортування 
в шлак, при цьому вони можуть стикатися й агломерувати та призводити до дефектів у готовому про-
дукту. Установлено, що потенційним рішенням для контролю включень у сталі є їх хімічна та/або фізична 
модифікація таким чином, щоб мінімізувати потенційні шкідливі наслідки й посилити сприятливий вплив 
на властивості сталі та литих структур. З використанням потрійної фазової діаграми Al2O3-CaO-MgO 
установлено, що при обробці в ковші кальцієм усі включення перебувають у рідкому стані. Наведено дані 
термодинамічної можливості перебігу реакцій, що досліджувалися, залежно від умісту в розплаві S та Al, 
вище яких може відбуватися осадження CaS для низьковуглецевих сталей. З’ясовано, що коефіцієнти 
активностей розраховувалися за стандартними методиками. Показано залежність швидкості твердіння 
від температури для визначеної кількості S та Al і проведена оцінка розподілу речовин, що розчинили-
ся, з використанням рівняння Шейля. Установлено коефіцієнти розподілу S та Al у бінарних системах 
Fe-X. Визначено рівняння для розрахунку енергій Гіббса для відповідних хімічних процесів, що відбувають-
ся в процесі модифікації включень. Установлено, що швидкість росту CaS зменшується зі збільшенням 
температури твердіння, оскільки при вищих температурах швидкість кристалізації повільніша порівняно 
з нижчими температурами, що призводить до низької швидкості розподілу S та Al у розплаві. Показано, 
що зниження температури на 10 °C (від 1525 °C до 1515 °C) значно збільшує швидкість росту d – заліза (від 
7 до 19,4 мм/с), отже, значно збільшує швидкість надходження S та Al у розплав. Установлено, що швид-
кість і ріст включень CaS відбуваються в дифузійній ділянці й можуть перетворюватися на глобулярні 
або рідкі включення, а іноді можуть утворюватися тверді включення. Показано, що тверді включення CaS 
є менш пластичними й небажаними для подальшої обробки. Крім того, тверді включення, що містять CaS, 
агломеруються й утворюють кластери, принаймні коли є вільні поверхні. З’ясовано, що з точки зору якос-
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ті продукту утворення CaS під час кристалізації можна уникнути, якщо швидкість росту d – заліза буде 
достатньо високою для цього розміру включень, або початкове включення достатньо велике для заданої 
швидкості росту d – заліза, щоб забезпечити його раннє поглинання. З використанням методів електро-
нної мікроскопії показано, що глобулярні рідкі або напіврідкі включення Al2O3-CaO не виявляли тенденції до 
агломерації один з одним на поверхні розплаву, навіть на малих відстанях границі поділу фаз; у процесі 
кристалізації виділення розчинених речовин із твердого d – заліза ініціює реакцію між включеннями Al2O3-
CaO з розчиненими S та Al, що призводить до зміни розміру й форми включень через утворення твердої 
фази CaS на їх поверхні. Визначено термодинамічні умови перебігу процесів модифікування. Установлено, 
що на початку процесу модифікування процес відбувається в кінетичній ділянці, а потім у дифузійній.

Ключові слова: модифікація, фазова діаграма, неметалеві включення, кінетична ділянка, дифузійна 
ділянка, енергія активації, термодинамічні умови.

Yefimova Veronika, Malii Khrystyna, Smirnov Yuri, Pilipenko Tatiana. Formation of non-metallic 
inclusions during the process of their modification by calcium

The paper shows that in the process of pouring and crystallization of steel, it is necessary to control and reduce 
the content of non-metallic inclusions. It was determined that micro-inclusions are too small to be transported in 
the slag, while they can collide and agglomerate and lead to defects in the finished product. It was established 
that a potential solution for controlling inclusions in steel is their chemical and/or physical modification in such 
a way as to minimize potential harmful effects and enhance the beneficial effect on the properties of steel and cast 
structures. Using the ternary phase diagram Al2O3-CaO-MgO, it was established that when treated in a ladle with 
calcium, all inclusions are in a liquid state. Data are presented on the thermodynamic possibility of the course 
of the reactions studied, depending on the content of S and Al in the melt above which CaS precipitation can 
occur for low-carbon steels. It is shown that the activity coefficients were calculated using standard methods. The 
dependence of the solidification rate on temperature for a certain amount of S and Al is shown and the distribution 
of dissolved substances is estimated using the Scheele equation. The distribution coefficients of S and Al in binary 
Fe-X systems are established. The equations for calculating the Gibbs energies for the corresponding chemical 
processes occurring during the modification of inclusions are determined. It is found that the growth rate of CaS 
decreases with increasing solidification temperature, since at higher temperatures the crystallization rate is slower 
compared to lower temperatures, which leads to a low rate of distribution of S and Al in the melt. It is shown that 
a decrease in temperature by 10 °C (from 1525 °C to 1515 °C) significantly increases the growth rate of d – iron 
(from 7 to 19.4 mm/s) and, thus, significantly increases the rate of S and Al inflow into the melt. It was found 
that the rate and growth of CaS inclusions occur in the diffusion region and can transform into globular or liquid 
inclusions, and sometimes solid inclusions can be formed. It was shown that solid CaS inclusions are less ductile 
and undesirable for further processing. In addition, solid inclusions containing CaS agglomerate and form clusters, 
at least when free surfaces are present. It was found that from the point of view of product quality, the formation of CaS 
during crystallization can be avoided if the growth rate of d-iron is high enough for a given size of the inclusions, or 
the initial inclusion is large enough for a given growth rate of d-iron to ensure its early absorption. Using electron 
microscopy methods, it was shown that globular liquid or semi-liquid Al2O3-CaO inclusions did not show a tendency 
to agglomerate with each other on the melt surface, even at small distances from the phase boundary; During 
the crystallization process, the release of dissolved substances from solid d-iron initiates a reaction between Al2O3-
CaO inclusions with dissolved S and Al, which leads to a change in the size and shape of the inclusions due to 
the formation of a solid CaS phase on their surface. The thermodynamic conditions of the modification processes 
have been determined. It has been established that at the beginning of the modification process the process occurs 
in the kinetic region, and then in the diffusion region.

Key words: modification, phase diagram, non-metallic inclusions, kinetic region, diffusion region, activation 
energy, thermodynamic conditions.

Вступ. За даними наукових досліджень 
[1–4], уміст неметалевих включень необхідно 
контролювати перед розливанням готового про-
дукту. Так, у роботах [2–4] показано, що під час 
лиття можна пригнітити кристалізацію включень 
і, замість крихкого, утворити пластичне склопо-
дібне включення, що значно менш шкідливо для 
готового продукту. У працях [3–5] зазначено, що 
хімічний склад і форма включень можуть бути 
використані для контролю мікроструктури сталі 
шляхом подрібнення зерна під час кристалізації 
або фазових перетворень у твердому стані.

Наукові дослідження [6–8] свідчать, що 
обробка кальцієм призводить до утворення 

рідких включень Al2O3-CaO, які є більш пластич-
ними та не агломеруються.

Сірка, яка міститься в розплаві сталі, утворює 
з кальцієм тверде включення CaS на поверхні 
рідких включень Al2O3-CaO, що призводить до 
погіршення властивостей готового продукту.

У зв’язку з технологічною важливістю сис-
теми Al2O3-CaO-CaS у літературі наведено 
багато термодинамічних даних рідких фаз цієї 
термодинамічної системи. У роботах [2–4] про-
ведено дослідження взаємодії розчинених еле-
ментів на Al, Ca та S у розплавленому залізі 
й показано, що утворення CaS відбувається під 
час додавання Ca, коли активність Al2O3 падає 
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нижче критичного рівня й кінцевим продуктом 
є включення з твердою оболонкою CaS.

На відміну від ізотермічних умов, форму-
вання неметалевих включень під час лиття 
є більш складним, оскільки відбувається зміна 
як температури, так і хімічного складу розплаву. 
При цьому передбачити зміну включення під 
час розливання важко, оскільки в термодина-
міці оксидів і сульфідів бракує термодинамічних 
даних для температур металургійних систем. 
Отже, визначення термодинамічних і кінетич-
них закономірностей процесів модифікування 
включень є актуальним завданням.

Методи та методики дослідження. Метою 
досліджень було таке:

1) за допомогою методів електронної мікро-
скопії провести спостереження процесу утво-
рення й розвитку включень Al2O3-CaO та розпо-
ділі S та Al;

2) порівняти дані експериментальних дослі-
джень із термодинамічними розрахунками;

3) визначити ділянку, у якій відбувається 
перебіг гетерогенного процесу.

У дослідженнях ми використовували низь-
ковуглецеву сталь, що була розкислена алю-
мінієм та оброблена кальцієм. Хімічний склад 
сталі наведено в таблиці 1.

Відповідно до потрійної фазової діаграми 
стану системи Al2O3-CaO-MgO [10, с. 627], усі 
включення цієї системи були переважно рід-
кими під час обробки в ковші.

Під час експерименту всі зразки сталі очищу-
вали соляною кислотою для усунення оксидів 
на поверхні перед використанням в експери-
ментах. Після цього їх поміщали в циліндричний 
тигель із чистого Al2O3 діаметром 5 мм і висо-
тою 3 мм. Навколо зовнішньої сторони тигля 
була розміщена титанова фольга, яка служила 
газопоглиначем для зниження місцевого кис-
невого потенціалу. Як захисний газ викорис-
тано 95 % Ar з 5 % H2. Далі зразок нагрівали 
та розплавляли при температурі приблизно 
1550 °0C. Після плавлення температуру деякий 
час підтримували, поки глобулярні включення 
Al2O3-CaO не спливуть на поверхню. Згодом 
температуру знижували до експериментальних 
температур 1525 °C, 1520 °C і 1515 °C, що спри-
яло початку кристалізації зразка від стінки тигля 
через градієнт температури в камері печі, щоб 
дослідити швидкість твердіння d-заліза й розпо-
ділу S та Al у розплаві.

Відповідно до бінарної фазової діаграми 
системи Al2O3-CaO [10, с. 627], а також з ураху-
ванням складу сталі, що досліджувався, вклю-
чення, які спостерігалися, були представ-
лені рідиною (1) (Al2O3)x(CaO)y, (2) рідиною 
(Al2O3)x(CaO)y + тверде CaAl2O4 (L + CA) чи (3) 
твердою сумішшю CaAl2O4 + CaAl4O7 (CA + CA2).

Під час твердіння S та Al потрапляють у роз-
плав і підвищують потенціал осадження CaS 
згідно з:
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2 3 1

2 3 1

3 2 2
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3 3 3

3 2
CaO Al O CaS.

3 3

x x

y y

y

x y

y

x y

-
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Якщо ця реакція перебігає в напрямку утво-
рення твердого CaS, це призводить до зміни 
форми рідких глобулярних включень Al2O3-CaO, 
вкриваючи їх твердою оболонкою CaS. Зниження 
вмісту CaO також призводить до підвищення 
температури кристалізації включень Al2O3-CaO.

Відповідно до рис. 1, у діапазоні складу від 
від 50 мас.% до 75 мас.% Al2O3 для досліджу-
ваної марки сталі існують три специфічні реак-
ції (згідно зі значеннями x та y), у процесі яких 
утворюються включення CaS:

1) виділення CaS на рідкому включенні від-
буватиметься, коли концентрації S та Al у роз-
плаві сприятимуть перебігу наступної реакції:

 3СaO + 2[Al] + 3[S] → 3CaS + Al2O3. (2)

Суміш, що утворюється в результаті перебігу 
цієї реакції, являє собою рідкі включення, зба-
гачені Al2O3;

2) виділення CaS і CaAl2O4 з рідких включень 
буде відбуватися, коли включення міститимуть 
невелику кількість CaO до такої міри, що воно 
досягає лінії насичення Al2O3, викликаючи оса-
дження CaAl2O4. Це процес відбувається згідно 
з перебігом наступної реакції:

( ) ( ) [ ] [ ]

( ) ( )

2 3 . 1 .
.

.
2 3 0,50,5 0,5

.

2 2
Al O CaO Al S
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1 2
CaO Al O CaS

1,5 3
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-
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-

+
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3) Осадження CaS і CaAl4O7 з CaAl2O4 буде 
відбуватися відповідно до:

 
( ) ( ) [ ] [ ]

( ) ( )
2 3 1 0,5

2 3 0,67 0,33

2
4,59 Al O CaO Al S

3
3,92 Al O CaO CaS.

x-
⋅ ⋅ + + ↔

↔ ⋅ +
 (4)

Таблиця 1
Хімічний склад сталі, що досліджувався

C S Al Ca Si Mn P
мас. % 0,062 0,014 0,027 0,002 0,033 0,33 0,013
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Залежно від вихідного складу включень 
і фазового складу, осадження CaS відбувати-
меться послідовно від реакції (2) до (4).

Термодинамічні дані, що використано для 
розрахунків, визначено і дослідженні й наве-
дено в таблиці 2. Коефіцієнти активностей 
металевого розплаву розраховано за стандарт-
ним методиками.

Кількість S та Al отримано з використанням 
швидкостей твердіння, що ми спостерігали 
в дослідженні для трьох експериментальних 
температур. Оцінку розподілу речовин, що роз-
чинилися, проводили з використанням рівняння 
Шейля.

Коефіцієнти розподілу S та Al у бінарних сис-
темах Fe-X становили 0,04 та 0,6.

Початковий уміст розчиненого Al визначали 
за загальною зміною вмісту Al у вихідному 
зразку (таблиця 1) та зв’язного Al у вигляді Al2O3.

Для реакції (2) розрахунки проводили при 
кожній температурі твердіння для двох рідких 
складів ліквідусу CaAl2O4 за визначеної темпе-
ратури. Термодинамічні розрахунки показали, 
що утворення CaS збігається з часом, коли 
концентрації розчинених речовин у розплаві 
є досить високими, щоб відбувалося виділення 
CaS відповідно до реакції (3). Перебіг реакції (2) 
є ймовірним, але не сприяє значному утворенню 
твердого CaS, оскільки CaS, що утворився, спо-
чатку розчиняється в рідких включеннях і має 
розчинність приблизно 0,02 (у молярних част-
ках) у системі Al2O3-CaO. Виділення CaS, відпо-
відно до реакції (4), є малоймовірним, оскільки 
термодинамічна рівновага досягається за від-
носно тривалий час.

Умови, що обмежують кінетику зростання 
CaS, такі:

1) транспортування в розплаві S або Al;
2) дифузійне транспортування твердого 

продукту через межу поділу фаз.
Проведені дослідження показали, що швид-

кість росту CaS зменшується зі збільшенням 
температури твердіння.

З використанням методів електронної мікро-
скопії встановлено, що утворення включень CaS 
відбувається в дифузійній ділянці у вигляді гло-
булів або рідких включень. Таким чином, з точки 
зору якості продукту утворення CaS під час крис-
талізації можна уникнути, якщо швидкість росту 
d – заліза буде достатньо високою для цього 
розміру включень або початкове включення 
достатньо велике для заданої швидкості росту 

Таблиця 2
Рівняння для розрахунку стандартних 

енергій Гіббса
Реакція ΔG, Дж/моль

Al(тв.) → Al(р.) 10,802 - 11,5Т
Al(р.) + 3/2О2(г.) → Al2O3(тв) -1,687200 + 326,8Т
Al(тв.) → Al (1мас% у рідкому 
залізі)
Са(тв.) → Са(р.)

-43,1 - 32,26Т

8541 - 7,7Т
Са(р.) + 1/2О2(г.) → СаО(тв.) -640,58 + 108,6Т
Са(р.) + 1/2S2(г.) → СаS(тв.) -548,47 + 103,9Т
1/2S2(г.) → S (1мас% у рідкому 
залізі) 

-131,968 + 22,06Т

а б

в г
Рис. 1. Кластери CaS, що формуються в процесі кристалізації 

металевого розплаву
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d – заліза, щоб забезпечити його раннє погли-
нання.

Основні типи включень CaS наведено на 
рис. 1.

Висновки. У результаті проведеної роботи 
з використанням методів електронної мікро-
скопії досліджено процес утворення включень 
CaS і їх вплив на формування включень Al2O3-
CaO під час кристалізації сталі й виявлено 
таке:

1) глобулярні рідкі або напіврідкі включення 
Al2O3-CaO не виявляли тенденції до агломера-
ції один з одним на поверхні розплаву, навіть на 
малих відстанях границі поділу фаз;

2) під час процесу кристалізації виділення 
розчинених речовин із твердого d – заліза іні-
ціює реакцію між включеннями Al2O3-CaO 
з розчиненими S та Al, що призводить до зміни 
розміру й форми включень через утворення 
твердої фази CaS на їх поверхні;

3) термодинамічні розрахунки й оцінка роз-
поділу розчиненої речовини показали, що реак-
ція (3) є основною в процесі утворення CaS;

4) проведене спостереження процесу криста-
лізації за трьох різних температур (1515 °C, 1520 
°C і 1525 °C) виявило, що спочатку процес виді-
лення CaS контролюється кінетичною ділянкою, 
а далі відбувається за дифузійним механізмом;
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