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Âñòóï
Îêèñíþâàëüíå ðàô³íóâàííÿ º âàæëèâîþ

ñêëàäîâîþ òðàäèö³éíèõ ³ ñó÷àñíèõ òåõíîëîã³é âè-
ðîáíèöòâà ñòàë³, ùî çàáåçïå÷óº ðåãóëþâàííÿ
êîíöåíòðàö³¿ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ³ äîì³øîê ó ìå-
òàëåâîìó ðîçïëàâ³. Âîäíî÷àñ ïåðåá³ã îêèñíþâàëü-
íèõ ïðîöåñ³â ìîæå ñóïðîâîäæóâàòèñÿ çíà÷íèìè
áåçïîâîðîòíèìè âòðàòàìè ö³ííèõ ëåãóþ÷èõ
êîìïîíåíò³â. Îñîáëèâîãî çíà÷åííÿ öÿ ïðîáëåìà
íàáóâàº ï³ä ÷àñ âèðîáíèöòâà òà ïåðåïëàâó
âèñîêîëåãîâàíèõ ñòàëåé, ùî ì³ñòÿòü Cr, Mo òà
W – åëåìåíòè VI ãðóïè Ïåð³îäè÷íî¿ ñèñòåìè, ÿê³
âèçíà÷àþòü êîìïëåêñ åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòèâî-
ñòåé ñïåö³àëüíèõ ñòàëåé. Â³äîìî, ùî âòðàòè ëå-
ãóþ÷èõ åëåìåíò³â ìîæóòü â³äáóâàòèñÿ íå ëèøå

ï³ä ÷àñ îêèñíåííÿ ìåòàëåâîãî ðîçïëàâó, à é íà
ñòàä³ÿõ íàãð³âàííÿ òà ïëàâëåííÿ ìåòàëåâî¿ øèõòè.
Óòâîðåííÿ îêñèäíèõ ôàç íà ïîâåðõí³ ìåòàëó, ¿õ
ïîäàëüøà âçàºìîä³ÿ ç êîìïîíåíòàìè øëàêó òà âè-
äàëåííÿ îêñèäíèõ ïðîäóêò³â ðàçîì ç³ øëàêîâîþ
ôàçîþ çóìîâëþþòü çíèæåííÿ ñòóïåíÿ çàñâîºííÿ
ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ³ çá³ëüøåííÿ âèòðàò ëå-
ãóþ÷èõ ìàòåð³àë³â. Ï³ä ÷àñ âèðîáíèöòâà ñòàëåé,
ëåãîâàíèõ õðîìîì, çíà÷íà ÷àñòèíà õðîìó ìîæå
áåçïîâîðîòíî âòðà÷àòèñÿ âíàñë³äîê éîãî îêèñíåí-
íÿ òà ïåðåõîäó óòâîðåíèõ îêñèäíèõ ñïîëóê õðîìó
äî øëàêîâî¿ ôàçè. Îñîáëèâî çíà÷í³ âòðàòè õðîìó
ïðèïàäàþòü íà ñòàä³þ ïëàâëåííÿ â åëåêòðîäóãîâ³é
ïå÷³, à ¿õ âåëè÷èíà ñóòòºâî çàëåæèòü â³ä óìîâ
îêèñíåííÿ ìåòàëåâîãî ðîçïëàâó, à òàêîæ ñêëàäó
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øëàêó [1].
Ïðîáëåìà çáåðåæåííÿ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â

íàáóâàº îñîáëèâî¿ àêòóàëüíîñò³ ó çâ’ÿçêó ç âèñî-
êîþ âàðò³ñòþ â³äïîâ³äíèõ ôåðîñïëàâ³â ³ îáìåæå-
íîþ äîñòóïí³ñòþ âèñîêîÿê³ñíîãî ëåãîâàíîãî ìå-
òàëîáðóõòó. Äëÿ âèðîáíèöòâà ñòàëåé ñïåö³àëüíî-
ãî ïðèçíà÷åííÿ âèêîðèñòàííÿ âòîðèííî¿ ñèðîâè-
íè ìåòàëóðã³éíîãî âèðîáíèöòâà, ùî ì³ñòèòü ö³íí³
ëåãóþ÷³ åëåìåíòè, º îäíèì ³ç ïåðñïåêòèâíèõ íà-
ïðÿì³â ðåñóðñîçáåðåæåííÿ. Îäíàê åôåêòèâí³ñòü ¿¿
âèêîðèñòàííÿ çíà÷íîþ ì³ðîþ âèçíà÷àºòüñÿ âåëè-
÷èíîþ âòðàò ëåãóþ÷èõ êîìïîíåíò³â ï³ä ÷àñ ï³äãî-
òîâêè øèõòè, ¿¿ íàãð³âàííÿ òà ïîäàëüøîãî ïåðå-
ïëàâó. Ç ô³çèêî-õ³ì³÷íî¿ òî÷êè çîðó, âåëè÷èíà
âòðàò Cr, Mo òà W âèçíà÷àºòüñÿ ñóêóïí³ñòþ
òåðìîäèíàì³÷íèõ ³ ê³íåòè÷íèõ ÷èííèê³â. Äî íèõ
íàëåæàòü ñïîð³äíåí³ñòü ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â äî
êèñíþ, ñêëàä ³ ñòðóêòóðà îêñèäíèõ ôàç, øâèäê³ñòü
ôîðìóâàííÿ òà ðîñòó îêñèäíèõ ôàç ï³ä ÷àñ
íàãð³âàííÿ, àêòèâí³ñòü êîìïîíåíò³â ó ìåòàëåâîìó
ðîçïëàâ³, à òàêîæ õàðàêòåð âçàºìîä³¿ ïðîäóêò³â
îêèñíåííÿ ç êîìïîíåíòàìè øëàêó. Îñîáëèâó ðîëü
ïðè öüîìó â³ä³ãðàº îñíîâí³ñòü øëàêó, ÿêà ìîæå
âèçíà÷àòè ñòàá³ëüí³ñòü îêñèäíèõ ñïîëóê ëå-
ãóþ÷èõ åëåìåíò³â ³ ñïðèÿòè ¿õ ïåðåõîäó äî øëà-
êîâî¿ ôàçè.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî äîñë³äæåííÿì îêèñíåí-
íÿ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â â ñòàëÿõ òà çàêîíîì³ðíî-
ñòåé ôîðìóâàííÿ îêñèäíèõ ôàç ïðèñâÿ÷åíî çíà- 
÷íó ê³ëüê³ñòü ðîá³ò. Àâòîðè [2] äîñë³äæóâàëè 
îêèñíåííÿ õðîìâì³ñíèõ ñòàëåé çà âèñîêèõ òåìïå-
ðàòóð ³ ïîêàçàëè, ùî ðóéíóâàííÿ õðîìâì³ñíîãî 
îêñèäíîãî øàðó ìîæå ñóïðîâîäæóâàòèñÿ ðîç-
âèòêîì âíóòð³øíüîãî îêèñíåííÿ ìåòàëåâî¿ 
ìàòðèö³. Ó ðîáîò³ [3] íà îñíîâ³ ïîºäíàííÿ åêñïå-
ðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü ³ òåðìîäèíàì³÷íîãî ìî-
äåëþâàííÿ ïðîàíàë³çîâàíî çàêîíîì³ðíîñò³ âíóò-
ð³øíüîãî îêèñíåííÿ õðîìîìàðãàíöåâèõ ñòàëåé, ùî 
ï³äòâåðäæóº âàæëèâó ðîëü ñêëàäó ìåòàëåâî¿ 
ìàòðèö³ ó ôîðìóâàíí³ îêñèäíèõ ôàç. Òåðìîäè-
íàì³÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ ³ñíóâàííÿ îêñèäíèõ ôàç ó 
áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñèñòåìàõ Fe–Cr–Ni–O 
äîñë³äæóâàëèñÿ ó ðîáîò³ [4]. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè 
ìàþòü âàæëèâå çíà÷åííÿ äëÿ îö³íþâàííÿ ñòà-
á³ëüíîñò³ îêñèäíèõ ôàç ó õðîìâì³ñíèõ ìåòàëå-
âèõ ñèñòåìàõ çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð. Âîäíî÷àñ 
çàçíà÷åí³ äîñë³äæåííÿ ïåðåâàæíî ñòîñóþòüñÿ çà-
êîíîì³ðíîñòåé âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ 
òà ôàçîâèõ ð³âíîâàã, òîä³ ÿê ïèòàííÿ áåçïîâîðî-
òíèõ âòðàò ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ñàìå ï³ä ÷àñ ïåðå-
ïëàâó âòîðèííî¿ ìåòàëåâî¿ ñèðîâèíè ïîòðåáóº äî-
äàòêîâîãî ðîçãëÿäó.

Îêðåìèì íàïðÿìîì ñó÷àñíèõ äîñë³äæåíü º
çíèæåííÿ âòðàò õðîìó ï³ä ÷àñ åëåêòðîïëàâêè ñòàë³.

Ðîáîòà [1] ïðèñâÿ÷åíà àíàë³çó òåðìîäèíàì³÷íèõ
ïåðåäóìîâ ì³í³ì³çàö³¿ âòðàò õðîìó â åëåêòðîäó-
ãîâ³é ïå÷³. Àâòîðè ïîêàçàëè, ùî ñêëàä øëàêó, éîãî
îñíîâí³ñòü ³ óìîâè îêèñíåííÿ ³ñòîòíî âïëèâàþòü
íà ðîçïîä³ë õðîìó ì³æ ìåòàëåâîþ ³ øëàêîâîþ
ôàçàìè. Ó ðîáîò³ [5] äîñë³äæåíî âïëèâ ìîë³áäåíó
íà âèñîêîòåìïåðàòóðíå îêèñíåííÿ ñòàëåé ñèñòåìè
Cr–Ni–Mo. Ï³äòâåðäæåíî, ùî âì³ñò ìîë³áäåíó
³ñòîòíî âïëèâàº íà ê³íåòèêó îêèñíåííÿ òà ôîðìó-
âàííÿ îêñèäíîãî øàðó. Îñîáëèâîñòÿì óòâîðåííÿ
ñïîëóê øåñòèâàëåíòíîãî õðîìó ï³ä ÷àñ ïëàâëåííÿ
êîðîç³éíîñò³éêî¿ ñòàë³ òà àíàë³çó ÷èííèê³â, ùî
âïëèâàþòü íà ¿õ óòâîðåííÿ, ïðèñâÿ÷åíå äîñë³ä-
æåííÿ [6].

Òàêèì ÷èíîì, àíàë³ç ñó÷àñíèõ äîñë³äæåíü
ñâ³ä÷èòü, ùî çàêîíîì³ðíîñò³ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
îêèñíåííÿ ñïëàâ³â, ùî ì³ñòÿòü õðîì, òåðìîäèíà-
ì³êà îêñèäíèõ ôàç ³ ðîçïîä³ë õðîìó ì³æ ìåòàëîì
òà øëàêîì îòðèìàëè çíà÷íå âèñâ³òëåííÿ â
íàóêîâ³é ë³òåðàòóð³. Âîäíî÷àñ íåäîñòàòíüî ñèñòå-
ìàòèçîâàíèìè çàëèøàþòüñÿ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïåðå-
äóìîâè áåçïîâîðîòíèõ âòðàò ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â
ï³ä ÷àñ êîìïëåêñíîãî ïðîöåñó ïåðåïëàâó ëåãîâà-
íî¿ ìåòàëåâî¿ ñèðîâèíè, ÿêèé âêëþ÷àº ïîïåðåäíº
íàãð³âàííÿ øèõòè, óòâîðåííÿ îêñèäíèõ ôàç íà
ïîâåðõí³ ìåòàëó, îêèñíåííÿ åëåìåíò³â ó ìåòàëå-
âîìó ðîçïëàâ³ òà ¿õ âçàºìîä³þ ç êîìïîíåíòàìè
øëàêó. Îñîáëèâî¿ óâàãè ïîòðåáóº êîìïëåêñíèé
ðîçãëÿä ïîâåä³íêè åëåìåíò³â VI ãðóïè Ïåð³îäè-
÷íî¿ ñèñòåìè Cr, Mo òà W ç óðàõóâàííÿì ÿê ¿õ
òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñïîð³äíåíîñò³ äî êèñíþ, òàê ³
ìîæëèâîñò³ çâ’ÿçóâàííÿ ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ó
øëàêîâ³é ôàç³.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì âñòàíîâëåííÿ ô³çèêî-
õ³ì³÷íèõ ïåðåäóìîâ âòðàò ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ï³ä
÷àñ ïåðåïëàâó ëåãîâàíèõ ñòàëåé º âàæëèâèì
çàâäàííÿì äëÿ ðîçðîáêè ðåñóðñîçáåð³ãàëüíèõ
òåõíîëîã³é åëåêòðîïëàâêè. Ìåòîþ ðîáîòè º àíà-
ë³òè÷íå äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ÷èííèê³â,
ùî âèçíà÷àþòü âòðàòè õðîìó, ìîë³áäåíó òà
âîëüôðàìó ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ ³ ïåðåïëàâó ëåãîâà-
íèõ ñòàëåé, ç óðàõóâàííÿì ïðîöåñ³â óòâîðåííÿ îê-
ñèäíèõ ôàç, òåðìîäèíàì³êè îêèñíåííÿ õðîìó òà
âçàºìîä³¿ ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ç êîìïîíåíòàìè
øëàêó.

Ìåòîäèêà äîñë³äæåíü
Äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïåðåäóìîâ

âòðàò ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ï³ä ÷àñ ïåðåïëàâó ëåãî-
âàíèõ ñòàëåé âèêîíóâàëè íà îñíîâ³ àíàë³çó
òåðìîäèíàì³÷íèõ ³ ê³íåòè÷íèõ çàêîíîì³ðíîñòåé
îêèñíåííÿ ìåòàëåâî¿ ôàçè òà ðîçïëàâó, à òàêîæ
âçàºìîä³¿ ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ç êîìïîíåíòàìè
øëàêîâî¿ ôàçè. Òåðìîäèíàì³÷íó ñïîð³äíåí³ñòü Cr,
Mo, W ³ Fe äî êèñíþ îö³íþâàëè çà çíà÷åííÿìè
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ñòàíäàðòíî¿ çì³íè åíåðã³¿ Ã³ááñà ðåàêö³é óòâîðåí-
íÿ â³äïîâ³äíèõ îêñèä³â ó òåìïåðàòóðíîìó ³í-
òåðâàë³, õàðàêòåðíîìó äëÿ íàãð³âàííÿ òà ïëàâëåí-
íÿ ìåòàëåâî¿ øèõòè. Ïîð³âíÿííÿ òåðìîäèíàì³-
÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ îêñèä³â äîçâîëèëî îö³íèòè
â³äíîñíó ñõèëüí³ñòü åëåìåíò³â, ùî äîñë³äæóþòü-
ñÿ, äî îêèñíåííÿ.

Îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ îêñèäíèõ ôàç ï³ä
÷àñ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî íàãð³âàííÿ ìåòàëåâî¿
øèõòè àíàë³çóâàëè ç óðàõóâàííÿì çàêîíîì³ðíî-
ñòåé äèôóç³éíîãî îêèñíåííÿ ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â. Ïðè
öüîìó âðàõîâóâàëè âïëèâ ñêëàäó ìåòàëåâî¿
ìàòðèö³ íà ôàçîâèé ñêëàä îêñèäíîãî øàðó, õà-
ðàêòåð äåôåêòíîñò³ îêñèäíî¿ ðåø³òêè òà ê³íåòè÷í³
çàêîíîì³ðíîñò³ ðîñòó îêàëèíè. Äëÿ îö³íþâàííÿ
âïëèâó òåìïåðàòóðè òà ñêëàäó ñïëàâó íà ³íòåí-
ñèâí³ñòü îêèñíåííÿ âèêîðèñòîâóâàëè îïóáë³êîâàí³
åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ùîäî ê³íåòèêè îêèñíåííÿ
õðîìèñòèõ ³ õðîìîí³êåëåâèõ ñïëàâ³â. Îêèñíåííÿ
åëåìåíò³â ó ìåòàëåâîìó ðîçïëàâ³ ðîçãëÿäàëè ÿê
áàãàòîñòàä³éíèé ïðîöåñ, ùî âêëþ÷àº ïåðåíåñåííÿ
îêèñíþâà÷à äî ïîâåðõí³ ìåòàëó, ôîðìóâàííÿ îê-
ñèäíî¿ ïë³âêè òà ïîäàëüøå ìàñîïåðåíåñåííÿ
êèñíþ â îá’ºì ðîçïëàâó. Òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç
îêèñíåííÿ õðîìó â ìåòàëåâîìó ðîçïëàâ³ ïðîâîäè-
ëè ç âèêîðèñòàííÿì äâîõ ñòàíäàðòíèõ ñòàí³â: ÷è-
ñòîãî êîìïîíåíòà òà 1%-íîãî íåñê³í÷åííî ðîçâå-
äåíîãî ðîç÷èíó. Íà ö³é îñíîâ³ âèçíà÷àëè çì³íó
³çîáàðíîãî ïîòåíö³àëó ðåàêö³é îêèñíåííÿ ðîç÷è-
íåíîãî õðîìó ðîç÷èíåíèì êèñíåì ç óòâîðåííÿì
îêñèäó õðîìó.

Âïëèâ øëàêîâî¿ ôàçè íà áåçïîâîðîòí³ âòðà-
òè ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â àíàë³çóâàëè ç óðàõóâàí-
íÿì êèñëîòíî-îñíîâíèõ âëàñòèâîñòåé îêñèä³â Cr,
Mo ³ W ó âèñîêèõ ñòóïåíÿõ îêèñíåííÿ òà ¿õíüî¿
çäàòíîñò³ âçàºìîä³ÿòè ç îñíîâíèìè êîìïîíåíòà-
ìè øëàêó. Îñîáëèâó óâàãó ïðèä³ëÿëè âïëèâó îñ-
íîâíîñò³ øëàêó íà ñòàá³ë³çàö³þ ïðîäóêò³â îêèñ-
íåííÿ õðîìó òà ¿õ ïåðåõ³ä äî øëàêîâî¿ ôàçè. Íà
îñíîâ³ óçàãàëüíåííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â,
çàêîíîì³ðíîñòåé âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåí-
íÿ òà äàíèõ ùîäî ôàçîóòâîðåííÿ â ñèñòåìàõ ìå-
òàë-îêñèä-øëàê âèçíà÷àëè îñíîâí³ äæåðåëà
áåçïîâîðîòíèõ âòðàò Cr, Mo ³ W ï³ä ÷àñ íàãð³âàí-

íÿ òà ïåðåïëàâó ëåãîâàíî¿ ìåòàëåâî¿ ñèðîâèíè.
Òàêèé ï³äõ³ä äîçâîëèâ ñôîðìóëþâàòè òåõíîëîã³÷í³
ðåêîìåíäàö³¿ ùîäî çíèæåííÿ âòðàò ëåãóþ÷èõ åëå-
ìåíò³â.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Äîñë³äæåííÿ ðåàêö³é îêèñíåííÿ åëåìåíò³â

çàçâè÷àé áàçóºòüñÿ íà òåðìîäèíàì³ö³ óòâîðåííÿ
îêñèä³â ç âèêîðèñòàííÿì ÿê áàçîâó êîíöåïö³þ
çì³íè ïîòåíö³àëó Ã³ááñà (∆G=∆H–T⋅∆S). Â
òàáë. 1 íàâåäåíî âåëè÷èíè åíåðã³¿ Ã³ááñà äëÿ
ñòàíäàðòíèõ óìîâ (åëåìåíò) óòâîðåííÿ îêðåìèõ
îêñèä³â ïî äàíèì [7].

Ç äàíèõ òàáë. 1 âèïëèâàº, ùî õðîì íàéá³ëü-
øîþ ì³ðîþ õàðàêòåðèçóºòüñÿ õ³ì³÷íîþ ñïîð³äíå-
í³ñòþ äî êèñíþ. Ïîðÿä ç îñíîâíèì äæåðåëîì âòðàò
ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â â ðåçóëüòàò³ óòâîðåííÿ îê-
ñèä³â ï³ä ÷àñ îêèñíåííÿ ìåòàëåâîãî ðîçïëàâó çíà-
÷íèé âíåñîê â çàãàëüíèé áàëàíñ âòðàò âíîñÿòü
õ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî íàãð³âàííÿ
âèõ³äíî¿ ìåòàëîçàâàëêè. Îñòàíí³ òåõíîëîã³¿ (ïðî-
öåñ Êîíêàñò, øàõòí³ ïå÷³ Ôóêñ, äâîêîðïóñí³
åëåêòðîäóãîâ³ ïå÷³) â äàíèé ÷àñ âïðîâàäæóþòüñÿ
â ñòàëåïëàâèëüíå âèðîáíèöòâî ç âèð³øåííÿì
ö³ëüîâîãî çàâäàííÿ åêîíîì³¿ åëåêòðîåíåðã³¿ ³ ï³äâè-
ùåííÿ òåõí³êî-åêîíîì³÷íèõ ïîêàçíèê³â âèðîáíè-
öòâà.

Îñíîâè òåîð³¿ îêèñíåííÿ åëåìåíò³â ïðè
âïëèâ³ âèñîêèõ òåìïåðàòóð ðîçðîáëåí³ Ê. Âàãíå-
ðîì (1933 ð.) ³ áàçóþòüñÿ íà ³îííî-åëåêòðîííîìó
ìåõàí³çì³ äèôóç³¿ ðåàãåíò³â ó îêñèäí³é ôàç³, óò-
âîðåí³é íà ïîâåðõí³ ìåòàëó [2,3].

Ó â³äïîâ³äíîñò³ äî îñíîâíî¿ òåîð³¿ îêèñíåí-
íÿ ìàòåð³àë³â, äèôóç³ÿ ðåàãåíò³â êð³çü îêàëèíó
çä³éñíþºòüñÿ øëÿõîì ïðîõîäæåííÿ ³îí³â îäíî-
÷àñíî ç åëåêòðîíàìè êð³çü ³îíí³ òà åëåêòðîíí³ äå-
ôåêòè ðåø³òêè. Ó á³ëüøîñò³ îêñèä³â ðåø³òêè ç’ÿâ-
ëÿþòüñÿ âèêëþ÷íî â êàò³îíí³é ï³äðåø³òö³ (FeO,
Fe3O4, CoO, NiO, Cu2O òîùî). Äåôåêòè àí³îííî¿
ï³äðåø³òêè ç’ÿâëÿþòüñÿ ïåðåâàæíî â îêñèäàõ òó-
ãîïëàâêèõ ìåòàë³â (ZrO2, NbO2, WO3).

Ó âèïàäêàõ, êîëè îêàëèíó óòâîðþþòü îêñè-
äè ç äåôåêòíîþ êàò³îííîþ ðåø³òêîþ, ïðîöåñ îêè-
ñíåííÿ éäå ïðè äèôóç³¿ ³îí³â ³ åëåêòðîí³â ìåòàëó
ç áîêó îñíîâè, òîä³ ÿê ïðè äåôåêòí³é àí³îíí³é

Òàáëèöÿ 1

Ñòàíäàðòíà â³ëüíà åíåðã³ÿ óòâîðåííÿ îêðåìèõ îêñèä³â

–∆GT
0, кДж 

Реакція 
1800 К 1900 К 

1/3Moт+1/2O2=1/3(MoO3)т 126,5 124,2 

1/3Wт+1/2O2=1/3(WO3)т 135,4 129,0 

Feр+1/2O2=(FeO)р 150,2 145,6 

2/3Crр+1/2O2=1/3(Cr2O3)т 223,5 210,7 
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ðåø³òö³ îêèñíåííÿ â³äáóâàºòüñÿ â óìîâàõ äèôóç³¿
³îí³â ³ åëåêòðîí³â îêèñíþâà÷à â á³ê ìàòðèö³.
Øâèäê³ñòü äèôóç³¿ ðåàãåíò³â â îêàëèí³, ÿêà
âèçíà÷àº øâèäê³ñòü ïðîöåñó îêèñíåííÿ, ïðÿìî
ïðîïîðö³éíà êîíöåíòðàö³¿ äåôåêò³â, êð³çü ÿê³
çä³éñíþºòüñÿ ìàñîïåðåíîñ. Ñêëàä ìåòàë³÷íî¿
ìàòðèö³ çóìîâëþº ôîðìóâàííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó
îêàëèíè íà ïîâåðõí³ ìåòàëó (ðèñ. 1).

Çã³äíî ç êëàñè÷íèìè óÿâëåííÿìè ïðî âèñî-
êîòåìïåðàòóðíå îêèñíåííÿ ó ñèñòåì³ Fe–Cr–O [8],
íà ïîâåðõí³ íèçüêîëåãîâàíî¿ ñòàë³ ïåðâèííî óò-
âîðþºòüñÿ â’þñòèòíà ôàçà. Çà âì³ñòó õðîìó â ñòà-
ëÿõ äî 12% ôàçîâèé ñêëàä îêàëèíè ïåðåâàæíî
ïðåäñòàâëåíèé õðîìøï³íåë³äîì çì³ííîãî ñêëàäó
Fe(FeCr2–x)O4. Ïðè âì³ñò³ õðîìó á³ëüøå 12% íà
ïîâåðõí³ ôîðìóºòüñÿ îêñèäíèé øàð íà îñíîâ³
Cr2O3. Âîäíî÷àñ, ÿê ïîêàçàíî ó ðîáîò³ [2], ðóéíó-
âàííÿ öüîãî çàõèñíîãî õðîìîâì³ñíîãî øàðó çà
âèñîêèõ òåìïåðàòóð ìîæå ïðèçâîäèòè äî âòðàòè
éîãî çàõèñíèõ âëàñòèâîñòåé ³ ðîçâèòêó âíóòð³ø-
íüîãî îêèñíåííÿ ìåòàëåâî¿ ìàòðèö³. Äëÿ ñòàëåé
ñèñòåìè Fe–Mn–Cr çàêîíîì³ðíîñò³ âíóòð³øíüî-
ãî îêèñíåííÿ, ñêëàä óòâîðåíèõ îêñèäíèõ ôàç ³
ê³íåòèêà ¿õ ôîðìóâàííÿ çàëåæàòü â³ä ñêëàäó ñïëà-
âó òà êèñíåâîãî ïîòåíö³àëó. Ö³ çàêîíîì³ðíîñò³

äåòàëüíî äîñë³äæåíî ³ç çàñòîñóâàííÿì ïîºäíàííÿ
òåðìîäèíàì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ òà åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ ìåòîä³â ó ðîáîò³ [3].

Øâèäê³ñòü ïðîöåñó îêèñíåííÿ âèçíà÷àºòüñÿ
ïðèðîñòîì ìàñè îêàëèíè, ùî çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³
îêèñíþâà÷à ïî â³äíîøåííþ äî ïîâåðõí³ ìåòàëó,
òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ ìåòàëó, ³ ìîæå áóòè âè-
ðàæåíî íàñòóïíîþ çàëåæí³ñòþ:

(∆m/q)n=kt+C,   (1)

äå ∆m/q – çá³ëüøåííÿ ìàñè îêàëèíè íà îäèíèöþ
ïîâåðõí³;

Ïîêàçíèê ñòóïåíÿ n ó ð³âíÿíí³ (1) õàðàêòå-
ðèçóº ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ îêèñíåííÿ ìåòà-
ëó:

n=1 – ë³í³éíà çàëåæí³ñòü;
n=2 – ïàðàáîë³÷íà çàëåæí³ñòü;
n=3 – ëîãàðèôì³÷íà çàëåæí³ñòü.
Â òàáë. 2 íàâåäåíî òåìïåðàòóðí³ ïàðàìåòðè ³

õàðàêòåðèñòèêè ê³íåòèêè îêèñíåííÿ ìàðî÷íèõ ñòà-
ëåé.

Õ³ì³÷í³ ñêëàäè ñïëàâ³â:
ñïëàâ Â 398: Fe 1,43; Al 0,19; Ti 0,49;

Mo 0,8; W 13,45; Cr 24,3; Ni – ³íøå;

Ðèñ. 1. Ïîòð³éíà ä³àãðàìà ôàçîâîãî ñòàíó ñèñòåìè Fe–Cr–O ïðè òåìïåðàòóð³ 13000Ñ; S1, S2, S3 – îêðåì³ ìîäèô³êàö³¿

øï³íåë³ Fe(FeCr2–x)O4 ç ð³çíèì âì³ñòîì òðèâàëåíòíîãî çàë³çà. Àäàïòîâàíî çà äàíèìè [8]
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ÅÈ 894: Fe 9,74; Al 3,11; Mn 0,45; Si 1,02;
Ti 1,12; W 5,72; Cr 22,4; Ni – ³íøå;

ÕÍ75ÌÁÒÞ: Fe 2,09; Al 0,62; Si 0,52;
Ti 0,59; Nb 1,02; Mo 2,07; Cr 20,55; Ni – ³íøå;

ÕÍ38ÁÒ: Ni 37,93; Al 0,23; Si 0,42; Ti 1,01;
W 2,99; Cr 21,08; Ni – ³íøå;

1Õ25Í25ÒÐ: Ni 24,6; Al 0,36; Ti 1,7; Mn 1,3;
Si 0,47; Cr 25,4; Fe – ³íøå.

ßê âèïëèâàº ç äàíèõ òàáë. 2, íàÿâí³ñòü ó
ñêëàä³ ñòàëåé 20–25% õðîìó âèçíà÷àº ê³íåòèêó
îêèñíåííÿ ìåòàë³â â ðåçóëüòàò³ óòâîðåííÿ ù³ëüíîãî
øàðó îêàëèíè ç ôàçîâèì ñêëàäîì Cr2O3, ùî ïðè-
çâîäèòü äî äîäàòêîâèõ âòðàò õðîìó â ïðîöåñ³ íà-
ãð³âàííÿ ³ ïî÷àòêó ïëàâëåííÿ ìåòàëîçàâàëêè ï³ä
÷àñ ïåðåïëàâó ëåãîâàíèõ ñòàëåé.

Îêèñíåííÿ ð³äêèõ ìåòàë³â â çàãàëüíîìó
âèãëÿä³ ìîæíà îïèñàòè ïðîöåñîì, ÿêèé ïðîò³êàº
â äåê³ëüêà ñòàä³é [1,5]:

– ïåðåíåñåííÿ ìîëåêóë îêèñíèêà äî ïîâåðõí³
ðîçïëàâó;

– ôîðìóâàííÿ îêèñíî¿ ïë³âêè;
– ïåðåðîçïîä³ë êèñíþ ç ïîâåðõí³ ìåòàëó â

îá’ºì.
Àâòîðè [1] äîñë³äèëè óìîâè ôîðìóâàííÿ

îêèñíî¿ ïë³âêè ³ ê³íåòèêó îêèñíåííÿ á³íàðíèõ
ñïëàâ³â. Â ïðàêòèö³ ñòàëåïëàâèëüíîãî âèðîáíè-
öòâà îñîáëèâîãî çíà÷åííÿ íàáóâàþòü äîñë³äæåí-
íÿ âçàºìîä³¿ ðîç÷èíåíîãî êèñíþ ó áàãàòîêîìïî-
íåíòíèõ ðîçïëàâàõ. Ç óðàõóâàííÿì òîãî, ùî êè-
ñåíü ïðè òåìïåðàòóðàõ ñòàëåïëàâèëüíîãî ïðîöåñó
çíàõîäèòüñÿ â ãàçîâ³é ôàç³, äëÿ âèçíà÷åííÿ îêè-
ñíîãî ïîòåíö³àëó ðîç÷èíåíîãî êèñíþ ÿê ñòàíäà-
ðòíèé ñòàí îáèðàþòü ³äåàëüíèé íåñê³í÷åííî
ðîçâåäåíèé ðîç÷èí 1% êîíöåíòðàö³¿ [9].

Äëÿ óìîâ ð³âíîâàãè ðåàêö³¿ (2)

2[Cr]1%+3[O]1%=Cr 2O3òâ   (2)

çì³íà ³çîáàðíîãî ïîòåíö³àëó Ã³ááñà (∆G0) âèçíà-
÷èòüñÿ øëÿõîì àëãåáðà¿÷íîãî ï³äñóìîâóâàííÿ
ðåàêö³é:

2Crð+3/2O2=Cr2O3, ∆G1;

Òàáëèöÿ 2

Âïëèâ òåìïåðàòóðè íà õ³ä îêèñíåííÿ õðîìèñòèõ ³ õðîìîí³êåëåâèõ ñïëàâ³â íà ïîâ³òð³

Показник ступеня n у рівнянні (1) 
Температура, 

0
С 

В 398 ЕИ894 ХН75МБТЮ ХН28БТ 1Х25Н25ТР 

900 3,68 логарифмічний 3,33 Логарифмічний 5,61 

1000 2,05 2,44 2,00 2,43 2,81 

1100 2,00 2,14 1,92 2,06 2,44 

1200 1,86 2,14 1,67 1,84 2,44 

Cròâ=[Cr]1%, ∆G2⋅(–2);

O2ã=[O]1%, ∆G3⋅(–3/2).

Ó ðåçóëüòàò³ îòðèìóºìî:

2[Cr]1%+3[O]1%=Cr2O3òâ, –∆GT
0=1003,6+0,32⋅Ò, êÄæ.   (3)

Íàâåäåí³ çíà÷åííÿ åíåðã³¿ Ã³ááñà ñâ³ä÷àòü ïðî
çíà÷íèé åíåðãåòè÷íèé ïîòåíö³àë ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ
õðîìó ðîç÷èíåíèì êèñíåì ç óòâîðåííÿì Cr2O3.
Êð³ì âêàçàíîãî îêñèäó õðîìó ï³ä ÷àñ âèïëàâêè
ìåòàëó ï³ä âèñîêîîñíîâíèì øëàêîì

( 2
%SiO

%CaO

2

>=B ) ìîæëèâî óòâîðåííÿ ñïîëóêè

nCaO⋅CrO3⋅Cr2O3 (ðèñ. 2) [10]. Ñë³ä çàçíà÷èòè,
ùî àíàëîã³÷íèé ï³äõ³ä äî àíàë³çó ôàçîâîãî ñêëàäó
øëàê³â òàêîæ âèêîðèñòîâóâàâñÿ â ðîáîò³ [6].

Íåîáõ³äí³ñòü êîíòðîëþ îñíîâíîñò³ øëàêó
îáóìîâëåíà òèì, ùî ìåòàëè V² ãðóïè ïåð³îäè÷íî¿
ñèñòåìè (Cr, Mo, W) ó âèùèõ ñòóïåíÿõ îêèñíåí-
íÿ óòâîðþþòü îêñèäè MeO3, ÿê³ âèÿâëÿþòü êèñ-
ëîòí³ âëàñòèâîñò³. Ç îãëÿäó íà öå îäíèì ³ç åôåê-
òèâíèõ íàïðÿì³â çíèæåííÿ âòðàò çàçíà÷åíèõ åëå-
ìåíò³â º ïåðåïëàâ ëåãîâàíèõ ñòàëåé ï³ä øëàêîì
çíèæåíî¿ îñíîâíîñò³.

Âèñíîâêè

1. Âèêîíàíî àíàë³òè÷íå äîñë³äæåííÿ äæåðåë
áåçïîâîðîòíèõ âòðàò õðîìó, ìîë³áäåíó, âîëüôðà-
ìó â ïðîöåñ³ ïåðåïëàâó ëåãîâàíèõ ñòàëåé â åëåêò-
ðîäóãîâ³é ïå÷³.

2. Íàâåäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ôîðìó-
âàííÿ îêñèäíèõ ôàç õðîìøï³íåë³äó çì³ííîãî ñêëà-
äó (Fe,Cr)⋅Cr2O3 ³ Cr2O3 ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ ìåòà-
ëîçàâàëêè.

3. Ç óðàõóâàííÿì âèáîðó äâîõ ñòàíäàðòíèõ
ñòàí³â (÷èñòèé åëåìåíò ³ 1% íåñê³í÷åííî ðîçâåäå-
íèé ðîç÷èí) âèçíà÷åíî çíà÷åííÿ ³çîáàðíîãî ïî-
òåíö³àëó Ã³ááñà ðåàêö³é îêèñíåííÿ õðîìó â ìåòà-
ë³÷íîìó ðîçïëàâ³ ðîç÷èíåíèì êèñíåì.

4. Ïðè ïåðåïëàâ³ ñòàëåé, ÿê³ ì³ñòÿòü åëåìåí-
òè VI ãðóïè Ïåð³îäè÷íî¿ ñèñòåìè (Cr, Mo, W),
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óòâîðþþòüñÿ îêñèäè ÌåÎ3 ç êèñëîòíèìè âëàñòè-
âîñòÿìè, ùî âèçíà÷àº ¿õíþ âçàºìîä³þ ç âèñîêî-
îñíîâíèìè øëàêàìè ç ôîðìóâàííÿì ó øëàêó ñïî-
ëóêè nCaO⋅CrO3⋅Cr2O3.

5. Ç ìåòîþ çíèæåííÿ âòðàò çàçíà÷åíèõ åëå-
ìåíò³â ðåêîìåíäîâàíî âèêëþ÷èòè ïîïåðåäíº íà-
ãð³âàííÿ äð³áíîôðàêö³éíî¿ øèõòè äî 500–8000Ñ
òà ïðîâîäèòè ïåðåïëàâ ìåòàëó ï³ä øëàêîì çíèæå-
íî¿ îñíîâíîñò³.

Ïîäÿêà
Ïóáë³êàö³ÿ ï³äãîòîâëåíà çà ðåçóëüòàòàìè

ïðîºêòó 2023.04/0037 «Ðîçðîáêà òåõíîëîã³¿ ïåðå-
ïëàâó áðóõòó â³éñüêîâî¿ òåõí³êè ç ìåòîþ çáåðå-
æåííÿ äîðîãîâàðò³ñíèõ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ïðè
âèïëàâö³ ñòàëåé ñïåö³àëüíîãî ôóíêö³îíàëüíîãî
ïðèçíà÷åííÿ», ïðîô³íàíñîâàíèì Íàö³îíàëüíèì
ôîíäîì äîñë³äæåíü Óêðà¿íè çà êîøòè äåðæàâíîãî

Ðèñ. 2. Ìîæëèâà ð³âíîâàãà ôàç ó ïñåâäîá³íàðí³é ñèñòåì³ CaO–Cr2O3. Àäàïòîâàíî çà äàíèìè [10]
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The article presents an analytical study of irreversible losses
of chromium, molybdenum, and tungsten during remelting of
alloy steels in an electric arc furnace. The formation of oxide
phases, including chromium spinel of variable composition
(Fe,Cr)Cr2O3 and Cr2O3, during heating of steel charge materials
is analyzed. Based on the use of two standard states (pure element
and 1% infinitely dilute solution), the Gibbs free energy values
of chromium oxidation reactions in a metallic melt with dissolved
oxygen were determined. It is shown that during the remelting of
steels containing Group VI elements of the Periodic Table
(Cr, Mo, W), acidic oxides MeO3 are formed, which interact
with highly basic slags, leading to the formation of compounds
of the type nCaO×CrO3×Cr2O3 in the slag phase. To reduce the
losses of alloying elements, it is recommended to eliminate
preheating of fine fraction scrap to 500–8000C and to conduct
remelting under a slag of reduced basicity.

Keywords: steel; alloying elements; heating;
thermodynamics; oxides; phase composition; slag formation.
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