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AНAЛИЗ ТЕРМOДИНAМИЧЕCКИХ РACЧЕТOВ ВЫПЛAВКИ  
КРЕМНИЙ-АЛЮМИНИЙ- ХРOМOВOГO ФЕРРOCПЛAВA, 
ВЫПОЛНЕННЫХ C ИCПOЛЬЗOВAНИЕМ  
ПРOГРAММНOГO КOМПЛЕКCA «ТЕРРА»

В статье приведены результаты термoдинaмичеcких исследований 
выплавки кремний-алюминий-хромового ферросплава с применением 
программного комплекса «ТЕРРА» (ПК «Терра»).

В основе программного комплекса «TERRA» использован метод полного 
термодинамического моделирования (ПТМ) металлургических процессов.

Процесс выплавки комплексного сплава алюмосиликохрома (ФАСХ – 
железо, алюминий, кремний, хром) является одностадийным и бесшлаковым, 
который заключается в полном восстановлении оксидов минеральной части 
угля. Зола угля, состоящая преимущественно из кремнезема (до 55–60 %) и 
глинозема (до 30–33 %) являлась источником кремния и алюминия в сплаве.

В результате исследований были установлены основные существующие 
конденсированные и газовые фазы (CaSiO3, C, SiO2, Сr3С2, Al2SiO5, Ғе3С, SiC, 
Cr5Si3, Al2O3, CrSi, CaAlO4, CrSi2, CO, Cr, Si, Al, Fe). С помощью комплексной 
программы «ТЕРРА» были определены составы металлической, шлаковой и 
газовой фазы и подтверждены их температурные изменения.

Таким образом, с помощью ПК «Терра» нами были изучены образование, 
переход и удаление разных фаз, которые в сумме составляет состав 
полученного металла из исследуемых материалов. 

Данные исследования также могут служить источником для определения 
температуры восстановления и плавления металла при выплавке различных 
марок ферросплавов.

Ключевые слова: термодинамический анализ, конденсированные фазы, 
газовые фазы, термодинамическое моделирование, алюмосиликохром, 
высокозольный уголь, программный комплекс, термодинамический 
исследования.

Введение
Процесс выплавки комплексного сплава алюмосиликохрома (ФАСХ – 

железо, алюминий, кремний, хром) является одностадийным и бесшлаковым. 
Способ получения ФАСХ заключается в полном восстановлении оксидов 
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минеральной части угля. Такой метод ведения плавки способствует высокому 
использованию компонентов шихты, а применение низкосортных дешевых 
высокозольных углей позволяет получить сплав с низкой себестоимостью, а 
также повысить качество сплава путем стабилизации хода процесса и повышения 
производительности печи за счет высокого электросопротивления применяемого 
угля, обеспечивающего глубокую посадку электродов плавильной печи. Зола 
угля, состоящая преимущественно из кремнезема (до 55–60 %) и глинозема (до 
30–33 %) является источником кремния и алюминия в сплаве [1–3].

Материалы и методы
Расчет термодинамического равновесия произвольных многокомпонентных 

систем заключается в определении всех равновесных параметров, 
термодинамических свойств, а также химического и фазового состава. 
При достаточно высокой температуре, когда любые изменения состояния 
сопровождаются фазовыми, полиморфными и химическими превращениями, эта 
задача неизмеримо более сложна, чем в постановке классической термодинамики. 
Однако благодаря тому, что фундаментальные термодинамические законы 
остаются справедливыми для любых систем, их правильное применение 
позволяет решить задачу расчета термодинамического равновесия в общем 
случае. Рассмотрение в рамках единого подхода существенно различающихся 
процессов и состояний возможно только при известной формализации модельного 
описания изучаемых объектов. Любая рассматриваемая термодинамическая 
система будет характеризоваться относительным и абсолютным содержанием в 
ней химических элементов (моль/кг). По условию оно остается неизменным при 
установлении равновесия от произвольного состояния и является достаточным 
для описания системы, как материального объекта [4, 5].

Для анализа углетермического взаимодействия использован метод 
полного термодинамического моделирования (ПТМ) металлургических 
процессов, реализованный в компьютерной системе – ПК «ТЕРРА» [6]. 
Для термодинамических расчетов выплавки алюмосиликохрома (ФАСХ) 
был использован метод полного термодинамического моделирования 
металлургических процессов (ПТМ) в программном комплексе «ТЕРРА», 
основанный на принципе максимума энтропии и учитывающий все известные 
свойства реагирующих компонентов, составляющих термодинамическую 
систему. Программный комплекс «ТЕРРА» разработан в МГТУ им. Баумана и 
адаптирован для расчета равновесий в многокомпонентных металлургических 
системах Институтом металлургии УрО РАН. В соответствии с методикой 
расчетов в качестве равновесного признается состав, отвечающий условию 
максимума энтропии изолированной системы.

Равновесное состояние описывается:
- составом системы (в молях, кг, мас. %, парциальных давлениях);
- набором шести термодинамических параметров системы: 1) общим 

давлением Р, атм; 2) температурой Т, К; 3) объемом V, м3; 4) полной внутренней 
энергией U, Дж; 5) полной энтальпией I, Дж; 6) энтропией S, Дж/К. 
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Все остальные характеристики рассчитываются по известным 
термодинамическим соотношениям, которые используются во всех современных 
исследованиях [7–15]. Исходными данными для расчета являются:

- исходный состав системы (при восстановлении руд - это состав шихты);
- два из шести перечисленных выше параметров, например, Р=1 атм, 

Т=1873К;
- температурные зависимости полной энтальпии I и энтропии S 

индивидуальных веществ (эти сведения заложены в базу термодинамических 
данных комплекса «ТЕРРА».

Для установления оптимального температурного режима плавки 
алюмосиликохрома было проведено компьютерное моделирование указанного 
процесса с применением программного комплекса «ТЕРРА». В основе программы 
заложен метод полного термодинамического анализа (ПТА), основанный 
на принципе максимума энтропии и учитывающий все известные свойства 
реагирующих компонентов, составляющих термодинамическую систему [7]. В 
качестве исходного объекта был выбран процесс выплавки алюмосиликохрома 
с применением высокозольных углей и хромитого металлоконцентрата, а 
параметры процесса – температура, давление и химический состав шихты 
– практически соответствовали параметрам реального процесса. Полное 
термодинамическое моделирование (ПТМ) для выплавки алюмосиликохрома 
проведено в интервале температур 1000–2500 °C с шагом 100 °C и при давлении 
Р = 0,1МПа. Количество углерода для восстановления ведущих компонентов 
рассчитано постехиометрии[8]. 

Технический анализ и химические составы золы высокозольного угля, 
месторождения «Борлы» кварцита и хромитого металлоконцентрата представлены 
в таблице 1. В соответствии с требованием смесь шихтовых материалов была 
рассчитана на 100 % всех компонентов, соединений и элементов.

Состав шихты был следующий: борлинский высокозольный уголь – 100 кг, 
кварцит – 20 кг, хромитовый металлоконцентрат – 35 кг.

Графики изменения состава различных конденсированных фаз представлены 
на рис. 1–2.

Анализ кривых из графика, представленного на рисунке 1, показывает 
образования, и некоторые изменения содержания состава конденсированных фаз 
при плавке алюмосиликохрома происходящих в температурном интервале 1000–
2500 °C. Из графика видно, что концентрация некоторых конденсированных фаз 
в интервале температур 1000–1500 °С имеет стабильное содержание, потом резко 
уменьшается и исчезает. К вышеназванным фазам относятся: субоксид кремния 
SiO2 (15,93 %), карбид хрома Сr3С2 (16,91 %), а также графит C (19,35 %).



ҚАЗАҚСТАН ҒЫЛЫМЫ МЕН ТЕХНИКАСЫ. ISSN 2788-8770.  № 1, 2022

84

Таблица 1 – Технический анализ и химический состав золы высокозольного угля, 
кварцита и хромитового металлоконцентрата

Материал
Содержание компанентов, мас., %

Технический анализ

Высокозольный уголь  
месторождения «Борлы»

Ac Vлет С
59,2 16,89 23,5

Химический состав остатка золы
Fe2O3 SiO2 Al2O3 CaO MgO P2O5 S

2,3 73,78 21,52 0,58 0,34 0,1 0,34
Кварцит 0,51 0,51 0,51 0,51 0,51 0,51 0,51

Хромитовый  
металоконцентрат

Cr Si C S P
61,59 61,59 61,59 61,59 61,59

Рисунок 1 – Переход основных фаз в конденсированную фазу 
при увеличении температуры

Cубoкcид кремния образуется преимущественно при взаимодействии высшего 
оксида с кремнием. Oднaкo протекание этой реакции возможно только при 
температуре выше 1713 °C. При этой температуре начинает плавиться кремнезем, 
и расплавленный оксид находится в более тесном контакте с кремнием в металле. 
Cубoкcид кремния образуется восстановлением кремнезема окисью углерода и при 
диссоциации кремнезема. Далее он вступает в реакцию с углеродом и образуется 
карбид (рисунок 1). Кроме того, карбид кремния образуется и непосредственно 
при восстановлении кремнезема углеродом. При температуре 1593 К возможно 
восстановление муллита. Удержание метасиликата кальция (CaSiO3) также, до 
1500 °C имеет стабильное содержание и находится в пределах 13,98–14,85 %, 
затем температуре 1700 °C данная фаза полностью исчезает.
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Рисунок 2 – График изменения содержания компонентов от температуры  
при выплавке алюмосиликохрома

При совместном восстановлении оксидов хрома, кремния и алюминия 
появляются факторы, которые облегчают процесс получения кoмплекcнoгo 
сплава алюмосиликохрома. Для определения взаимного влияния компонентов 
шихты и промежуточных продуктов процесса на ход восстановительной плавки 
целесообразно рассмотреть взаимодействие между карбидами SiC, C7C3, Al4C3 и 
оксидами SiO2 и Al2O3 по реакциям:

1/3Аl4С3 + 1/2SiO2 = 4/3Al + 1/2Si + CO (1)
1/3Аl4С3 + 1/3Аl2О3 = 2Аl + CO (2)

SiC + 1/2 SiO2 = 3/2Si + CO (3)
SiC + 1/3Al2O3 = Si + 2/3Al + CO (4)

1/3Cr7C3 + 1/2SiO2 = 7/3Cr + 1/2Si + CO (5)
1/3Cr7C3 + 1/3Al2O3 = 7/3Cr + 2/3Al + CO (6)

Интенсивное восстановление кремнезема (SiO2) углеродом начинается при 
температуре 1600 °C. В продуктах восстановления появляется кремний в виде 
карбидов (SiC, SiC2, Si2C). 

Как видно из графика (рисунок 1), при температуре 1900 °C наблюдается 
резкий подъем кривой SiC и, наоборот, падение линии CO что указывает на 
осуществление следующей реакций:

SiO2тв + 3Ств = SiCтв + 2CO
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Далее с повышением температуры сохраняется продолжение реакции SiO2^ 
+ Ств = {SiO} + CO, и обуславливает появление новых [9]:

SiO2тв + Siж = 2SiO (7)

SiOг + SiCTB = 2Sіж + CO (8)

SiOг + C = Siж + CO (9)

SiO2 + SiC = Siж +SiO +CO (10)

При температуре 1600 °C помимо восстановления оксидов кремния и железа 
происходит восстановление глинозема (Al2O3)

Силикаты алюминия при высоких температурах начинают разлагаться на Al2O3 
и SiO2 или реагируют с углеродом. Такое же превращение будет претерпевать 
и минеральная часть углей, в которой содержится значительное количество 
каолинита (Al[Si4O10](OH)8).

Далее с повышением температуры выше 1800 °C идут реакции по следующей 
схеме:

2Al2O3,тв + 9Cтв = Аl4C3тв + 6CO  (11) 

2Al4C3,тв + 3SiO2 = 8Аlж+ 3Siж + 6CO  (12)

2/3Al2O3 + 2SiC + Fe = 4/3АlFе + 2SiFe + 2CO  (13)

Al2O3,тв + 2C = Al2O + 2CO  (14)

Al2O3,тв + 3C = 2Alж + 3CO  (15)

Al2O3 + SiC = Al2O + SiO +CO  (16)

Как видно из реакции (15), при пөвышеннөм содержании кремнезема в шихте 
карбид ялюминия неустойчив и срязу взаимодействует c кремнеземом, при этом 
образуют кремнеалюминиевый сплав.

При восстяновлении окиси ялюминия углеродом обрязуется субоксид 
ялюминия по реакциям [10,11]:

Al2O3 + C = 2AlO + CO (17)

Al2O3 + 2C = Al2O + 2CO (18)

Результаты и обсуждение
По результатам термодинамического анализа, проведенной в работе [12] 

следует, что образование AlO мало вероятно, что и подтверждается данными 
nTA. Появление Al2O, наоборот, возможно наряду с образованием карбида и 
металлического алюминия.
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Поскольку получение алюмосиликохрома - процесс высокотемператур-ный, то 
роль субоксидов в нем является существенной. Cубoкcид AlO менее прочен, чем 
CO, поэтому газообразный AlO в присутствии CO восстанавливается углеродом. 
Другой субоксид алюминия Al2O как соединение более прочное, чем CO, проходит 
через слой шихты невосстановленным и уходит с отходящими газами. Этим можно 
объяснить высокие потери алюминия при плавке алюмосиликохрома.

Из графика (рисунок 1) видно, что, в интервале температур 1500–2100 °C, 
все железо, восстановленный из золы угля и поступающий из отсевов в виде 
металлического железа сразу же переводится в более стабильное состояние - 
карбид железа (Fe3C), содержание которого к 2100 °C резко снижается за счет 
образования силицидов железа.

Выводы
В связи со спецификой программы «ТЕРРА» элементарные кремний и 

алюминий отнесены к газовой фазе, вследствие их повышенной летучести при 
температурах более 1800 °C, поэтому авторами в соответствии с реальным 
процессом возгоняющиеся кремний и алюминий отнесены к конденсированной фазе 
образующегося сплава (рисунок 2). Стабильное увеличение содержания кремния 
и алюминия, при восстановлении их оксидов углеродом, в системе наблюдается 
после 1900 °C. Максимальное их содержание отмечено при температурах более 
2500 °C и составляет Si 53,32 %; 34,89 % Al; 49,69 % Cr; 52,59 % Fe.
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КРЕМНИй-АЛюМИНИй-ХРоМ фЕРРоКоРыТПАСыН 
БАЛқыТуДА ТЕРМоДИНАМИКАЛық ЕСЕПТЕуЛЕРДі «ТЕРРА» 
БАғДАРЛАМАЛық КЕШЕНіН ПАйДАЛАНА оТыРыП ТАЛДАу

Мақалада «ТЕРРА» бағдарламасы көмегімен жүргізілген 
термодинамикалық зерттеулердің нәтижелері келтірілген. Зерттеу 
нәтижесі бойынша негізінен қолданыстағы конденсирленген және газ 
фазалары (CaSiO3, C, SiO2, C3C2, Al2SiO5, Fe3C, SiC, Cr5Si3, Al2O3, CrSi, CaAl2O4, 
CrSi2, CO, Cr, Si, Al, Fe) құрылды. Кешенді «ТЕРРА» бағдарламасы арқылы 
металлдық, қождық және газдық құрамды фазалары анықталды және 
олардың температураға байланысты өзгерістері бекітілді.

Осылайша, «ТЕРРА» бағдарламалық кешенінің көмегімен зерттелетін 
материалдардан алынатын металлдың құрамы жиынтық көлемінде 
құрастырылатын әртүрлі қызықты фазалардың өтпелілуін және 
жойылуын бізбен зерттелді. Бұл зерттеулерден алынған мәліметтер әр 
түрлі ферроқорытпалардың маркаларын балқыту кезінде тотықсыздану 
температурасын және балқу температурасын анықтауға мүмкіндік береді.

Кілтті сөздер: термодинамикалық талдау, конденсирленген фазалар, газ 
фазалар, термодинамикалық модельдеу, алюмосиликохром, жоғары көмір, 
бағдарламалық кешен, термодинамикалық зерттеулер.
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ANALYSIS Of ThE ThERMODYNAMIC CALCuLATIONS  
Of MELTING SILICON-ALuMINuM-ChROMIuM ALLOY,  

MADE wITh ThE uSE Of SOfTwARE COMPLEx «TERRA»

In the article are given the results of the thermodynamic experiments were 
incorporated in the TERRA document. The results of the research have been based 
on ocnovoynye quenching and gasification phases (CaSiO3, C, SiO2, C3C2, Al2SiO5, 
Fe3C, SiC, Cr5Si3, Al2O3, CrSi, CaAl2O4, CrSi2, CO, Cr, Si, Al, Fe). With the help of 
the Troms program, the components of the metal, slag and gas phase were determined 
and confirmed by the temperature changes.

In this way, with the help of the program complex Terra we learned from the 
formation, transformation and removal of various interesting phases, which make up 
the sum of the composed metal of the studied material. It is also possible to find out 
how to heat the temperature and to improve the temperature of the ferroalloys.

Key words: thermodynamic analysis, condensed phase, gas phase, thermodynamic 
modeling, aluminosilicochrome, high-ash coal, the software, thermodynamic studies.
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