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Исследование влияния содержания оксида церия и основности шлака на вязкость и
температуру начала кристаллизации системы СаО–SiO2–Се2О3, содержащей 15% Al2O3
и 8% MgO, было выполнено с использованием симплекс-решетчатого метода пла-
нирования эксперимента, который позволяет получать математические модели,
описывающие зависимость свойства от состава в виде непрерывной функции. Ис-
пользуя экспериментальные данные, построили математические модели, описыва-
ющие связь температуры заданной вязкости с составом оксидной системы. Затем
совмещением полученных диаграмм состав–температура заданной вязкости на изо-
термический разрез диаграммы состав–вязкость получили совокупность изолиний
вязкости. Обобщение результатов математического моделирования и графического
отображения на изотермическом разрезе диаграммы состав-вязкость позволило по-
лучить новые данные о вязкости оксидной системы СаО–SiO2–Се2О3, содержащей
15% Al2O3 и 8% MgO, в интервале основности 2–5 и содержания 0–15% Се2О3. Экс-
периментальные данные показывают, что шлаки изучаемой оксидной системы, не
содержащие оксид церия, характеризуются повышенной температурой начала кри-
сталлизации и вязкостью в исследуемом диапазоне основности. Присутствие оксида
церия в шлаках изучаемой оксидной системы обеспечивает в интервале температур
1500–1550ºС достаточно низкую вязкость и температуру начала кристаллизации.
Увеличение содержания оксида церия в шлаках основностью 2–3 от 1 до 15% сопро-
вождается снижением температуры начала кристаллизации от 1490 до 1410°С. Повы-
шение основности до 5.0 приводит к повышению температуры начала кристаллиза-
ции до 1520°С. При температуре 1500°С вязкость шлаков основностью 2.0–3.0,
содержащих 7–15% Ce2O3, изменяется в пределах 0.2–0.3 Па · с. Рост основности
шлака до 3.0–5.0 при фиксированном содержании Ce2O3 на уровне 7–15% сопро-
вождается увеличением вязкости шлаков до 1.0 Па · с и достигает 2.0 Па · с при сни-
жении Ce2O3 до 1–6%. Увеличение температуры до 1550°C и фиксированной основ-
ности 3.0–5.0 сопровождается значительным снижением вязкости, которая не пре-
вышает 0.35 Па · с при содержании Ce2O3 1–15%.
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ВВЕДЕНИЕ

Эффективность реализации глубокой десульфурации стали под высокоосновными
шлаками определяется и высокой химической активностью компонентов шлака, а
также обеспечением благоприятных кинетических условий перехода серы в объем
шлака. Кинетические условия в первую очередь зависят от вязкости рафинировочных
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шлаков, так как скорость диффузии компонентов в шлаке обратно пропорциональна
его вязкости [1–3]. Поэтому снижение вязкости и температуры начала кристаллиза-
ции будут обеспечивать низкое содержание серы в металле, что влияет на качество го-
товой металлопродукции [4].

Для формирования жидкоподвижных шлаков с высокими рафинирующими свой-
ствами можно использовать оксиды церия в ковшевой металлургии. Результаты ис-
следования влияния добавок оксида церия на физические свойства оксидных систем
показали, что оксид церия снижает вязкость и их температуру кристаллизации [5–7].
Кроме того, равновесие между рафинировочным шлаком, содержащим Ce2O3, и рас-
плавленной сталью, раскисленной Al, предполагает возможность восстановления не-
большого количества Ce, который переходит в сталь [8–11], что играет важную роль в
микролегировании и модифицировании стали. Однако в настоящее время в отече-
ственной и зарубежной литературе практически отсутствуют сведения о влиянии ок-
сида церия и основности на физические свойства ковшевых шлаков. Целью данной
работы было исследование вязкости и температуру кристаллизации шлаков системы
СаО–SiO2–Ce2O3–Al2O3–MgO. В работе приведены результаты исследования вязко-
сти и температуры начала кристаллизации шлаков системы СаО–SiO2–Ce2O3, содер-
жащих 15% Al2O3 и 8% МgО, с использованием метода симплексных решеток плани-
рования эксперимента, который позволяет получать математические модели, описы-
вающие зависимость свойства от состава в виде непрерывной функции.

МЕТОДИКА

Рассмотрена оксидная система СаО–SiO2–Се2О3, содержащая 15% Al2O3 и 8% MgO.
Для исследования влияния основности и содержания Се2О3 в шлаке на вязкость ис-
пользовали симплекс-решетчатый метод планирования эксперимента, который поз-
воляет получать математические модели, описывающие зависимость свойства от со-
става в виде непрерывной функции [12, 13]. При построении матрицы планирования
эксперимента для системы CaO–Al2O3–SiO2–MgO–Ce2O3 на переменные составляю-
щие оксидной системы были наложены ограничения: CaO/ SiO2 = 2.0–5.0; 15% Al2O3;
8% МgO; 0–15% Ce2O3. Область варьирования составом шлака в пятикомпонентной
системе CaO–SiO2–Ce2O3–15%Al2O3–8%MgO представлена двумя концентрацион-
ными треугольниками CaO–SiO2–Ce2O3, вершинами которого являются псевдоком-
поненты Y1, Y2, Y3 и Y4 (рис. 1). В табл. 1 приводится состав шлаков симплекса, выра-
женный в координатах псевдокомпонентов и исходных компонентов.

Синтетические шлаки, соответствующие по составу вершинам Y1–Y4 изучаемого
симплекса, выплавляли в графитовых тиглях из предварительно прокаленных в тече-
ние двух–трех часов при температуре 900°C оксидов марки “ч. д. а”. После расплавле-
ния шлак перемешивали в течение 0.5 ч с целью гомогенизации расплава. Экспери-
ментальные составы шлаков, соответствующие остальным точкам плана локального
симплекса, получали встречной шихтовкой шлаков вершин симплекса. Вязкость шла-
ков измеряли в графитовых тиглях с помощью электровибрационного вискозиметра в
токе аргона при непрерывном охлаждении расплава от гомогенно-жидкого до твердо-
го состояния [14, 15]. В качестве измерительного шпинделя применяли молибденовый
стержень диаметром 1.5 мм. Температуру шлака фиксировали с помощью термопары
ВР 5/20. Температуру начала кристаллизации шлаков исследуемой оксидной системы
определяли графически по перегибу кривой зависимости логарифма вязкости от об-
ратной температуры [16]. Результаты замера вязкости и температуры кристаллизации
приведены в матрице планирования (табл. 2).

Для каждого значения вязкости в точках плана локального симплекса были получе-
ны математические модели в виде приведенного полинома III степени, адекватные
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Рис. 1. Расположение экспериментальных точек на исследуемом локальном симплексе.
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при уровне значимости α = 0.05, описывающие зависимость температуры заданной
вязкости от состава шлака. Ниже приведена математическая модель, в качестве при-
мера, зависимости температуры от состава шлака при постоянной вязкости 0.3 Па · с
для трехкомпонентной системы Y1 Y2 Y3 (рис. 1):

где Х1, Х2 и Х3 – состав шлака, выраженный в дол. ед.
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Таблица 1. Матрица планирования

№ Индекс 
шлака

Состав шлака

в координатах
псевдокомпонентов, дол.

в координатах исходных
компонентов, мас. %

X1 X2 X3 X4 CaO SiO2 Ce2О3 Al2O3 MgO

1 Y1 1 0 0 0 51.3 25.7 0 15 8
2 Y2 0 1 0 0 64.2 12.8 0 15 8
3 Y3 0 0 1 0 51.7 10.3 15 15 8
4 Y4 0 0 0 1 41.3 20.7 15 15 8
5 Y12 0.67 0.33 0 0 55.6 21.4 0 15 8
6 Y13 0.33 0.67 0 0 59.9 17.1 0 15 8
7 Y21 0 0.67 0.33 0 60.1 11.9 5 15 8
8 Y22 0 0.33 0.67 0 55.8 11.2 10 15 8
9 Y31 0 0 0.67 0.33 48.2 13.8 15 15 8

10 Y32 0 0 0.33 0.67 44.8 17.2 15 15 8
11 Y41 0.33 0 0 0.67 44.6 22.4 10 15 8
12 Y42 0.67 0 0 0.33 48 24 5 15 8
13 Y121 0.67 0 0.33 0 52 20 5 15 8
14 Y122 0.33 0 0.33 0.33 48.4 18.6 10 15 8
15 Y131 0.33 0.33 0.33 0 56 16 5 15 8
16 Y132 0.33 0 0.67 0 52.1 14.9 10 15 8
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Таблица 2. Результаты замера вязкости

№ Индекс 
шлака

Состав шлака. мас. %
Температура, °C 

при вязкости, 
Па · с

Вязкость, Па · с. 
при T, °C tкр, °C

CaO SiO2 Ce2О3 Al2O3 MgO 0.3 0.5 1500 1550

1 Y1 51.3 25.7 0 15 8 1530 1492 0.40 0.26 1485
2 Y2 64.2 12.8 0 15 8 1600 1543 6.11 0.45 1532
3 Y3 51.7 10.3 15 15 8 1512 1494 0.41 0.23 1497
4 Y4 41.3 20.7 15 15 8 1440 1413 0.20 0.16 1397
5 Y12 55.6 21.4 0 15 8 1546 1516 0.70 0.30 1494
6 Y13 59.9 17.1 0 15 8 1561 1525 1.10 0.34 1503
7 Y21 60.1 11.9 5 15 8 1550 1516 1.80 0.30 1519
8 Y22 55.8 11.2 10 15 8 1527 1508 0.70 0.26 1510
9 Y31 48.2 13.8 15 15 8 1492 1471 0.26 0.18 1463

10 Y32 44.8 17.2 15 15 8 1465 1441 0.22 0.17 1419
11 Y41 44.6 22.4 10 15 8 1464 1432 0.24 0.20 1425
12 Y42 48 24 5 15 8 1508 1461 0.32 0.23 1448
13 Y121 52 20 5 15 8 1523 1488 0.39 0.25 1475
14 Y122 48.4 18.6 10 15 8 1493 1462 0.28 0.21 1445
15 Y131 56 16 5 15 8 1536 1505 0.60 0.27 1497
16 Y132 52.1 14.9 10 15 8 1513 1491 0.39 0.22 1485
Для трехкомпонентной системы Y1 Y4 Y3:

где Х1, Х4 и Х3 – состав шлака, выраженный в дол. ед.
Графическое изображение математических моделей в виде диаграмм состав–вяз-

кость проводили в два этапа [17]. На первом этапе для каждого значения вязкости
строили диаграммы, в которых изображались изотермы линий заданной постоянной
вязкости. На рис. 2а приведен разрез диаграммы изотерм постоянной вязкости 0.3 Па · с
шлака системы CaO–SiO2–Ce2O3, содержащего 15% Al2O3 и 8% МgO. На рис. 2б при-
веден разрез диаграммы изотерм постоянной вязкости 0.5 Па · с шлака системы CaO–
SiO2–Ce2O3, содержащего 15% Al2O3 и 8% МgO. На втором этапе для двух значений
температуры (1500 и 1550°C) строили диаграммы, в которых изображались зависимо-
сти вязкости от состава шлака. На рис. 3а приведен разрез диаграммы вязкости-состав
шлака при температуре 1500°C и на рис. 3б при температуре 1550°C. Также для каждо-
го образца шлака по матрице планирования (табл. 1) были получены математические
модели в виде приведенного полинома III степени, адекватные при уровне значимо-
сти α = 0.05, описывающие зависимость температуры начала кристаллизации шлака
от состава шлака (рис. 4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Приведенные на диаграммах состав–свойство экспериментальные данные показы-
вают, что шлаки изучаемой оксидной системы, не содержащие Ce2О3, характеризуют-
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Рис. 2. Диаграмма температур заданной вязкости шлаков системы CaO–SiO2–Ce2O3, содержащих 8% MgO

и 15% Al2O3: а – 0.3; б – 0.5 Па · с (синие линии – температура, °C; черные линии – линии основности).
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ся повышенной температурой начала кристаллизации и вязкостью. Температура нача-
ла кристаллизации изменяется от 1485°C при основности 2.0 до 1520°C при основно-
сти 5.0 (рис. 4). При этом вязкость шлаков в рассматриваемом диапазоне основности
изменяется от 0.4 до 2.0 Па · с при температуре 1500°C (рис. 3а) и от 0.27 до 0.35 Па · с
при температуре 1550°C (рис. 3б).
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Рис. 3. Диаграмма вязкостей шлаков системы CaO–SiO2–Ce2O3, содержащих 8% MgO и 15% Al2O3: а – при
температуре 1500; б – при температуре 1550°C (синие линии – вязкость, Па · с; черные линии – линии ос-
новности).
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Присутствие Ce2О3 в шлаках изучаемой оксидной системы расширяет диапазон со-
става шлаков с низкой температурой начала кристаллизации и вязкостью. Увеличение
содержания Ce2O3 в шлаках основностью 2.0–3.0 от 1 до 15% сопровождается сниже-
нием температуры начала кристаллизации от 1490 до 1410°C с сохранением низкой
вязкости не более 0.6 и 0.27 Па · с в диапазоне температур нагрева системы 1500 и
1550°C соответственно.
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Рис. 4. Диаграмма температур кристаллизации шлаков системы CaO–SiO2–Ce2O3, содержащих 8% MgO и

15% Al2O3 (синие линии – вязкость, Па · с; черные линии – линии основности).
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Присутствие Ce2O3 в шлаках изучаемой оксидной системы обеспечивает в интерва-
ле температур 1500–1550°C достаточно низкую вязкость. При температуре 1500°C вяз-
кость шлаков основностью 2.0–3.0, содержащих 7–15% Ce2O3, изменяется в пределах
0.2–0.3 Па · с. Рост основности шлака до 3.0–5.0 при фиксированном содержании
Ce2O3 на уровне 7–15% сопровождается увеличением вязкости шлаков до 1.0 Па · с
и достигает 2.0 Па · с при снижении Ce2O3 до 1–6% (рис. 4).

Увеличение температуры до 1550°C и фиксированной основности 3.0–5.0 сопро-
вождается значительным снижением вязкости, которая не превышает 0.35 Па · с при
содержании Ce2O3 1–15% (рис. 5).

Таким образом, экспериментальные исследования физических свойств основных
церийсодержащих шлаков с использованием метода симплексных решеток планиро-
вания позволили с минимальными материальными и временными затратами полу-
чить новые данные, характеризующие влияние химического состава шлаков на вяз-
кость и температуру кристаллизации, которые имеют практическую значимость. При
температурах 1500–1550°C шлаки основностью 2.0–5.0 ед., содержащие 1–15% Ce2О3,
будут сохранят высокую жидкоподвижность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Экспериментальные исследования в совокупности с математическим методом
симплексных решеток планирования позволили с минимальными (16 опытов) затра-
тами получить новые данные о вязкости шлаков системы СаО–SiO2–Се2О3, содержа-
щей 15% Al2O3 и 8% MgO в широком диапазоне химического состава и температур.

2. На диаграммах состав–вязкость шлаки основностью 2.0–5.0, содержащие 1–15%
Се2O3, 15% Al2O3 и 8% MgO характеризуются при температуре 1550°C высокой жидко-
подвижностью с вязкостью, изменяющейся от 0.18 до 0.35 Па · с. При этом снижение
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температуры до 1500°C высокая жидкоподвижность шлаков сохраняется в диапазоне
основности 2.0–4.0 при концентрации 7–15% Се2O3.

3. Шлаки основностью 2.0–5.0, содержащие 1–15% Се2O3, характеризуется доста-
точно низкой температурой начала кристаллизации, изменяющейся от 1410 до 1520°C.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-29-
00975, https://rscf.ru/project/22-29-00975/.
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EFFECT OF CERIUM OXIDE AND BASICITY OF SLAGS ON THEIR VISCOSITY
AND CRYSTALLIZATION START TEMPERATURE

A. G. Upolovnikova1, R. R. Shartdinov1, A. N. Smetannikov1

1Institute of Metallurgy, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The study of the influence of the content of cerium oxide and the basicity of the slag on the
viscosity and temperature of the onset of crystallization of the CaO–SiO2–Ce2O3 system
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containing 15% Al2O3 and 8% MgO was carried out using the simplex-lattice method of ex-
periment planning, which makes it possible to obtain mathematical models describing the
dependence of the property on the composition as a continuous function. Using the experi-
mental data, we built mathematical models that describe the relationship between the tem-
perature of a given viscosity and the composition of the oxide system. Then, by combining
the obtained composition-temperature diagrams of a given viscosity on the isothermal sec-
tion of the composition-viscosity diagram, a set of viscosity isolines was obtained. General-
ization of the results of mathematical modeling and graphical display on the isothermal sec-
tion of the composition-viscosity diagram made it possible to obtain new data on the viscos-
ity of the CaO–SiO2–Ce2O3 oxide system containing 15% Al2O3 and 8% MgO, in the range
of basicity 2–5 and the content of 0–15% Ce2O3. Experimental data show that the slags of
the studied oxide system, which do not contain cerium oxide, are characterized by an in-
creased crystallization temperature and viscosity in the studied range of basicity. The pres-
ence of cerium oxide in the slags of the studied oxide system provides a rather low viscosity
and crystallization start temperature in the temperature range of 1500–1550°C. An increase
in the content of cerium oxide in slags with a basicity of 2–3 from 1 to 15% is accompanied
by a decrease in the crystallization onset temperature from 1490 to 1410°C. Increasing the
basicity to 5.0 leads to an increase in the temperature of the onset of crystallization to
1520°C. At a temperature of 1500°C, the viscosity of slags with a basicity of 2.0–3.0, con-
taining 7–15% Ce2O3, varies within 0.2–0.3 Pa · s. An increase in slag basicity to 3.0–5.0 at
a fixed Ce2O3 content of 7–15% is accompanied by an increase in slag viscosity up to 1.0 Pa · s
and reaches 2.0 Pa · s with a decrease in Ce2O3 to 1–6%. An increase in temperature to
1550°C and a fixed basicity of 3–5 is accompanied by a significant decrease in viscosity,
which does not exceed 0.35 Pa · s at a Ce2O3 content of 1–15%.

Keywords: cerium-containing slags, basicity, viscosity, crystallization onset temperature, ex-
periment planning, composition-property diagrams
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