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1. Классификация сплавов  
системы Si–Ca–Ba 
Для ковшевой обработки стали применяют 

двойные и тройные сплавы щелочноземельных 
металлов [1], в которых содержание бария рег-
ламентирует ТУ 0832000-006-311780390-2001 
до 30,0 %. 

Системным классификатором комплекс-
ных сплавов является полигональная диа-
грамма состояния (ПДС) тройной системы  
Si–Ca–Ba, которая не изучена и является 
предметом настоящей работы. 

На рисунке представлена ПДС Si–Ca–Ba, 
построенная графоаналитическим методом 
(ПДС-метод, [2]) во всем интервале концен-
траций твердых и жидких исходных компо-
нентов на базе бинарных систем Si–Ca [3],  
Si–Ba [4] и Ca–Ba [5]. 

В бинарной системе Ca–Ba твердые и 
жидкие компоненты взаимно растворяются [6]. 
Максимальная взаимная растворимость каль-
ция и бария определена на ПДС Si–Ca–Ba в 
точке пересечения лучевой системы из Si-вер-
шины треугольника и бинарной системы  
Ca–Ba, в которой существует жидкий раствор 

при 605 °С, отвечающий стехиометрическому 
составу CaBa (22,6/77,4) [5], на базе которого 
образуются метастабильные сплавы. 

ПДС Si–Ca–Ba включает 15 промежуточ-
ных фаз: 6 первичных, 2 эвтектических и 7 ба-
зовых. Первичные фазы расположены в зоне 
центрального треугольника, образованного 
линейными системами бинарных первичных 
промежуточных фаз. Зона первичных проме-
жуточных фаз SiBa2–SiCa2–CaBa разделяет 
концентрационное поле общего треугольника 
на три зоны у каждой его вершины. Зона спла-
вов на базе кремния: SiBa2(102)–Si–SiCa2(120), 
зона кальция: SiBa2(102)–Са–CaBa(011) и зона 
бария: CaBa(011)–Ва–SiBa2(102). В этих зонах 
находятся вторичные промежуточные фазы – 
базовые и эвтектические сплавы. Здесь трех-
значные цифры обозначают стехиометриче-
ские коэффициенты интерметаллидов: первые 
цифры – Si, вторые – Ca, третьи – Ва.  

Базовые сплавы на основе кремния рег-
ламентируют содержание бария до 30,0 %.  
К таким сплавам относятся сплавы в триангу-
ляционных зонах системы Si–Ca, отвечающие 
стехиометрическому составу интерметаллидов 
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Si10Ca3Ba, Si6Ca4Ba, Si3Ca4Ba и др., на базе 
которых образуются твердые растворы пере-
менного состава, определяющие марку сплава 
С50К25Ба25, С35К30Ба35 и др. 

Классификация сплавов силикокальций-
бария приведена в табл. 1, которая включает 
химические реакции образования промежу-
точных фаз в линейных и триангуляционных 
системах, химический и стехиометрический 
состав интерметаллидов, плотность, темпера-
туры ликвидуса, рассчитанные аддитивно по 
температурам плавления исходных компонен-
тов в химических реакциях, маркировку спла-
вов. Сплавы содержат (масс. %): (5–75) крем-
ния + (5–65) кальция + (20–90) бария, плот-
ность и температура ликвидуса которых соответ-
ственно изменяется в пределах 1,71–3,45 г/см3 
и 600–1250 °С.  

 
2. Механизм образования  
и модифицирования  
неметаллических включений 
При ковшевой обработке сталь доводят 

до марочного состава и формируют заданный 
тип неметаллических включений (состав, ко-
личество) за сет нормированного расхода и 

состава присадочных материалов (ферроспла-
вы, лигатуры, шлакообразующие, флюсы). 

В качестве присадочных материалов ис-
пользованы сплавы силикокальцийбарий – 
С55К10Bа35 (Si8CaBa), силикокальций – 
СК30 (Si3Ca); силикобарий – CaBa35 (Si12Ba), 
кальцийбарий – КБа35 (Ca6Ba), ферросили-
ций – ФС65 (FeSi4) и известь – (СаО)ТШС. 
Здесь и далее в скобках обозначены стехио-
метрический состав фазы, на базе которой 
образуется твёрдый раствор, отвечающий со-
ставу сплава. (СаО)ТШС – известь как компо-
нент твёрдых шлакових смесей. Бинарные 
сплавы содержат базовые компоненты трой-
ного сплава – кремний, кальций, барий. 

Механизм образования первичных неме-
таллических включений (ПНВ) силикатов или 
оксидов кальцийбария, а также их модифи-
цирования (МНВ) в глобулярные эвтектиче-
ского состава типа ранкинит, исследованы 
методом стохастического анализа [7] путём 
последовательного ряда структурно-химиче-
ских реакций рафинирования. Стехиометри-
ческий состав ранкинита 3(СаО + ВаО)2SiО2  
с основностью В = СаО + ВаО/SiО2 < 2,0 и 
температурой ликвидуса менее 1400 °С [8]. 

 
Полигональная диаграмма системы Si–Ca–Ba 
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2.1. Силикокальцийбарий (C55K10Бa35) 
 

4(Si8CaBa)Ме + 72[О]Ме → 4(8SiО2CaОBaО)ПНВ               (1) 

4(8SiО2CaОBaО)ПНВ + 40(СаО)ТШС → (32SiО244CaО4BaО)МНВ           (2) 
_____________________________________________________ 

∑: 4(Si8CaBa)Ме +72[О]Ме + 40(СаО)ТШС → (32SiО244CaО4ВаО)МНВ          (3) 
 
Из реакции (3) следует, что при расходе 1,0 кг/т сплава удаляется 718,0 ррm кислорода с об-

разованием 3,2 кг/т МНВ, содержащего (масс. %): 38,4 SiO2 + 49,4 СаО + 12,2 ВаО при основно-
сти В = (СаО + ВаО) / SiО2 = 1,6 после присадки извести в количестве 1,41 кг/т.  

Силикатная фаза – ПНВ основностью ≤ 0,5 является стекловидным образованием типа квар-
цевого стекла с высокой вязкостью, которая в присутствии извести – (СаО)ТШС превращается в 
жидкотекучее состояние с образованием модифицированных глобулярных неметаллических 
включений (МНВ), отвечающих составу типа ранкинита – 2SiО23(СаО + ВаО).  

  
2.2. Силикокальций (C70K30) 
 

4(Si3Ca)Ме + 8[О]Ме → (12SiО24CaО)ПНВ                (4) 

(12SiО24CaО)ПНВ + 14(СаО)ТШС → (12SiО218CaО)МНВ             (5) 
_________________________________________________ 

∑: 4(Si8CaBa)Ме + 28[О]Ме + 14(СаО)ТШС → (12SiО218CaО)МНВ            (6) 
 
Из реакции (6) следует, что при расходе сплава в количестве 1,0 кг/т удаляется кислорода 

(∆[O], ррm) 903,2 ррm с образованием 3,5 кг/т МНВ, содержащих (масс. %) 41,7 SiO2 + 58,3 СаО 
при основности В = 1,4 после присадки извести в количестве 1,58 кг/т. 

 
2.3. Силикобарий (C70Бa30) 
 

2(Si12Ba)Ме + 50[О]Ме → 2(12SiО2BaО)ПНВ                (7) 

2(12SiО2BaО)ПНВ + 34(СаО)ТШС → 2(12SiО217CaОBaО)МНВ            (8) 
____________________________________________________ 

∑: 2(Si12Ba)Ме + 50[О]Ме + 34(СаО)ТШС → 2(12SiО217CaОBaО)МНВ           (9) 
 
Из реакции (9) следует, что при расходе 1,0 кг/т сплава удаляется 846 ррm кислорода с обра-

зованием 3,9 кг/т МНВ, содержащих (масс. %) 39,4 SiO2 + 52,2 СаО + 8,4 ВаО при основности 
В = 1,53 после присадки 2,0 кг/т извести. 

 
2.4. Кальцийбарий (K65Бa35) 
 

2(Ca6Ba)Ме + 14[О]Ме → (12CaО2BaО)ПНВ.              (10) 
 
Из реакции (10) следует, что при расходе сплава 1,0 кг/т удаляется 97,1 ррm кислорода с об-

разованием 1,3 кг/т ПНВ, содержащих (масс. %) 68,7 СаО + 31,3 ВаО. 
 
2.5. Ферросилиций (ФС65) 
 

3(FeSi4)Me + 24[O]Me → 3FeMe + 12(SiO2)ПНВ.             (11) 
12(SiO2)ПНВ + 18(СаО)ТШС → (12SiO2 18СаО)МНВ.            (12) 

∑: 3(FeSi4)Me + 24[O]Me + 18(СаО)ТШС → 3FeMe + (12SiO2 18СаО)МНВ.        (13) 
 
Из реакции (13) следует, что при расходе 1,0 кг/т сплава ФС65 ∆[O]Ме = 762,0 ррm, количест-

во (СаО)ТШС = 2,0 кг/т и МНВ = 3,43 кг/т. 
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2.6. К65Ба35+ФС65 
 

2(Ca6Ba)Ме + 14[О]Ме → (12CaО2BaО)ПНВ              (10) 

3(FeSi4)Me + 24[O]Me → 3FeMe + 12(SiO2)ПНВ             (11) 

12(SiO2)ПНВ + (12CaO2BaO)ПНВ → (12SiO212CaO2BaO)           (14) 

(12SiO212CaO2BaO)ПНВ + 4(CaO)ТШС → (12SiO216CaO2BaO)МНВ        (15) 
___________________________________________________________________ 

∑: 2(Ca6Ba)Ме + 3(FeSi4)Me + 4(CaO)ТШС + 38[O]Me →3FeMe + (12SiO216CaO2BaO)МНВ    (16) 
 
Из реакции (16) следует, что при суммарном расходе сплавов в количестве 1,0 кг/т, содер-

жащих (масс. %) 60,0 К65Ба35 + 40,0 ФС65, удаляется кислорода Δ[O]Me = 483,3 ppm и после 
присадки извести в качестве 0,18 кг/т образуются МНВ-ранкинит в количестве 1,53 кг/т, содер-
жащий (масс. %) 37,2 SiO2 + 46,6 CaO + 15,9 BaO с основностью В = 1,67. Глубина раскисления 
является средней величиной от исходных сплавов. 
 

3. Анализ эффективности раскисления стали 
В табл. 2 приведён сопоставительный анализ эффективности раскисления стали сплавами 

кремния, кальция, бария при их расходе в количестве 1,0 кг/т. 
 

Таблица 2 
Сопоставительный анализ эффективности раскисления стали 

Сплавы (СаО)ТШС, 
кг/т 

∆[O],  
ррm 

Модифицированные неметаллические включения 
Химический состав, масс. % Q, 

кг/т В SiO2 СаО ВаО 
Силикокальций-
барий 
(C55К10Бa35) 

1,41 718,0 38,4 49,4 12,2 3,2 1,60 

Силикокальций 
(C70К30) 1,58 903,2 41,7 58,3 – 3,5 1,40 

Силикобарий 
(C70Бa30) 2,0 846,0 39,4 52,2 8,4 3,5 1,53 

Кальцийбарий 
(К65Бa35) – 297,1 – 68,7 31,3 1,3  

(ПНВ) – 

Ферросилиций 
(ФС65) 2,0 762,0 41,7 58,3 – 3,43  

(ПНВ) 1,40 

ФС65 + К65Ба35 0,18 483,3 37,2 46,6 15,9 1,53 1,67 
 
Примечания: Δ[O], ppm – количество удалённого кислорода; Q, кг/т – количество неметалли-

ческих включений (ПНВ и МНВ); В = СаО + ВаО/SiO2 – основность МНВ и ПНВ. 
 
Из табл. 2 следует, что максимальная раскислительная способность (Δ[O]ppm) у сплавов 

силикокальция, минимальная – у сплавов кальцийбария, что связано с наличием кремния в 
сплаве. 

Выбор марочного состава сплавов бария для ковшевой обработки стали зависит также от 
других параметров: расход извести, количество МНВ. Минимальное количество неметалличе-
ских включений образуется при использовании сплавов кальцийбария. Сплавы бария с кремнием 
и кальцием повышают чистоту стали за счет глобуляризации, измельчения и снижения количест-
ва неметаллических включений, обеспечивающих высокое качество металла [9, 10]. 

Полученные результаты исследований позволяют избрать оптимальный вариант технологии 
ковшевой обработки стали в зависимости от наличия и стоимости присадочных материалов. 
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Выводы 
1. Построена неизвестная ранее полиго-

нальная диаграмма системы Si–Ca–Ba, слу-
жащая системным классификатором сплавов 
силикокальцийбария, включающая 15 проме-
жуточных фаз интерметаллидов: первичных (6), 
эвтектических (2) и базовых (7). 

2. Представлен механизм образования пер-
вичных неметаллических включений (ПНВ) 
при раскислении стали сплавами бария с об-
разованием силикатов или твёрдофазных ок-
сидов кальцийбария, а также механизм моди-
фицирования ПНВ в глобулярные эвтектиче-
ского состава типа ранкинита (МНВ). 

3. Выполнен сопоставительный анализ 
эффективности раскисления стали сплавами 
кремния, кальция, бария, который представ-
лен рядом активности (убывающий):  
СКЗ0 → СБа35 → ФС65 → СКБа35 → КБа35. 
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The paper presents the results of the investigation of of silicocalcium-barium alloys for the de-
termination of primary, intermediate, eutectic and base phases in them, and their effect on steel during
its out-of-furnace treatment. For the first time, a polygonal diagram of the state of the Si–Ca–Ba sys-
tem has been constructed, which makes it possible to systematically classify silicocalcium-barium al-
loys. The mechanism of the formation of primary nonmetallic inclusions in the deoxidization of steel 
with barium alloys with the formation of silicate or oxide of Ca-Ba is presented and proposed 
a mechanism for their modification into globular eutectic composition such as Rankinite A compara-
tive analysis of the efficiency of deoxidation of steel with alloys of silicon, calcium and barium has 
been performed. 

Keywords: silicocalcium barium alloy, polygonal state diagram, formation mechanism, primary 
and modificated nonmetallic inclusions. 
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