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УДК 669.187 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ 

ВОССТАНОВЛЕНИЯ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ  

ИЗ ШЛАКОВЫХ РАСПЛАВОВ 

Н.Ф. Якушевич, Е. В. Протопопов, М. В. Темлянцев 

ФГБОУ ВО «Сибирский государственный индустриальный университет»,   

г. Новокузнецк 

Введение 

В технологической практике для получения сплавов и лигатур с ЩЗМ в 

руднотермических электропечах в присутствии в качестве растворителя 

кремния (например, при плавке ферросилиция, силикокальция, силикобария) 

образуются шлаковые расплавы, в которых коэффициент активности оксидов 

ЩЗМ снижается на порядки (для СаО  в 10  100 раз [1  3]), что может 

значительно снизить эффективность процессов восстановления. 

На сегодняшний день теоретические данные по активностям компонентов 

в шлаковых расплавах, содержащих BaO, SrO, отсутствуют даже для простых 
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бинарных систем (BaO – SiO2 … SrO – SiO2,) и, тем более, для более сложных 

трех-четырёхкомпонентных расплавов (СаО – BaO – SrO – SiO2  ...), 

образующихся, например, при переработке карбонатитовых барий-стронциевых 

концентратов, содержащих до 25 % СаО, до 18 % ВаО, до 9 % SrO, до 30 % 

SiO2, до 23 % СО2. 

Термодинамика восстановления щелочноземельных металлов  

из шлаковых расплавов 

Диаграммы состояния бинарных систем CaO – SiO2 [4, 5], SrO – SiO2 [5 – 

10], BaO – SiO2 [6, 8, 9] c учетом исследований тройных систем CaO – SrO – 

SiO2, SrO – BaO – TiO2, SrO – BaO – Ti2O, CaO – SiO2 – Al2O3 представлены на 

рис. 1 [11 – 15]. Видно как строение (и, очевидно, свойства расплавов) данных 

систем в значительной степени аналогичны. Во всех системах образуются 

конгруэнтно плавящиеся тугоплавкие силикаты ЩЗМ типа 2МеО·SiO2: 

2CaO·SiO2 (tm = 2130 °C), 2SrO·SiO2 (~1800 °C), 2BaO·SiO2 (1760 °C) и 

моносиликаты CaO·SiO2 (1544 °C), SrO·SiO2 (1578 °C), BaO·SiO2 (1604 °C), 

образующие достаточно легкоплавкие эвтектики e1 (1436 °С, 1358 °С, 1410 °С 

(для BaO·2SiO2)) и e2 (1460 °C, 1550 °С, 1560 °С). 

Области гомогенных расплавов при температурах 1600 – 1700 °С лежат 

между линиями ликвидуса, ограничивающими двухфазные области Ж + 

MeO·SiO2(тв)в (или Ж + 2 МеО·SiO2) и Ж + SiO2(тв) (кристобалит, тридимит). 

Это предопределяет ход изотерм активностей компонентов на диаграмме, 

представленной на рис. 2 в координатах 𝑥SiO2
− 𝑎SiO2

 при температурах 1600 – 

1700 °C. Знакопеременный по отношению к закону Рауля ход изотерм 

активностей позволяет достаточно точно фиксировать точку их пересечения с 

линией закона Рауля (𝑎SiO2
= 𝑥SiO2

; 𝑦SiO2
= 1): точки C1, C2 на изотермах 

активностей системы CaO – SiO2; точки S1 – S2 – на изотермах активностей 

системы SrO – SiO2 и точки B1 – B2 – на изотермах активностей системы BaO – 

SiO2. 

В области гомогенных расплавов диаграмм состояния систем SrO – SiO2, 

BaO – SiO2 и CaO – SiO2 (рис. 1, а – в) нанесены линии изоактивностей 
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диоксида кремния, построенные по изображенным на рис. 2 изотермам. 

Значения активностей оксидов ЩЗМ в эвтектических точках трехфазных 

инвариантных равновесий в системе SrO – SiO2: 

𝑒1(ж𝑒1
+ SiO2(тв) + SrO ∙ SiO2(тв)), 𝑡𝑒1

= 1358 °C, 𝑥SiO2
≈ 0,68; 

𝑒2(ж𝑒2
+ 2SrO ∙ SiO2(тв) + SrO ∙ SiO2(тв)), 𝑡𝑒2

= 1550 °C, 𝑥SiO2
≈ 0,485; 

в системе BaO – SiO2 в точках: 

𝑒1(ж𝑒1
+ SiO2 (тв) + BaO ∙ 2SiO2(тв)), 𝑡𝑒1

= 1374 °C, 𝑥SiO2
= 0,74; 

𝑒2(ж𝑒2
+ 2BaO ∙ 3SiO2(тв) + BaO ∙ SiO2(тв)), 𝑡𝑒2

= 1410 °C, 𝑥SiO2
= 0,58; 

𝑒3(ж𝑒3
+ BaO ∙ SiO2 тв + 2BaO ∙ SiO2 тв), 𝑡𝑒2

= 1560°𝐶, 𝑥SiO2
= 0,485; 

определялись из констант равновесия эвтектических реакций кристаллизации 

[15], например, для реакции эвтектической кристаллизации расплава состава 𝑒2 

системы SrO – SiO2 (1) 

0,48 SiO2(ж) + 0,52 SrO(ж) = 0,04 (2 SrO·SiO2) + 0,44 (SrO·SiO2); 

∆𝐺(1)1823𝐾
° = 0,04∆𝐺1823𝐾

° (2SrO ∙ SiO2) + 0,44∆𝐺1823𝐾
° (SrO ∙ SiO2); 

𝑙𝑔𝐾(1)1923 = −
∆𝐺1823𝐾

°

19,14·1023
= 2,0     (1) 

∆𝐺(1)1823
° = −69550 Дж; 

𝐾(1) =
1

𝑎SiO2

0,48 ∙𝑎SrO
0,52. 

Приняв по экстраполированным (рис. 1, a) значениям активности SiO2 в 

точке 𝑒2 𝑎SiO2
≈ 0,11, можно определить значения активности SrO 

𝑙𝑔𝑎SrO = −1,94𝑙𝑔𝐾(1) + 0,9 = −2,97; 𝑎SrO(𝑒2)
= 0,001. 

Использованные в работе значения ∆𝐺° = 𝑓(𝑇) для силикатов ЩЗМ 

приведены в табл. 1. 

  



105 

 

Таблица 1 - Энергия Гиббса ∆𝐺° = 𝑓(𝑇) образования оксидов из 

элементов и  силикатов ЩЗМ из оксидов 

Силикат ∆𝐺° = 𝑓(𝑇), Дж Источник 

SiO2 

SrO 

BaO 

CaO 

SrO·SiO2 

2SrO·SiO2 

BaO·2SiO2 

2BaO·3SiO2 

BaO·SiO2 

2BaO·SiO2 

CaO·SiO2 

2CaO·SiO2 

-911700+196,65T 

-721090+178T 

-715000+180T 

-795910+195,2T 

-148049-7,66T 

-214347+28,91Т 

-156871+68,226Т 

-334850+0,0154Т 

-177980+13,043Т 

-302070+0,056Т 

-83300-3,43Т 

-144460-13,98Т 

[2] 

[2] 

[2] 

[2] 

[6, 11] 

[6, 11] 

[6, 7] 

расчет 

[6, 15] 

[6] 

[2, 4] 

[2, 4] 

В результате аналогичных расчётов для точек инвариантных равновесий 

систем SrO·SiO2, BaO·SiO2, CaO·SiO2, выполненных по методике работы [16] с 

использованием исходных термодинамических данных ∆𝐺° = 𝑓(𝑇), которые 

представлены в табл. 1, получены в реперных точках значения 𝑎МеОЩЗМ
, 

обозначенные также на рис. 2. 

Для двухфазных равновесий (Ж + 𝑀𝑒O ∙ SiO2(тв) (т. м'), Ж +

2𝑀𝑒O ∙ SiO2(тв) (т. м'')) также можно рассчитать значения 𝑎𝑀𝑒O, например, для 

точки м' системы SrO·SiO2 процесс кристаллизации (плавления) силиката 

SrO·SiO2 описывается реакцией 

0,5(SiO2)(ж) + 0,5(SrO)(ж) = 0,5(SrO ∙ SiO2)(тв)     (2) 

∆𝐺(2)
°

1851
= −81113 Дж; 𝑎SiO2

= 0,2; 

𝑙𝑔𝐾2 =
81113

19,14∙1851
= 2,209; 𝐾(2)1851

= 194,7; 

𝐾(2) =
1

𝑎SiO
0,5

2
∙𝑎SrO

0,5 ; 𝑙𝑔𝑎SrO = −𝑙𝑔𝑎SiO2
− 2𝑙𝑔𝐾(2) = 0,7 − 4,578 = −3,878; 

𝑎SrO = 1,32 ∙ 10−4. 

Равновесные параметры гомогенного шлакового расплава можно оценить 

применительно к процессу углеродосиликотермического восстановления из 

констант равновесия реакций: 
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2SrO + [Si] → 2[Sr] + (SiO2)     (3) 

2(BaO) + [Si] → 2Ba + SiO2     (4) 

𝐾(3) =
𝑎[Sr]

2 ∙𝑎(SiO2)

𝑎(SrO)
2 ∙𝑎[Si]

; 𝐾(4) =
𝑎[Ba]

2 ∙𝑎(SiO2)

𝑎(BaO)
2 ∙𝑎[Si]

; 

𝑙𝑔𝑎(SrO) = 𝑙𝑔𝑎[Sr] + 1
2⁄ 𝑙𝑔𝑎(SiO2) − 1

2⁄ 𝑙𝑔𝑎[Si] − 1
2⁄ 𝑙𝑔𝐾(3); 

𝑙𝑔𝑎(BaO) = 𝑙𝑔𝑎[Ba] + 1
2⁄ 𝑙𝑔𝑎(SiO2) − 1

2⁄ 𝑙𝑔𝑎[Si] − 1
2⁄ 𝑙𝑔𝐾(4). 

В высококремнистых сплавах (Si ˃ 50 %) значения активности кремния 

близки к равновесным для реакции (3), в железокремнистых сплавах при 1600 – 

1700 °С 𝑎Si ≈ 0,6 ÷ 0,8 [8]. Область гомогенных шлаковых расплавов при этих 

температурах распределяется в интервале концентраций 𝑥(SiO2) = 0,6 ÷ 0,72 (54 

– 39 % (по массе) SrO; 𝑎SiO2
= 0,7 ÷ 1,0).  

Тогда значения 𝑙𝑔𝐾(3) и 𝑙𝑔𝐾(4) можно определить из уравнений 

𝑙𝑔𝐾(3) =
−∆𝐺(3)

°

2,303𝑅𝑇
; 𝑙𝑔𝐾(4) =

−∆𝐺(4)
°

2,303𝑅𝑇
; 

∆𝐺(3)
° = ∆𝐺SiO2

° − 2∆𝐺SrO
° ; ∆𝐺(4)

° = ∆𝐺SiO2

° − 2∆𝐺BaO
° . 

В работе [1] с использованием результатов исследований [17, 18] 

определены значения 𝑎Sr при 1493 °С как функции концентрации кремния в 

сплаве 𝑎[Sr] = 𝑓(𝑥[Si]) при 𝑥[Si] = 0 ÷ 0,5 и 𝑎[Ba] при 1450 °С и 𝑥Si = 0 ÷ 0,3. 

Зависимости изменения lg𝑎(SrO) = 𝑓(𝑥(SiO2),  𝑥[Si]) и lg𝑎(BaO) =

𝑓(𝑥(SiO2),  𝑥[Si]) представлены на рис. 3, 4. 

Расчетные значения активностей кремния в металлических расплавах 

качественно согласуются результатами исследований в работах [20 – 27], 

активностей SiO2 в шлаковых расплавах систем CaO – SiO2 и CaO –Al2O3 – SiO2 

в работах [4, 27], равновесных значений активностей компонентов в системах 

металл – шлак в работах [3, 20, 28, 29].  
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Рисунок 1. Диаграммы состояния систем SrO – SiO2 (а), BaO – SiO2 (б),  

СаО – SiO2(в) 
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Рисунок 2. Активности компонентов в расплавах систем CaO – SiO2, BaO – SiO2  

и SrO – SiO2: Δ, □, × – расчетные значения lg𝑎(BaO, SrO, CaO) в точках 

инвариантных равновесий e1, e2, м' 
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Таблица 2 - Параметры инвариантных равновесий в бинарных системах SrO – SiO2, BaO – SiO2, CaO – SiO2 

Система Точки составов T, K 

Состав жидкой 

фазы 
Реакция ΔG°, кДж Kp 𝑎SiO2

 𝑎CaO 𝑎BaO 𝑎SrO 
𝑥SiO2

 SiO2, % 

масс. 

SrO – SiO2 e1 

 

1631 

 

0,670 

 

53,0 

 

0,67SiO2 + 0,33SrO = 0,34SiO2(тв) + 

0,33(SrO·SiO2)(тв) 

 

-37,30 

 
𝐾 =

1

𝑎SrO
0,32 = 15,66 

1,0   1·10
-8

 

 e2 

 

1823 

 

0,480 

 

34,5 

 

0,48SiO2 + 0,52SrO = 0,04(SiO2·2SrO)(тв) + 

0,44(SiO2·SrO)(тв) 

 

-69,55 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,48 ∙ 𝑎SrO
0,52 = 1,99 

0,1   1·10
-4

 

 м'(SrO – SiO2) 

 

1851 

 

0,500 

 

38,0 

 

0,5(SiO2)(ж) + 0,5(SrO)(ж) = 0,5(SrO·SiO2)(тв) 

 

+71,00 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,5 ∙ 𝑎SrO
0,5 = 0,01 

0,2   3·10
-5

 

 м''(2SrO – SiO2) 2073 0,330 20,0 0,33(SiO2)(ж) + 0,66(SrO)(ж) = 0,33(2SrO·SiO2)(тв) -165,00 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,37 ∙ 𝑎SrO
0,67 = 1,01 

~0,001   1,5·10
-3

 

BaO – SiO2 e1 

 

1647 

 

0,750 

 

50,0 

 

0,75SiO2 + 0,25BaO = 0,25SiO2(трид) + 

0,25(BaO·2SiO2)(тв) 

 

-27,3 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,79 ∙ 𝑎BaO
0,25 = 7,34 

0,31  3,43·10
-4

  

 e2 

 

1683 

 

0,580 

 

65,0 

 

0,58SiO2 + 0,42BaO = 0,1(BaO·SiO2)(тв) + 

0,16(2BaO·3SiO2)(тв) 

 

-68,97 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,58 ∙ 𝑎BaO
0,42 = 138 

0,45  2,42·10
-5

  

 e3 

 

1823 

 

0,480 

 

27,0 

 

0,48SiO2 + 0,52BaO = 0,44(BaO·SiO2) + 

0,04(2BaO·SiO2)(тв) 

 

-69,58 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,48 ∙ 𝑎BaO
0,52 = 100 

0,08  1,46·10
-3

  

 м'(BaO – SiO2) 

 

1873 

 

0,500 

 

30,0 

 

0,5SiO2 + 0,5BaO = 0,5(BaO·SiO2)(тв) 

 

-76,77 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,5 ∙ 𝑎BaO
0,5 = 138,4 

0,09  6,5·10
-4

  

 м''(2BaO – SiO2) 2033 0,333 17,0 0,333SiO2 + 0,667BaO = 0,333(2BaO·SiO2)(тв) -10,11 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,33 ∙ 𝑎BaO
0,667 = 1,82 

0,01 – 

0,005 

 0,4  

CaO – SiO2 e1 

 

1709 

 

0,610 

 

64,0 

 

0,61SiO2 + 0,39CaO = 0,39(CaO·SiO2)(тв) + 

0,22SiO2(трид) 

 

-161,41 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,61 ∙ 𝑎CaO
0,39 = 3,53 

1,0 0,0019   

 e2 

 

1733 

 

0,440 

 

45,5 

 

0,44SiO2 + 0,56CaO = 0,2(CaO·SiO2)(тв) + 

0,12(3CaO·2SiO2)(тв) 

 

-115,66 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,44 ∙ 𝑎CaO
0,56 = 3,48 

0,2 0,01   

 м'(CaO – SiO2) 

 

1817 

 

0,500 

 

52,0 

 

0,5SiO2 + 0,5CaO = 0,5(CaO·SiO2)(тв) 

 

-44,77 

 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,5 ∙ 𝑎CaO
0,5 = 1,28 

0,5 0,007   

 м''(2CaO – SiO2) 2403 0,330 35,0 0,333SiO2 + 0,666CaO = 0,333(2CaO·SiO2)(тв) -45,77 
𝐾 =

1

𝑎SiO2

0,333 ∙ 𝑎CaO
0,666 = 1,0 

0,001    

 

1
0

9
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Рисунок 3. Зависимости 𝑙𝑔𝑎(SrO) = 𝑓(𝑎(SiO2), 𝑎[Si]) при 1493 °С (––●––●––)  

и 𝑙𝑔𝑎(BaO) = 𝑓(𝑎(SiO2), 𝑎[Si]) при 1450 °С (––○––○––) 

 

Рисунок 4. Изменение активностей 𝑎(BaO) и 𝑎(SrO) в шлаковых расплавах в 

зависимости от активности кремнезема 𝑎(SiO2) и кремния 𝑎[Si] в равновесных 

шлаковых и металлических расплавах 
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Из приведенных на рис. 4 зависимостей видно, что значения 𝑎BaO в 

шлаковых расплавах в широком диапазоне составов (𝑎SiO2
= 0,3 ÷ 0,8) имеют 

положительные отклонения от закона Рауля (𝑙𝑔𝑎BaO = +3,5) при активности 

кремния в металле 𝑎[Si] = 0,51 и в шлаке 𝑎SiO2
= 0,8 (координаты точек 1 – 1' – 

1'' – 1'''), снижаясь до значений 𝑙𝑔𝑎BaO = +2,5 при повышении активности 

кремния до значений 𝑎Si ≈ 0,7 и понижении активности кремнезема в шлаке до 

значений 𝑎SiO2
≈ 0,3. При более высоких значениях активностей кремния в 

металле (𝑎Si > 0,7) равновесные значения 𝑎BaO в шлаке резко снижаются до 

значений 𝑙𝑔𝑎BaO = −3,3 (при 𝑎SiO2
≈ 0,8 и 𝑎Si ≥ 0,8) и 𝑙𝑔𝑎BaO = −4 (при 

𝑎(SiO2) = 0,3 и 𝑎Si = 0,81). 

Зависимости 𝑎SrO имеют максимальные значения (𝑙𝑔𝑎(SrO) = −1,3 при 

𝑎(SiO2) = 0,8) – точки 4 – 4' – 4'' – 4''', снижаясь до значений 𝑙𝑔𝑎SrO = −2 при 

𝑎[Si] = 0,42 и 𝑎(SiO2) = 0,1. При повышении активности кремния (и, 

соответственно, концентрации кремния в металлическом расплаве) активности 

𝑎(SrO) ступенчато снижаются до значений 𝑙𝑔𝑎(SrO) ≈ −5,5 при 𝑎(SiO2) = 0,8 и 

𝑎[Si] = 0,89. 

Такой ход кривых зависимостей активностей 𝑎BaO = 𝑓(𝑎[Si], 𝑎(SiO2)) и 

𝑎SrO = 𝑓(𝑎[Si], 𝑎(SiO2)) позволяет считать, что наиболее эффективное 

восстановление оксидов ЩЗМ из шлаковых расплавов осуществляется при 

значениях 𝑎[Si] > 0,8 как из кислых шлаков (𝑎(SiO2) ≈ 0,5 ÷ 0,8), так и из 

шлаков с высокой основностью (𝑎SiO2
= 0,1 ÷ 0,5), при этом достигаются 

минимальные значения активностей 𝑎SrO и 𝑎BaO и, соответственно, 

концентраций оксидов бария и стронция. 

Восстановление оксида стронция может осуществляться более 

эффективно, чем оксида бария. Вероятно, отмеченные соотношения могут 

существенно изменяться при более высоких температурах. 
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Выводы 

Определены зависимости 𝑎(SiO2) = 𝑓(𝑥SiO2
) в шлаковых расплавах систем 

SrO – SiO2, BaO – SiO2, CaO – SiO2 при температурах 1600 и 1700 °С. 

В точках инвариантных состояний (эвтектик и монотектик) рассчитаны 

активности компонентов шлаковых расплавов. В гомогенных шлаковых 

расплавах определены активности 𝑎(SrO) = 𝑓(𝑥(SiO2), 𝑥[Si]) при 1493 °С и 

𝑎(BaO) = 𝑓(𝑥(SiO2), 𝑥[Si]) при 1450 °С. 

Минимальные значения активностей оксидов 𝑎(SrO) и 𝑎(BaO) могут 

достигаться при высоких значениях активностей кремния в металлическом 

расплаве (𝑎[Si] ≥ 0,7; 𝑙𝑔𝑎(SrO) ≈ −5; 𝑙𝑔𝑎(BaO) ≈ −4). В этих условиях 

восстановление (довосстановление) стронция и бария осуществляется, в 

основном, кремнием, при этом неизбежно повышается концентрация диоксида 

кремния в шлаке. При низких содержаниях кремния в металле (𝑎[Si] ≈ 0,5 ÷

0,6) восстановление оксидов стронция и бария осуществляется, в основном, 

углеродом, а кремний выполняет роль растворителя ЩЗМ. 
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