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ТЕРМОДИНАМИКА МОДИФИЦИРОВАНИЯ 
СИЛУМИНОВ КАРБОНАТОМ СТРОНЦИЯ

Целью данной работы является проведение исследований по определению вероятности 
протекания химических, а также фазовых превращений в системе SrСО3-Аl-Si с использованием 
метода термодинамического моделирования. Научная новизна работы состоит в получении новых 
экспериментальных данных по определению вероятности протекания химических и фазовых 
превращений в системе SrСО3-Аl-Si в реальных производственных условиях при различных интервалах 
температуры и давлений. Во введении приведены теоретические сведения по материалам, используемым  
при модифицировании расплава алюминия. Описаны достоинства и недостатки использования таких 
модифицирующих материалов, как натрий, сурьма и стронций. В основной части работы представлена 
методика проведения исследований по определению вероятных химических и фазовых превращений 
в системе SrСО3-Аl-Si с использованием метода компьютерного моделирования с применением 
программного комплекса HSC Chemistry. Представлены результаты термодинамического анализа 
вероятности фазовых превращений в исследованном диапазоне температур и давлений. Установлено,  
что с увеличением температуры расплава с 943 до 1173 К и уменьшением глубины погружения 
колокольчика с SrCO3 в жидкий силумин с 1,0 м до зеркала металла отмечается плавная интенсификация 
реакции 2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 + CO + CO2. Полученные результаты исследований будут полезны 
технологам при выборе материалов, применяемых в качестве рафинирующих и модифицирующих 
добавок при выплавке алюминиевых сплавов, а также выплавке чушки из алюминиевого кускового лома.

Ключевые слова: силумин, модифицирующее действие, расплав, карбонат стронция, колокольчик, 
лигатура, термодинамический анализ, энергия Гиббса.

Введение. Несмотря на то, что в настоящее время известно более 40 элементов, 
оказывающих модифицирующее действие на структуру эвтектики в силуминах [1], 
практическое применение на постсоветском пространстве получил натрий, который 
вводится в сплавы обычно в виде фтористых соединений в составе флюсовых 
композиций, состоящих из смеси фтористых и хлористых солей. К недостаткам 
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обработки расплава натрием относят необходимость тщательного контроля 
дозировки модификатора, нарушение которой связано с опасностью получения 
частично модифицированной или перемодифицированной структуры, снижение 
жидкотекучести силумина, повышенный расход тиглей, увеличение склонности 
расплава к газопоглоощению, развитие рассредоточенной газоусадочной пористости 
в отливках. Но основной сложностью в работе с натрием является ограниченное время 
сохранения модифицирующего эффекта, как правило, не более 30 мин, что связано  
с испарением и окислением легкоплавкого Nа [2].

Большинство опробованных альтернативных модифицирующих присадок на базе 
других элементов не получило промышленного развития из-за различных технических 
и экономических трудностей. Исключение составляют стронций и сурьма [2], 
основным преимуществом которых по отношению к натрию является высокая 
живучесть, т.е. большая длительность сохранения модифицирующего эффекта. Так, 
модифицирующий эффект после обработки расплава стронцием в количестве 0,08 %  
от массы расплава сохраняется до 8 ч и даже после нескольких переплавов [3–5]. 
Присадки сурьмы в количестве 0,2 % также дают длительный модифицирующий 
эффект, сохраняющийся после переплава [6–8].

Однако промышленное применение сурьмы в качестве модификатора эвтектики 
силуминов в цветно-литейных цехах на постсоветском пространстве пока  
не представляется возможным ввиду ее высокой токсичности, а также из-за того, что Sb 
является демодификатором в сплавах, модифицированных повсеместно применяемым 
натрием из-за образования соединения Na3Sb [9].

Стронций наряду с длительным модифицирующим эффектом хорошо сочетается 
с натрием и дополняет его [6; 9–11]. В зарубежной цветно-литейной практике Sr  
в качестве модификатора эвтектического кремния применяется достаточно широко.

В связи с тем, что введение стронция в расплавы силумина в металлическом виде 
затруднено из-за его самовозгорания и токсичности паров, а также необходимости 
повышения температуры расплава, что, в свою очередь, влечет за собой дополнительные 
энергозатраты, повышение газопоглощаемости, а также учитывая высокую стоимость Sr,  
в настоящее время для модифицирования эвтектического кремния используют 
стронцийсодержащие лигатуры или различные модифицирующие и универсальные 
флюсы, содержащие в своем составе соли Sr.

Применение лигатурного модифицирования в отечественном цветно-литейном 
производстве затруднено в первую очередь из-за высокой стоимости Sr-содержащих 
лигатур и отсутствия отечественного производителя. Кроме того, применение  
в действующих технологических цепочках стронциевых лигатур создает 
дополнительные трудности, связанные с их высоким водородсодержанием, 
окисленностью, гигроскопичностью, а зачастую недостаточной эффективностью  
и необходимостью дополнительного их переплава и подготовки.

Стронцийсодержащие флюсы имеют в своем составе SrCl2, SrF2, Sr(NO3)2,  
а также ряд других хлористых и фтористых соединений, что вызывает определенные 
трудности с решением экологических проблем [12–16]. Таким образом, представляет 
интерес изучение модифицирующего действия карбоната стронция, основными 
преимуществами которого по сравнению с другими Sr-содержащими солями являются 
экологическая безвредность и относительно невысокая стоимость. Необходимо 
заметить, что литературные данные по использованию карбоната стронция в качестве 
модификатора эвтектического кремния в силуминах носят разрозненный характер  
[1; 17–19], отсутствует термодинамическое рассмотрение поведения SrСО3 в расплаве 
силумина, однако все авторы подтверждают модифицирующее действие SrСО3  
на включения эвтектического кремния.

В связи с вышесказанным интерес представляет проведение исследований в области 
термодинамического моделирования вероятных химических и фазовых превращений 
в системе SrСО3-Аl-Si. 



8

Экспериментальная часть. Моделирование проводили на основе минимизации 
изобарно-изотермического потенциала и максимизации энтропии системы при учете 
всех потенциально возможных в равновесии индивидуальных веществ, при различных 
температурах и давлениях с использованием программного комплекса HSC Chemistry.  
В процессе термодинамического моделирования рассматривали результирующие 
реакции (1) и (2) перехода стронция из его карбоната в расплав силумина:

2SrCO3 + 2Al = 2Sr + Al2O3 + CO + CO2;                                          (1)
SrCO3 + Si = Sr + SiO2 + CO.                                                   (2)

Исследуемый температурный диапазон и область давлений выбирали исходя  
из реальных производственных условий. Так, температура модифицирующей обработки 
расплавов на основе алюминия, как правило, находится в пределах 943–1173 К. Причем 
нижняя граница лимитирована началом образования твердой фазы и снижением 
скорости протекания конвекционных процессов в расплаве, а верхняя – увеличением 
энергоемкости плавки, повышением газонасыщения, интенсификацией окисления 
компонентов расплава и модифицирующих элементов при перегреве. Область 
исследуемого диапазона давлений находилась в пределах 101,33–125,45 кПа. Нижнее 
значение соответствовало давлению на зеркале расплава, а верхнее регламентировалось 
глубиной погружения колокольчика с рафинирующим реагентом в расплав (в данном 
случае – с карбонатом стронция). При этом глубина погружения колокольчика  
не превышала 1,0 м и принималась для нижней границы температурного интервала 
равной 943 К. Для данной глубины погружения колокольчика характерно наиболее 
высокое значение плотности расплава силумина эвтектического состава (2462 кг/м3) 
в исследуемом диапазоне температур.

Результаты исследования и их обсуждение.  Проведенный полный 
термодинамический анализ в исследованном диапазоне температур и давлений 
однозначно свидетельствует о протекании реакции 2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 + CO + CO2  
в сторону восстановления стронция (рисунки 1 и 2), причем с повышением температуры 
и снижением давления изучаемая реакция становится термодинамически более 
выгодной, так как сопровождается уменьшением энергии Гиббса.

Пояснения:  0 м;  0, 25 м;  0,5 м;  0,75 м;  1 м.
Рисунок 1 – Зависимость изменения энергии Гиббса реакции 2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 +  

+ CO + CO2 от температуры при различной глубине погружения навески карбоната стронция  
в расплав алюминия

Неменёнок Б. М., Задруцкий С. П., Довнар Г. В., Пивоварчик А. А., Панасюгин А. С.  
Термодинамика модифицирования силуминов карбонатом стронция (С. 6–14)
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Пояснения:  943 К;  973 К;  1023 К;  1073 К;  1123 К;  1173.
Рисунок 2 – Зависимость изменения энергии Гиббса реакции 2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 + CO + CO2 

от глубины погружения навески SrCO3 в расплав алюминия при различных температурах

Так, при температуре 943 К для давлений 103,33 кПа (на поверхности расплава) 
и 125,45 кПа (глубина погружения колокольчика 1,0 м) изменение изобарно-
изотермического потенциала для реакции взаимодействия карбоната кальция  
с алюминием составит соответственно −22,91 и −19,52 кДж/моль, для температуры 
1173 К соответствующие показатели будут −87,83 и −83,75 кДж/моль соответственно.

Пояснения:  с зеркала металла до 0,25 м;  с 0,25 до 0,5 м;  с 0,5 м до 0,75 м; 
 с 0,75 до 1 м.

Рисунок 3 – Зависимость разности изменений изобарно-изотермического потенциала реакции 
2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 + CO + CO2 от температуры при фиксированном увеличении 

глубины погружения навески карбоната стронция в расплав алюминия
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Необходимо заметить (рисунок 3), что с фиксированным повышением давления 
значение разности изменений изобарно-изотермического потенциала при каждой 
конкретной температуре снижается, причем указанное явление больше проявляется при 
повышенных температурах. Разность изменений энергии Гиббса при фиксированном 
повышении температуры снижается при повышении давления в системе (рисунок 4).

Пояснения:  с 943 К до 993 К;  с 993 К до 1043 К;  с 1073 К до 1123 К;   
с 1123 К до 1073 К.

Рисунок 4 – Зависимость разности изменений изобарно-изотермического потенциала реакции 
2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 + CO + CO2 от глубины погружения навески SrCO3 в расплав 

алюминия при увеличении температуры

Таким образом, для температуры 943 К разность между изменениями энергии 
Гиббса при повышении давления в рассматриваемой системе с 101,33 до 107,36 кПа 
(погружение карбоната стронция с поверхности расплава алюминия на глубину 0,25 м)  
составит −0,98 кДж/моль, а при повышении давления с 119,42 до 125,45 кПа (погружение 
карбоната стронция с глубины 0,75 до 1,0 м) – соответственно −0,73 кДж/моль.  
Для температуры 1173 К разность между изменениями изобарно-изотермического 
потенциала при повышении давления в рассматриваемой системе с 101,33 до 107,15 кПа  
(погружение карбоната стронция с поверхности расплава алюминия на глубину 0,25 м)  
составит −1,18 кДж/моль, а при повышении давления с 118,80 до 124,62 кПа (погружение 
карбоната стронция с глубины 0,75 до 1,0 м) соответственно −0,88 кДж/моль.  
Разность изменений изобарно-изотермического потенциала системы при погружении 
карбоната стронция с поверхности расплава алюминия на глубину 1,0 м для 943  
и 1173 К составит соответственно −3,39 и −4,08 кДж/моль. 

Аналогично, для давления 101,33 кПа (на зеркале расплава) разность между 
изменениями энергии Гиббса при увеличении температуры рассматриваемой системы  
с 943 до 993 К составит 13,86 кДж/моль, а при увеличении температуры с 1123 до 1173 К –  
соответственно 14,30 кДж/моль. Для глубины погружения 1,0 м разность изменений 
изобарно-изотермического потенциала при увеличении температуры рассматриваемой 
системы с 943 до 993 К составит 13,70 кДж/моль, а при увеличении температуры  
с 1123 до 1173 К соответственно 14,15 кДж/моль. Общая разность изменений изобарно-
изотермического потенциала системы при увеличении температуры с 943 до 1173 К  
на зеркале расплава и на глубине 1,0 м составит соответственно 64,92 и 64,23 кДж/моль.

Необходимо отметить, что реакция взаимодействия карбоната стронция с кремнием 
в жидком силумине SrCO3 + Si → Sr + SiO2 + CO в диапазоне температур 943–1163 К 
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при давлениях, соответствующих глубине погружения SrCO3 в расплав от 0 до 1,0 м  
сопровождается увеличением изменения энергии Гиббса (рисунок 5), что говорит  
о нецелесообразности рассматривания Si в качестве восстановителя стронция из его 
карбоната для модифицирования эвтектического кремния в производственных условиях.

Примечания:  0 м;  0, 25 м;  0,5 м;  0,75 м;  1 м.
Рисунок 5 – Зависимость изменения энергии Гиббса реакции SrCO3 + Si → Sr + SiO2 + CO  

от температуры при различной глубине погружения навески карбоната стронция  
в расплав алюминия

Анализ зависимости мольных концентраций фаз SrСО3, Al2O3, СО, СО2  
от температуры при различных давлениях в системе SrCO3-Аl-Sr-Аl2О3-СО-CO2, 
представлен на рисунке 6.

Пояснения:  0 м;  0, 25 м;  0,5 м;  0,75 м;  1 м.
Рисунок 6 – Зависимость количества выделяющегося Sr при равновесии реакции  

2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 + CO + CO2 от температуры на различной глубине  
в расплаве алюминия
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Анализируя графические данные (рисунок 6) можно сделать вывод о незначительном 
влиянии температуры и давления в исследуемом диапазоне на скорость протекания 
реакции взаимодействия карбоната стронция с жидким алюминием. С увеличением 
температуры расплава с 943 до 1173 К и уменьшением глубины погружения колокольчика 
с SrCO3 в жидкий силумин с 1,0 до 0 м отмечается плавная интенсификация реакции 
2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 + CO + CO2.

Заключение. Полученные экспериментальные данные подтверждают выдвинутое 
предположение о возможности проведения в производственных условиях 
модифицирующей обработки силуминов карбонатом стронция.
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Abstract. The aim of this research is to carry out the investigation to determine the probability of chemical and 
phase transformations in the system SrSO3-Al-Si using the method of thermodynamic modeling. The scientific 
novelty of this work is to obtain new experimental data to determine the probability of chemical and phase 
transformations in the system SrSO3-Al-Si under real production conditions at different temperature ranges and 
pressures. In the introduction it is shown the theoretical information on the materials used in the modification 
of the aluminum melt. It is described the advantages and disadvantages of using such enhancing materials as 
sodium, antimony and strontium. In the main part of the paper it is analyzed the methodology for carrying out 
studies to determine the possible chemical and phase transformations in the system SrSO3-Al-Si using the method  
of computer modeling by means of HSC Chemistry software. The results of the thermodynamic analysis of 
the probability of phase transitions in the investigated range of temperatures and pressures are represented.  
It is found that with the increase in the melt temperature from 943 K to 1173 K and the decrease in the depth 
of the dive plunger with SrCO3 in liquid silumin with 1.0 m to metal mirror it is noted smooth intensification 
of reaction 2SrCO3 + 2Al → 2Sr + Al2O3 + CO + CO2. The obtained results will be useful for technologies  
in the choice of materials that are used as refining and modifying additives in the melting of aluminum alloys, 
as well as the melting of ingots of aluminum scrap lump.

Keywords: silumin, modifying effect, melt, strontium carbonate, plunger, ligature, thermodynamic analysis, 
Gibbs energy.
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