
ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2020 47

Д. т. н. Г. Г. Михайлов ( ), Л. А. Макровец, к. х. н. О. В. Самойлова

Г. Г. Михайлов
E-mail: mikhailovgg@susu.ru

ФГАОУ ВО «ЮУрГУ (НИУ)», г. Челябинск, Россия 

УДК 669.18 + 544.015.3

Термодинамическое моделирование 
диаграмм состояния двойных 
и тройных оксидных систем, 
принадлежащих К системе FeO‒MgO‒MnO‒Al2O3

Проведено термодинамическое моделирование диаграмм состояния систем FeO‒MnO, MnO‒MgO, 
MnO‒Al2O3, FeO‒MgO‒MnO, FeO‒MnO‒Al2O3, MgO‒MnO‒Al2O3. Определены энергетические пара-
метры теорий регулярных ионных растворов и субрегулярных ионных растворов, используемых при 
моделировании. Методика расчета, использованная в данной работе, позволила оценить энтальпию 
(170000 Дж/моль) и энтропию (49,56 Дж/(моль·К)) образования галаксита MnAl2O4 из компонентов 
оксидного расплава.
Ключевые слова: термодинамическое моделирование, диаграммы состояния, система FeO‒
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Создание цифровых двойников на металлур-
гических предприятиях требует проведе-

ния моделирования не только технологических 
процессов, но и металлургических систем. Для 
разработки термодинамической модели про-
мышленных шлаков, представляющих в своей 
основе многокомпонентную оксидную систему, 
необходимо отработать методику моделирова-
ния на более простых (содержащих меньшее 
число компонентов) системах.

Система FeO‒MgO‒MnO‒Al2O3 является 
одной из основных при рассмотрении метал-
лургических шлаков [1]. Для последующего 
моделирования данной четырехкомпонентной 
оксидной системы необходимо рассмотреть 
двойные FeO‒MgO, FeO‒MnO, FeO‒Al2O3, MnO‒
MgO, MnO‒Al2O3, MgO‒Al2O3 и тройные оксид-
ные системы FeO‒MgO‒MnO, FeO‒MgO‒Al2O3, 
FeO‒MnO‒Al2O3, MgO‒MnO‒Al2O3. Ранее были 
рассчитаны и построены диаграммы состояния 
систем FeO‒MgO, FeO‒Al2O3, MgO‒Al2O3 и FeO‒
MgO‒Al2O3 [2].

Цель настоящей работы ― термодинами-
ческое моделирование диаграмм состояния 
систем FeO‒MnO, MnO‒MgO, MnO‒Al2O3, FeO‒
MgO‒MnO, FeO‒MnO‒Al2O3, MgO‒MnO‒Al2O3.
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Подробно методика моделирования диа-
грамм состояния оксидных систем представле-
на в работе [3]. В табл. 1 приведены необходимые 
для проведения расчетов данные по температу-
рам и энтальпиям плавления оксидов.

Для моделирования линий ликвидус иссле-
дуемых систем использовали теорию субрегу-
лярных ионных растворов, энергетические па-
раметры которой приведены в табл. 2.

Моделирование линий ликвидус двойных 
оксидных систем по теории субрегулярных ион-
ных растворов осуществлялось по формулам:

, (1)

Таблица 1. Энтальпия и температура плавления ве-
ществ, составляющих систему FeO‒MgO‒MnO‒Al2O3

Вещество t0
m , °C ΔmH0  , Дж/моль

FeO
MgO
MnO
Al2O3

1378 [4]
2825 [4]
1875 [4]
2051 [4]

33470 [5]
77400 [4] 
54395 [6]
107530 [4]

Таблица 2. Энергетические параметры теории субре-
гулярных ионных растворов (оксидный расплав)

Система Qijkl, Дж/моль
FeO‒MnO
MnO‒MgO
MnO‒Al2O3

FeO‒MgO‒MnO
FeO‒MnO‒Al2O3

MgO‒MnO‒Al2O3

+4792
–25072
–25896
–27851
–53208
–130000

–6194
–88669
–97396
–76804
–82223
–100000

+3563
–35635
–54166
–74770
–124166
–140000

T om

·
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, (2)

где аi ― активность компонента оксидного рас-
плава; νi ― число катионов в молекуле компо-
нента оксидного расплава; xi ― ионная доля 
компонента; Qijkl ― энергетические параметры, 
Дж/моль; Т ― температура, К; R ― универсаль-
ная газовая постоянная, R = 8,314 Дж/(моль·К).

Моделирование поверхностей ликвидуса трой-
ных оксидных систем согласно теории субрегуляр-
ных ионных растворов проводили по формулам:

 

(3)

(4)

(5)

Для расчета координат линий солидус, огра-
ничивающих области существования твердых 
растворов оксидов в системах FeO‒MnO, MnO‒
MgO и MnO‒Al2O3, использовали теорию регу-
лярных ионных растворов:

, (6)

. (7)

Для твердого раствора |FeO, MnO| энерге-
тический параметр теории регулярных ионных 
растворов оказался равен Q12 = 5034 Дж/моль, 
для |MnO, MgO| Q12 = –43919 Дж/моль. В системе 

MnO‒Al2O3 энергетический параметр для твер-
дого раствора на основе оксида марганца Q12 = 
= 17713 Дж/моль, а для твердого раствора на 
основе оксида алюминия Q12 = 25638 Дж/моль.

В тройных оксидных системах FeO‒MgO‒
MnO и MgO‒MnO‒Al2O3 при расчете коорди-
нат линий солидуса, ограничивающих область 
существования твердых растворов оксидов, 
использовали теорию субрегулярных ионных 
растворов, энергетические параметры которой 
приведены в табл. 3. Также учитывалось, что 
в системе MgO‒MnO‒Al2O3 в твердом растворе 
|MgO, MnO| частично растворяется Al2O3, а в ко-
рунде есть следы MnO.

При моделировании фазовых равновесий с 
участием твердых растворов оксидов с исполь-
зованием теории регулярных ионных раство-
ров в системе FeO‒MnO‒Al2O3 принимали, что 
FeO неограниченно растворяется в MnO, а Al2O3 
ограниченно растворяется в MnO. Поэтому в 
твердом растворе |FeO, MnO| частично раство-
ряется Al2O3.

Твердый раствор шпинелей в системах FeO‒
MnO‒Al2O3 и MgO‒MnO‒Al2O3 рассчитывали с 
использованием теории совершенных ионных 
растворов:
lga1 = v1·lgn1,			                            (8)
lga2 = v2·lgn2,			                            (9)
где ni ― мольная доля шпинели.

Сведения о виде диаграмм состояния систем 
FeO‒MnO и MnO‒MgO с непрерывным рядом 
твердых растворов приведены в работах [7‒14]. 
Результаты моделирования данных диаграмм 
показаны на рис. 1, а и б соответственно. Полу-
ченные в ходе выполнения расчета данные о ко-
ординатах линий ликвидуса и солидуса хорошо 
согласуются с литературными эксперименталь-
ными данными [7, 10].

Диаграмма состояния системы MnO‒Al2O3 
имеет одно соединение ― галаксит MnAl2O4, ко-
торый, по данным работ [15‒19], плавится кон-
груэнтно при температуре порядка 1830 °С. Так-
же в данной системе присутствуют два твердых 
раствора оксидов ― на основе MnO (максималь-
ная мольная доля Al2O3 при 1530 °С составляет 
0,02) и на основе Al2O3 (максимальная мольная 
доля MnO при 1757 °С составляет 0,03) [15].

Результаты моделирования диаграммы состо-
яния системы MnO‒Al2O3 показаны на рис. 1, в. 
Методика моделирования, использованная в 
данной работе, позволила оценить энтальпию 
(170000 Дж/моль) и энтропию (49,56 Дж/(моль·К)) 
образования галаксита MnAl2O4 из компонентов 
оксидного расплава.

В работах [7, 20] схематически приводятся 
изотермические сечения (1600, 1842, 2300 °С) 
и пространственная диаграмма состояния (с 
неограниченной растворимостью всех трех ок-

Таблица 3. Энергетические параметры теории 
субрегулярных ионных растворов (твердые рас-
творы оксидов)

Система Qijkl, Дж/моль
FeO‒MgO‒MnO

FeO‒MgO
FeO‒MnO
MgO‒MnO
FeO‒MgO‒MnO

Q1112 = +3000
Q1113 = +5034
Q2223 = –43919
Q1123 = –27851

Q1122 = +6000
Q1133 = +10068
Q2233 = –87838
Q1223 = –76804

Q1222 = +3000
Q1333 = +5034
Q2333 = –43919
Q1233 = –74770

MgO‒MnO‒Al2O3

MgO‒MnO
MgO‒Al2O3

MnO‒Al2O3

MgO‒MnO‒Al2O3

Q1112 = –43919
Q1113 = +29064
Q2223 = +17713
Q1123 = –11997

Q1122 = –87838
Q1133 = + 58128
Q2233 = +35426
Q1223 = –23348

Q1222 = –43919
Q1333 = +29064
Q2333 = +17713
Q1233 = +49635

·

·

·

·

·

·
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сидов друг в друге) для тройной оксидной си-
стемы FeO‒MgO‒MnO. Диаграмма состояний 
оксидной системы FeO‒MnO‒Al2O3 приведена 
в работах [20, 21] в виде изотермических сече-
ний и пространственной объемной диаграммы, 
экспериментальные данные при 1530, 1600 и 
1700 °С приведены в работе [19]. В работах [22, 
23] говорится о твердых растворах шпинелей 
|MgAl2O4, MnAl2O4|, но сама диаграмма состоя-
ний MgO‒MnO‒Al2O3 не приводится, поэтому 
она была смоделирована на базе двойных диа-
грамм с учетом твердого раствора шинелей.

На рис. 2 приведены расчетные диаграммы 
состояний систем FeO‒MgO‒MnO, FeO‒MnO‒
Al2O3 и MgO‒MnO‒Al2O3. На диаграммы нанесе-
ны изотермы от 1400 °С с шагом в 100 град.

Все рассчитанные тройные диаграммы со-
стояния имеют широкие области твердых раство-
ров оксидов и шпинелей. Наличие подобных об-
ластей необходимо учитывать при планировании 
составов оксидных металлургических систем.

Так, в системе FeO‒MgO‒MnO при низких 
концентрациях оксидов марганца и магния 
плавление будет осуществляться при 1400‒1500 °С, 
а при увеличении концентраций этих оксидов 
суммарно до 40 мол. % плавление шлака будет 
происходить при 1800‒1900 °С.

В системе FeO‒MnO‒Al2O3 в области твер-
дых растворов оксидов температура плавления 
шлака возрастает до 1800 °С лишь при составах, 
обогащенных MnO. А в области твердых раство-
ров шпинелей повышение температуры плавле-
ния шлака более 1600 °С происходит при при-
мерно равных концентрациях всех трех оксидов, 
составляющих систему.

Заключение
Проведено термодинамическое моделирование 
диаграмм состояния систем FeO‒MnO, MnO‒
MgO, MnO‒Al2O3, FeO‒MgO‒MnO, FeO‒MnO‒
Al2O3, MgO‒MnO‒Al2O3. Полученные результаты 
показали хорошую сходимость литературных и 
экспериментальных данных, что подтверждает 
адекватность проведенных расчетов. По резуль-
татам моделирования все тройные диаграммы 
состояния имеют широкие области твердых рас-
творов оксидов, что необходимо учитывать при 
прогнозировании составов шлаков. Так, в систе-
ме FeO‒MgO‒MnO при низких концентрациях 
оксидов марганца и магния плавление будет 
осуществляться при 1400‒1500 °С, а при увели-
чении концентраций этих оксидов суммарно до 
40 мол. % плавление шлака будет происходить 
при 1800‒1900 °С.

Рис. 1. Расчетные диаграммы состояния систем: а ― FeO‒MnO (× ― [10]); б ― MnO‒MgO (●, × ― [7]); в ― MnO‒Al2O3 
(× ― [16], ● ― [19])

Рис. 2. Расчетные диаграммы состояний систем: а ― FeO‒MgO‒MnO; б ― FeO‒MnO‒Al2O3 (● ― 1600±10 °С, × ― 
1700±10 °С [24]); в ― MgO‒MnO‒Al2O3

а б в

1757 1757
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