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Еелектрошлаковий переплав є провідним процесом спеціальної електрометалургії, який використовують для 
отримання високоякісних сталей та сплавів. За своїми механічними (особливо пластичними) і експлуатаційни-
ми властивостями, щільністю й чистотою метал електрошлакового переплаву значно перевершує аналогічні 
матеріали, що вироблені способами традиційної металургії. Ступінь рафінування сталі залежить від складу і 
властивостей шлаку, який визначає теплову ефективність процесу та температурний режим металевої ванни, 
тож суттєвим чином впливає на умови затвердіння зливка та його структуру. Електроліз не є основним проце-
сом і метою електрошлакового переплаву, тим не менш, оскільки перенесення струму в шлакових розплавах 
здійснюється переважно іонами, при цьому відбуваються електрохімічні реакції, які змінюють склад шлаку 
і металу. Проаналізовано сучасні уявлення про природу електрохімічних процесів і можливі катодні і анодні 
реакції в процесах ЕШП-типу на постійному струмі, в тому числі з погляду на одержання чистого за сіркою 
і киснем металу. Розглянуто дані щодо впливу полярності постійного струму на швидкість плавлення витрат-
ного електрода. Виявлено актуальні напрямки подальших досліджень електрохімічної сторони процесу елек-
трошлакового переплаву для підвищення ефективності та створення нових можливостей його застосування. 
Бібліогр. 60, рис. 8.
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Удосконалення обладнання та технології елек-
трошлакового переплаву (ЕШП) сьогодні спрямо-
вані на зменшення витрат електроенергії і шлаку, 
покращення техніко-економічних показників і 
екологічності процесу. Великий внесок у вивчен-
ня процесу ЕШП і розвиток цієї технології вне-
сли вітчизняні та зарубіжні вчені — Б.Є. Патон, 
Б.І. Медовар, Ю.В. Латаш, Р. Нафзігер, А. Мітчелл, 
Дж. Шекелі, Л.Б. Медовар, В. Хольцгрубер та ін. 
[1–9]. Завдяки їхнім роботам закладено теоретичні 
основи, виявлено важливі загальні закономірності 
процесів рафінування і затвердіння металу, розро-
блено технології та обладнання, які забезпечують 
високу якість зливків ЕШП і сьогодні.

За своїм призначенням ЕШП не є електрохі-
мічним процесом. Однак шлаки ЕШП є іонними 
оксидно-фторидними розплавами, що містять пе-
реважно CaF2, CaO і Al2O3. Рідше компонентами 
шлаків є SiO2 та MgO, а також оксиди елементів 
змінної валентності (Fe, Сг, Ti, V та ін.), які вво-
дяться навмисно або потрапляють в результаті об-
мінних реакцій між металом і шлаком.

Проходження електричного струму в розплав-
лених шлаках в основному відбувається шляхом 
електрохімічного переносу іонів. Тому електрохі-
мічні явища і реакції можуть значно більше впли-
вати на електричну і теплову ефективність ЕШП, 
якість виплавленого металу, ніж це зазвичай при-
йнято вважати.

Роль шлакової ванни в процесі ЕШП. Елек-
трошлаковий переплав витратного електрода 
здійснюється за рахунок тепла, що виділяється в 
шарі рідкого шлаку при проходженні через нього 
електричного струму (рис. 1).

Крапельне перенесення рідкого металу через 
шар нагрітого до високої температури рафіную-
чого шлаку забезпечує очищення рідкого металу 
від неметалевих включень і домішок (перш за все 
сірки), а повільне поступове зменшення рідкоме-
талевої ванни, що має малу глибину у водоохо-
лоджувальному кристалізаторі, формує щільний 
зливок з дендритною структурою спрямованої 
кристалізації.

Наведена на рис. 1, в схема заміщення показує, 
що в печі ЕШП елементи електричного ланцюга 
підключено послідовно, тож умовою ефективної ге-
нерації тепла в місці плавлення електрода є макси-
мальний опір шлакової ванни за мінімального опо-
ру інших складових. Тому в електричному ланцюгу 
електрошлакової печі шлакова ванна раціональної 
глибини (150…250 мм) повинна мати найвищий 
опір, завдяки чому саме в ній буде відбуватися мак-
симальне тепловиділення за рахунок перетворення 
електричної енергії в теплову. якщо опір шлакової 
ванни певного складу і глибини при температурах 
ведення процесу є недостатнім, то для забезпечення 
плавлення електрода глибину шлакової ванни дово-
диться збільшувати, що знижує енергоефективність 
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переплаву за рахунок тепловтрат на охолодження в 
кристалізаторі. На печах з високим опором корот-
кої мережі застосування шлаків з низьким опором 
призводить до втрати керованості процесом (систе-
ма управління не реагує на заглиблення електрода) 
[10]. Тому електричні властивості шлаку є ключо-
вими для забезпечення стабільного і енергоефек-
тивного процесу.

Шлак при ЕШП виконує і ряд інших функцій: 
рафінування металу від неметалевих включень 
[1–4, 10–12], газів і шкідливих домішок; захист 
рідкого металу від впливу атмосфери; забезпечен-
ня гладкої поверхні зливка; попередження виник-
нення поверхневих дефектів та ін.

Незважаючи на те, що сучасний ЕШП ведуть 
на змінному струмі, при проходженні його через 
шлаковий розплав і затверділий гарнісаж відбу-
вається випрямлення його частини, що сприяє 
протіканню електрохімічних реакцій. Є відомості, 
що при електрошлаковому процесі на постійному 
струмі при зварюванні [13, 14] зміна полярності 
струму дає можливість зниження концентрації 
кисню (зворотна полярність) або водню (пряма 
полярність). Однак, незалежно від полярності, 
здатність ЕШП на постійному струмі до видален-
ня неметалевих включень є нижчою, що додатко-
во підтверджує доцільність застосування змінного 
струму [1–3, 15]. Ефекти зниження вмісту кисню 
на струмі низької частоти також свідчать про про-
тікання при ЕШП електродних реакцій.

Відмінними рисами процесу електрошлакового 
переплаву є високі температури (1873…2273 К) і 
щільності струму на електродах. В таких умовах 
коли катод і анод являють собою рідкі метали прак-
тично одного хімічного складу, електродні процеси 
в шлаку можуть бути оборотними [16]. У той же 
час при постійному поступовому плавленні витрат-

ного електрода та затвердінні рідкометалевої ванни 
продукти можливих реакцій в металі видаляються з 
реакційної зони, а зміни складу шлакової ванни по-
стійно накопичуються (останнє частково компенсу-
ють додаванням свіжого шлаку).

Сучасні знання про електрохімічні явища 
при ЕШП (поляризація, катодні і анодні процеси 
тощо) є недостатніми для повного розуміння ролі 
електрохімічних реакцій й процесів електролізу в 
шлаку, його впливу на параметри процесу і якість 
металу. Тому вивчення фізико-хімічних власти-
востей і електрохімічної поведінки високотем-
пературних оксидно-фторидних і оксидних роз-
плавлених електролітів пристосовано до шлаків 
процесу ЕШП є актуальним.

Структурно-чутливі фізико-хімічні власти-
вості фторидно-оксидних шлаків. У процесах 
ЕШП найчастіше використовують фторидно-ок-
сидні електропровідні шлаки (найбільші долі зай-
мають фторид кальцію (CaF2) й оксиди кальцію 
(CaO) і алюмінію (Al2O3)), розплави яких є пере-
важно іонними. Загально прийнято, що під дією 
електричного струму компоненти шлаків дисо-
ціюють на позитивно заряджені катіони (Ca2+, 
Mg2+, Al3+) і на негативно заряджені прості (F–, 
O2–) або комплексні (AlO3

3–, Al2O5
4–, SiO4

4) аніони. 
Саме електрохімічне перенесення іонів визначає 
електропровідність шлаку, причому найбільший 
внесок вносять іони малих радіусів, такі як Ca2+, 
Mg2+, F– і O2–. Підвищення вмісту в шлаку оксидів, 
схильних до утворення полімер-подібних струк-
тур (AlO3

3–, Al2O5
4–, SiO4

4–), зменшує електропро-
відність за рахунок скорочення рухливості іонів (в 
тому числі і за причини більшої в’язкості). Автори 
роботи [17] стверджують, що електропровідність 
буде більшою саме при більш високій концентра-
ції катіонів малого радіусу (що є дійсним для Li, 

Рис. 1. Схема класичного ЕШП: а — в стаціонарному кристалізаторі з його заповненням; б — в короткому кристалізаторі; 
в — схема заміщення (R1 — опір короткої мережі верхньої частини печі; R2 — опір електрода; R3 — опір шлакової ванни; 
R4 — опір зливка; R5 — опір короткої мережі нижньої частини печі)
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Na і K), проте в ряді Ba, Ca і Mg тенденція є зво-
ротною. Ймовірно це пов’язано з ефектами збіль-
шення поляризації зі зменшенням іонного радіусу, 
які також можуть впливати на рухливість катіонів. 

Електропровідність бінарних розплавів на ос-
нові CaF2 при 1700 °C, виміряна чотириелектрод-
ним методом зі змінним струмом авторами роботи 
[18], наведено на рис. 2.

Питома провідність цих бінарних розплавів 
зменшувалася зі збільшенням кількості добавок 
в наступному порядку: A12О3>ZrO2>TiO2>BaO> 
>MgO>BaF2>MgF2, за винятком додавання CaO. 
Помітне зменшення провідності спостерігалося 
при додаванні кислих оксидів, таких як A12О3, 
ZrО2 і TiO

2
, в той час як добавки CaO провідність 

розплаву збільшували.
Важливою фізичною властивістю, що також 

впливає на процеси при ЕШП є в’язкість шлаку, 
яка також залежить від розміру іонів і електроста-
тичних взаємодій між ними. Добре відомо [19–21], 
що силікатні, алюмінатні та алюмосилікатні шла-
ки мають досить високу в’язкість через утворення 
в них полімер-подібних структур.

Доволі часто властивості шлакових розплавів 
металургійного виробництва розглядають з почат-
кової позиції, що шлак є склом, що притаманно 
сілікатним розплавам. Так, частина дослідників 
описує вплив добавок в шлакові розплави, як дода-
вання основних оксидів (наприклад Ca2+ або Na+) 
до силікатних, і, відповідно, стверджує, що при 
цьому відбувається руйнування силікатної сітки і 
в’язкість таких шлаків знижується, в тому числі 
завдяки здатності утворювати зв’язки з мостико-
вим киснем, з формуванням сітчастих структур з 
тетраедрів O2––Са2+ [22, 23]. За такої початкової 
позиції аніони кисню в залежності від їх зв’язку з 
сіткоутворюючими катіонами поділяються на три 
види: мостиковий аніон кисню, який розташова-
ний між двома катіонами кремнію (зв’язок Si–O–
Si); не мостиковий аніон кисню, який знаходиться 
між катіоном кремнію і катіоном першої групи 
(зв’язок Si–O–Me (1)); вільний аніон кисню, що 
знаходиться між двома катіонами першої групи 
(зв’язок Me (1)–O–Me (1)).

До аналогічного висновку приходять дослід-
ники [24], які розрахували частки мостикового, 
не мостикового і вільного кисню за інтенсивніс-
тю чотирьох смуг комбінаційного раманівсько-
го розсіювання і складу скла. Вони узгоджують-
ся з даними термодинамічної моделі для стекол 
CaO⋅SiO2. При вмісті CaF2 менше 15…20 мол. % 
та основності менше одиниці він сприяв розриву 
зв’язків Si–O.

У недавньому моделюванні методом моле-
кулярної динаміки [25] розраховували структу-
ру розплаву з добавкою фтору у трикомпонентні 
шлакові системи CaO–SiO2–CaF2 і CaO–Al2O3–
CaF2. Аналіз координаційного числа сітчастого 
каркаса показав, що структура тетраедра Si–O 
більш стабільна, ніж структура тетраедра Al–O. 
Іони F– в основному координуються з Ca2+, існує 
динамічна рівновага між Ca2+ і координаційними 
аніонами (O2– і F–) в обох системах, а загальне ко-
ординаційне число зберігається між 6 і 7. Розпо-
діл типів кисню показав, що ступінь полімериза-
ції сітчастої структури в системі CaO–SiO2–CaF2 
нижче, ніж в системі CaO–Al2O3–CaF2. Хоча до-
давання CaF2 може знизити в’язкість обох систем 
шлаку, мікроскопічні причини цього зовсім різні. 
В системі CaO–SiO2–CaF2 CaF2 фактично діє як 
сітчастий розчинник і створює простір, в якому 
частинки можуть рухатися довше, але в системі 
CaO–Al2O3–CaF2 може деполімеризувати сітчасту 
структуру розплаву.

Хімічний стан фтору і вплив добавки фториду 
на ступінь полімеризації силікатної сітки були до-
сліджені для стекол CaO–SiO2–CaF2 і CaO–SiO2–
CaF2–FeOx [26] (стосується й сталеплавильних 
шлаків) за допомогою рентгенівської фотоелек-
тронної спектроскопії (XPS) і месбауерівської 
спектроскопії. Отримані спектри показали, що 
фтор в основному координується з кальцієм, а не 
з кремнієм, і що додавання CaF2 не деполімеризує 
силікатну сітку для обох досліджених систем. Ви-
сновки підтверджують наступний гіпотетичний 

Рис. 2. Електропровідність розплавів фтористого кальцію за 
різної кількості добавок при 1700 °С
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вплив CaF2 на в’язкість: додавання CaF2 руйнує 
електростатичні зв’язки між силікатними аніона-
ми за рахунок дії двовалентних іонів кальцію, так 
як пари іонів CaF+ додаються до силікатних аніо-
нів (рис. 3). Оскільки це знижує опір руху, знижу-
ється в’язкість [25, 27].

Однак слід відмітити, що шлаки ЕШП можуть 
бути і склоподібними, і кристалічними в залеж-
ності від масової долі переважаючих компонен-
тів. Вміст фтористого кальцію в них зазвичай є не 
меншим за 30 % (частіше 50…75 %), а кількість 
оксидів Al2О3 та SiО2 зазвичай не перевищує 30 % 
сумарно. Тобто прямо переносити структурні 
оцінки, які було зроблено для силікатних розпла-
вів з малим вмістом основних оксидів і фтористого 
кальцію, на шлаки ЕШП є неправильним, оскіль-
ки доля сіткоутворюючих оксидів в них зазвичай 
не перевершує 30 %. Аналогічно, опис властивос-
тей з позиції «руйнації» силікатної сітки є недо-
сконалим, більш природним є розгляд вірогідності 
її утворення у розплаві фторид–оксид кальцію.

Електрохімічні ефекти при протіканні стру-
му в розплавах шлаку. З огляду на іонну природу 
рідких шлаків [28, 29] взаємодія їх з металом та-
кож має електрохімічний характер, оскільки струм 
проходить через границю поділу двох контактую-
чих фаз: електронного (металу) і іонного (шлаку) 
провідників за допомогою реакцій Фарадея. Ос-

новні катодні і анодні реакції представлені нижче 
за даними А. Мітчелла [9]:

Анодні реакції: Катодні реакції:

( )
( )

[ ] ( )
[ ] ( )
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де М — метал; Х — окисид або фторид; ( ) — 
«нейтральний» атом, розчинений в шлаку; [ ] — 
атом, розчинений в металі.

Так, деяке число частинок Меz+ перейде з шла-
ку в метал, поверхня якого отримає надлишковий 
позитивний заряд. У поверхневому шарі шлаку 
при цьому з’явиться надлишок негативних іонів 
(аніонів), і, оскільки система в цілому залишаєть-
ся електронейтральною [30], виникає подвійний 
електричний шар (ПЕШ). Для опису властивостей 
ПЕШ використовують ряд теоретичних моделей 
[31]: гельмгольца (рис. 4, а — модель конденсатора 
[32]), гуі–Чепмена (рис. 4, б — дифузійний подвій-
ний шар; Штерна (рис. 4, в — специфічна адсорб-
ція). Будова ПЕШ визначається складом розплаву 
(розчину) і потенціалом електрода (його зарядом).

Модель гельмгольца передбачає наявність шару 
заряду на поверхні електрода, на якій міцно утриму-
ються іони протилежного заряду в електроліті [20], 
що еквівалентно простому конденсатору з паралель-
ними пластинами. У випадку моделі Штерна заряди 
адсорбуються на поверхні електрода і міцно фіксу-
ються на ній завдяки нерухомому шару протилеж-
но заряджених іонів в розплаві (рис. 4, б). Модель 
Штерна додатково враховує тепловий рух іонів.

Формування ПЕШ на границі шлак–метал від-
бувається довільно, оскільки супроводжується 
зниженням енергії гіббса системи [33]. Це зни-

Рис. 3. гіпотетичний ефект додавання CaF2 на силікатну 
сітку [27]

Рис. 4. Схематичне зображення моделей подвійного електричного шару: а — гельмгольца; б — гуі–Чепмена; в — Штерна; 
Q — електричний потенціал по товщині подвійного шару; x — відстань від поверхні електрода
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ження проявляється головним чином в зменшенні 
міжфазного натягу внаслідок адсорбції компонен-
тів металу і шлаку. Так само змінюється швидкість 
окислювально-відновних реакцій, міжфазного на-
тягу, адгезії фаз і ряд інших характеристик систе-
ми. Подвійний електричний шар має велике зна-
чення для електрохімічних досліджень. По-перше, 
він робить можливим будь-які електродні реакції. 
Коли до границі розділу прикладається напру-
га 1 В у подвійному електричному шарі виникає 
надзвичайно сильне електричне поле зі щільні-
стю 108 В/м. Без наявності подвійного шару ні-
які іони або молекули не можуть залишатися на 
границі розділу. По-друге, подвійний шар впливає 
на динаміку електродних реакцій. Незважаючи на 
очевидну важливість ПЕШ для електрохімічних 
процесів, кількість публікацій з даного питання 
стосовно його ролі в пірометалургійних процесах 
дуже обмежена, що пов’язано як зі складнощами 
досліджень, так і активним перемішуванням, що 
забезпечує ефективний тепло- і масообмін на гра-
ниці розподілу фаз.

Ефект поляризації електродів і його прояв 
в процесах ЕШП-типу на постійному струмі. 
Процес ЕШП сьогодні ведуть на змінному стру-
мі саме через переміну складу шлаку в результаті 
електролізу, яка неминуча у разі застосування по-
стійного струму. Однак в ранніх версіях процесу 
ЕШП застосовувався постійний струм, який може 
мати анодну (постійний струм прямої полярності 
(ПСПП)) і катодну (постійний струм зворотної по-
лярності (ПСЗП)) полярності на витратному елек-
троді. Ефекти поляризації при електрошлаковому 
процесі з використанням змінного струму виявля-
ються менше через регулярну і часту зміну поляр-
ності. У практиці ЕШП зазвичай використовують 
змінний струм промислової (50...60 гц) або низь-
кої (0,1…10 гц) частот. Однак у зв’язку з тим, що 
час утворення приелектродного подвійного шару 
менше напівперіоду змінного струму промислової 
частоти, електролізні явища характерні і для цьо-
го випадку. Оскільки величина приелектродного 
падіння напруги залежить від густини струму, то 
при високих її значеннях відбувається інтенсивне 
виділення теплоти в приелектродній зоні. Дане 
явище може ініціювати дуговий розряд навіть біля 
поверхні електрода, який плавиться.

Експериментальні роботи для встановлен-
ня природи поляризації електродів в процесах 
ЕШП-типу на постійному струмі були зробле-
ні А. Мітчеллом зі співавторами [8, 14, 34], які 
досліджували поляризацію на границі розділу 
залізо–шлак для ряду складів останнього на ос-
нові CaF2 й вперше припустили утворення шару 

FeO під електродом зворотної полярності (ЕШП 
ПСЗП). Тобто анодним процесом при ЕШП ПСЗП 
є корозія металу електрода (наприклад заліза), що 
призводить до насичення шару на поверхні катіо-
нами (наприклад, Fe2+):

 FeMe = Fe2+ (шлак) + 2e–. (12)

Відмічають, що окислення є притаманним 
ЕШП-типу процесам на постійному струмі неза-
лежно від полярності витратного електрода [5].

Так, в роботі [35] відмітили вищий вміст кисню 
в зливку при ЕШП ПСЗП, ніж за прямої полярнос-
ті. Крім того, в роботі [36] виявили більший вміст 
кисню в зливках ЕШП на прямій полярності із 
використанням шлаку (CaF2–20 мас. % Al2O3), ніж 
шлаку (CaF2–20 мас. % CaO).

Вірогідною катодною реакцією вважають й 
відновлення активних металів (Al або Ca), що роз-
чиняються в основному металі. У випадку сплавів 
на основі заліза найбільш вірогідним є відновлен-
ня Al, а у випадку сплавів на основі нікелю схема 
осадження включає Ca через його малий коефіці-
єнт активності в рідкому нікелі:

 Al3+ + 3e– → [Al]. (13)

Вище зазначена схема реакції була підтвердже-
на М. Етьєном [37] та К. Швердтфегером [38].

Катодна реакція має протікати дуже швидко 
[5]. За малих поляризаційних потенціалів дифузія 
до розділу фаз є швидкою, що є притаманним сис-
темі з нескінченною концентрацією катіонів.

Анодний процес супроводжується триступене-
вою послідовною поляризацією на границі розді-
лу між залізним електродом і шлаками на основі 
CaF2, оскільки густина струму зростає (рис. 5) [4].

У той же час М. Кавакамі [39] стверджує, що 
анодною реакцією має бути перехід кисню в роз-
плав металу:

 [ ]2 2 .O O e− −→ +
 (14)

Результати моделювання переносу іонів, що 
зроблено авторами роботи [40] за даними [34], 
представлено на рис. 6.

Весь насичений шар заліза або його частина 
стає електропровідною і, отже, поверхня розподі-
лу залізо–шлак не є електроактивною, а залізний 
електрод може поглинати кисень шляхом дифузії 
[14]. Дифузійне гальмування в шлаку призводить 
до підвищення приелектродного опору, що ви-
кликає перерозподіл джерел джоулевої теплоти в 
шлаковій ванні таким чином, що основне тепло 
виділяється в тонкому шарі біля поверхні електро-
да, тим самим інтенсифікуючи процес плавлення.
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Найвища електропровідність шлаку спостері-
гається поблизу електрода, де величезна кількість 
Fe2+ вприскується в шлак.

В роботах [34, 41] показано, що додавання 
відносно невеликої кількості Al2O3 до CaF2 може 
значно знизити електропровідність рідкого шла-
ку внаслідок утворення складних іонів (AlOF–2), 
оскільки рухливість F- знижується, що може бути 
причиною зміни електропровідності шлаку.

Електропровідність шлаку неоднорідна і змен-
шується зі збільшенням кількості складних іонних 
комплексів (AlF3

–6, AlO2F3
–2, AlO2F

–3). Збільшення 
кількості Al2O3 в шлаку приводить до подальшого 

утворення комплексних іонів, що в свою чергу до-
датково знижує рухливість F– та електричну про-
відність [42].

Зі збільшенням температури іонна складова 
електропровідності шлаків зазвичай збільшується. 
Зроблені висновки знаходяться в рамках загальних 
постулатів фізичної хімії: зі збільшенням кількості 
великих складних (комплексних) аніонів рухливість 
катіонів зменшується, а опір шлакової ванни і кіль-
кість виробленого струмом тепла збільшуються, що 
дозволяє очікувати поліпшення теплової ефектив-
ності, рафінуючої здатності процесу і умов для від-
новлення легуючих елементів [29].

Залежність вмісту сірки кисню від поляр-
ності струму при ЕШП. як було показано вище, 
при використанні постійного струму в процесі пе-
реплаву може відбуватися окислення і, відповідно, 
небажана втрата активних елементів (Ti, Si, Al), 
що є серйозною проблемою [37]. якщо на елек-
трод подається анодний струм, аніони, такі як S2–, 
O2–, N–, OH–, притягуються до електрода. Ці аніо-
ни абсорбуються плівкою рідкого металу на кінці 
електрода і переносяться разом з краплею металу 
в металеву ванну під шлаком, що знижує чистоту 
металу зливка за вмістом кисню і сірки [43].

Подача катодного струму на електрод напроти 
призводить до хорошого знесірчення і високого рів-
ня чистоти металу. З іншого боку, при катодній по-
лярності швидкість плавлення буде низькою, а пи-
томе енергоспоживання високим, що робить процес 
ЕШП з катодним струмом економічно невигідним.

М. Кавакамі [39, 44] перший виявив залеж-
ність швидкості плавлення електрода від його по-
лярності (катодна полярність, постійний струм з 
прямою полярністю). Пояснення явища полягає в 
тепловому ефекті, який безпосередньо пов’язаний 
з електрохімічними реакціями на границях розпо-
ділу електрод–шлак і шлак–метал, які створюють 
більше перенапруження на аноді, ніж на катоді. 
Анодна реакція так само є більш екзотермічною, 
ніж катодна, що пов’язано з електричним опором 
приграничних шарів при реакціях Фарадея [34]. 
При позитивній роботі електрода додаткове тепло 
виділяється безпосередньо під електродом, що 
призводить до прискорення швидкості плавлен-
ня. Так само автори робіт [36, 45] відзначають, що 
кількість включень залежить від вмісту глинозему 
в шлаку при процесах ЕШП постійного струму. 
Швидкість плавлення електрода ЕШП з позитив-
ною полярністю (анодна, постійний струм зворот-
ної полярності) вища за таку у електрода з нега-
тивною полярністю.

Автори робіт [46–48] наводять розрахункові дані, 
згідно з якими частота змінного струму переплаву 

Рис. 5. Aнодна поляризаційна поведінка поверхні заліза при 
гальваностатичних анодних імпульсах під час ЕШП в шлаку 
на основі CaF2–Al2O3

Рис. 6. Моделювання переносу іонів CaF2–Al2O3 при ЕШП-ти-
пу процесах на постійному струмі різної полярності [40]
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впливає на електрохімічні показники процесу, при-
чому ступінь такого впливу залежить від оборотно-
сті циклічного процесу (симетричності анодного і 
катодного періодів). При зниженні частоти струму 
відбувається відтік іонів Fe2+ з локальної електро-
хімічної системи в зоні реакції. Механізми поляри-
зації, що діють при ЕШП на змінному струмі про-
мислової частоти, призводять до набагато менших 
змін концентрацій, ніж на постійному або змінному 
струмі зниженої частоти. Зміни характеризуються 
невеликими, але помітними відхиленнями від тер-
модинамічних розрахунків авторів.

На практиці діапазон частот, в якому електро-
хімічні ефекти починають активно проявляти-
ся, становить 3…5 гц. Ефективне випрямлення 
струму схоже з явищем, яке спостерігається при 
використанні постійного струму. У цьому випадку 
присутнє значне випрямлення змінної складової 
струму, що йде на стінку кристалізатора, що ініці-
ює електрохімічні реакції на ділянках кристаліза-
тор–електрод–зливок [49], точний механізм яких 
поки не відомий.

Існує можливість зниження концентрації кис-
ню в залежності від зміни полярності струму. 
Використання позитивної полярності електро-
да (DC +) призводить до більш низького вмісту 
кисню в зливку, ніж при негативній полярності 
(DC –). Те, що концентрації сірки і кисню в злив-
ку сильно залежать від полярності електрода під 
час переплаву, підтверджує і робота [35]. Кращу 
десульфурацію у зливку, отриманому при ЕШП з 
негативною полярністю електрода, також показа-
но в роботі [50]. Позитивні електроди і електроди 
без струму дають порівняно невелике видалення 
сірки. Ступінь десульфурації при ЕШП на змінно-
му струмі набагато вище, ніж у ЕШП з постійним 
струмом обох полярностей (рис. 7) [51].

Зворотна полярність сприяє більш високому 
ступеню десульфурації при ЕШП, ніж пряма. Ці 
результати узгоджуються зі спостереженнями ав-
торів роботи [52], які досліджували вплив типу та 
полярності електричного струму на вміст сірки в 
зливках ЕШП в сплаві Вуда (рис. 8).

При ЕШП зі струмом зворотної полярності 
електрони рухаються від сталевого електрода (ка-
тода) до зливка через шар шлаку, де відбуваються 
електролітичні процеси, завдяки чому сірка ви-
даляється з рідкої сталі. На відміну при ЕШП на 
постійному струмі прямої полярності аніони S2– 
притягуються до електрода (анода) [52]. Ці аніони 
адсорбуються плівками рідкого металу на кінчи-
ку електрода і переносяться з краплями металу в 
ванну рідкого металу, що призводить до високого 
вмісту сірки. Отже, ступінь знесірчення на постій-

ному струмі прямої полярності набагато нижче, 
ніж при зворотній (рис. 8).

В роботі [53] також показано, що вміст сірки 
при плавленні на постійному струмі обох поляр-
ностей нижче, ніж в разі змінного струму. Автори 
пришли до висновку, що максимальне знесірчен-
ня в процесі ЕШП на змінному струмі становить 
83 %, а на постійному струмі прямої і зворотної 
полярностей — 33 і 72 % відповідно. В роботі [54] 
показано, що ступінь видалення сірки збільшуєть-
ся з 82 до 88 % при зміні струму з 1200 до 1500 A, 
а потім знижується до 65%, якщо струм постійно 
збільшується до 2400 A.

Швидкість електрохімічного переносу на гра-
ниці розділу металева ванна–шлак більша при пе-
реплаві з ПСЗП [55], в той час як при переплаві 
з ПСПП швидкість електрохімічного переносу на 
цій границі мала. Таким чином, процес знесірчен-
ня при ЕШП ПСЗП становить близько 70 %, а при 
ЕШП ПСПП — 40 %.

Тип джерела струму (постійного струму, пере-
мінного струму на промисловій та пониженій час-

Рис. 7. Вплив типу та полярності електричного струму на сту-
пінь десульфурації ЕШП

Рис. 8. Вплив типу і полярності електричного струму на вміст 
сірки в зливках ЕШП: 1 — електрод; 2 — зливок ЕШП [53]
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тотах) чинить суттєвий вплив на вміст неметале-
вих включень в зливках ЕШП. Найбільш яскраво 
спостережені відмінності виражені для оксидних 
включень. В роботі [56] показано, що при переплаві 
на постійному струмі негативної полярності кіль-
кість переважаючих в електроді оксидів типу (Al, 
Mg)-шпінелі зберігається, а при переплаві на струмі 
позитивної полярності вони змінюються на вклю-
чення типу Al2O3, кількість яких дещо збільшується. 
При переплаві на перемінному струмі 1 гц доля 
(Al, Ca, Mg)–(Al, Ca)-оксидів збільшилась, а (Al, 
Mg)-оксидів зменшилась.

Зміна типу оксисульфідних включень є практич-
но однаковою для всіх видів струму: притаманні 
електроду Al- (35 %) й Ca- і Mg-оксисульфіди, змі-
нилися на 90 % Al-оксисульфідів. Після переплаву 
доля сульфідів кальцію (70 % CaS в металі електро-
ду) зменшилась й натомість виросла доля MnS й 
(Ca, Mn)-сульфідів. Цей ефект найбільш проявився 
при переплаві на постійному струмі.

Рафінуючий ефект для обох полярностей постій-
ного струму (катодна і анодна) більш виражений, 
ніж при застосуванні низькочастотного джерела 
живлення змінного струму. В той час, при викорис-
танні катодної полярності постійного струму рівень 
чистоти вищий, ніж при анодній [56].

Автори роботи [57] вивчали ефекти зміни час-
тоти від 1,0 до 4,5 гц на поведінку при переплаві 
та розподіл неметалевих включень при ЕШП ін-
струментальної сталі для гарячої обробки. Було 
встановлено, що вміст оксидних неметалевих 
включень значно зменшується зі збільшенням 
частоти, що добре корелює з вмістом кисню. У 
той же час збільшується кількість оксісульфідів. 
Склад неметалевих включень залежить також 
від застосовуваної частоти. Починаючи з багатих 
Al2O3 оксидів при частоті 1 гц, склад зміщується 
в бік більш високого вмісту MgO (тип шпінелі) і 
оксидів, багатих CaO, при більш високій частоті.

Дослідники роботи [58] показали, що вміст 
крупних включень у зливку ЕШП штампової сталі 
Н13 залежить від умов ведення процесу, зокрема, 
він зменшився приблизно на 66,18 %, коли кіль-
кість шлаку збільшили з 17,85 до 20,50 кг. Крім 
того, при збільшенні середнього струму з 4 до 5 
кА вміст великих неметалевих включень в зливку 
ЕШП H13 знизився приблизно на 51,38 %.

Дослідження [44] переплаву на постійному 
струмі навпаки показали, що вміст неметалевих 
включень значно збільшився, коли сталевий стри-
жень з Fe–Ni переплавляли способом ЕШП. При 
цьому трохи збільшився вміст кремнію, а вміст 
марганцю і сірки не змінився. Загальний вміст 
алюмінію в зливку не перевищував 0,7 %, тоді як 

в електроді було лише 0,001 %. Вміст включень 
залежав і від вмісту глинозему в шлаку. Однак при 
переплаві електрода з простої вуглецевої сталі 
збільшення вмісту неметалевих включень стано-
вило всього одну десяту від такого для Fe–Ni елек-
трода, й в обох випадках кількість неметалевих 
включень від полярності електрода не залежала.

Автори у своїй роботі [46] також показали, що 
зі зменшенням частоти електромагнітні сили ста-
ють більш потужними, температура в шлаковій 
ванні більш однорідною, глибина ванни розплав-
леного металу зменшується. Зі зменшенням час-
тоти струму відбуваються електрохімічні реакції 
і атомарний кисень, який утворився в результаті 
електролізу, розчиняється у ванні розплавленого 
металу, що веде до збільшення вмісту дисперсних 
(2…3 мкм) рівномірно розподілених в зливку не-
металевих включень.

Таким чином, аналіз результатів розрахунків і 
експериментальних досліджень показує можли-
вість електрохімічного легування металу при пере-
плаві на постійному струмі, а також використання 
ефекту зниження вмісту кисню і сірки при цьому. 
Зниження вмісту кисню і неметалевих включень 
під час процесу ЕШП має велике значення, оскіль-
ки ЕШП часто є останньою технологічною проце-
дурою рафінування рідкої сталі в процесі вироб-
ництва високоякісних металовиробів.

Слід відмітити, що електроліз оксидних роз-
плавів [59, 60] сьогодні вважають перспективним 
клімат-нейтральним процесом, що здатен зміни-
ти майбутнє металургійного виробництва. Тому 
наші подальші дослідження буде зосереджено на 
моделюванні електрохімічних явищ в шлаках з 
метою підвищення ефективності ЕШП та, можли-
во, створення нового гібридного процесу, який би 
дозволив використати переваги електрохімічного 
відновлення, легування та/або рафінування для 
одержання високоякісної сталевої продукції.

Висновки

В даний час розуміння основ електрохімії, меха-
нізму реакцій і ролі електролізу при ЕШП ще не є 
повним, але постійно ведуться все нові дослідження 
цих феноменів. Виконаний огляд і аналіз літератур-
них даних дозволяє зробити наступні висновки.

1. ЕШП не є електролітичним процесом за при-
значенням і катодне виділення металу не є його 
основним завданням. Проте електрохімічні яви-
ща, які відбуваються в шлаку і при його взаємодії 
з металом слід враховувати, оскільки вони можуть 
чинити серйозний вплив на стабільність процесу, 
склад і властивості одержуваного металу.
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2. У світі ведуться дослідження явищ електро-

лізу пристосовано до процесу та шлаків ЕШП на 
постійному струмі. Дослідження впливу поляр-
ності електрода та частоти струму дозволяє погли-
бити наукові знання про електрохімічну природу 
явищ в процесі ЕШП, механізм і прояви електро-
хімічних реакцій, вплив умов організації процесу 
переплаву на швидкість плавлення витратного 
електрода та чистоту металу за вмістом домішок і 
неметалевих включень.

3. Проведений аналіз свідчить про додаткові 
можливості електрохімічного відновлення, легу-
вання і рафінування металу при застосуванні по-
стійного струму, що створює передумови розробки 
нового гібридного клімат-нейтрального процесу, 
який би суміщав електроліз шлаку і переплав ме-
талу для досягнення максимальної ефективності 
одержання металу високої якості.
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Electroslag remelting is the leading processes of special melting for high-quality steels and alloys production. In terms 
of mechanical (especially plasticity), service properties, density and cleanness, the ESR steels significantly shift the 
similar materials produced by methods of traditional metallurgy. The degree of steel composition refining depends on slag 
chemistry and properties, which determine the thermal efficiency and affects the temperature regime of a metal bath and 
conditions of an ingot solidification. Electrolysis is not the primary process and purpose of ESR; however, since the transfer 
of electric current in molten slags is carried out by ions mainly, the electrochemical reactions change the composition of 
both the slag and metal. The article analyzes state-of-the-art research revealing the nature of electrochemical processes 
and the main cathodic and anodic reactions at the ESR-type processes using direct current, in view of the possibilities of 
obtaining less sulphur and oxygen content in the steel. The effect of direct current polarity onto an electrode melting rate 
are considered. The topical issues for further research on the electrochemical side of the ESR process have been outlined 
in order to increase its efficiency and create new applications of the process. Ref. 60, Fig. 8.

Keywords: electroslag remelting; slag; ionic melt; electrochemical; cathodic and anodic reactions; electrical 
conductivity; viscosity; electrode polarity
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