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1. Исследование поведения кремнекислоты при высоких температу­
рах в восстановительной среде приводит к заключению ('), что про­
межуточным продуктом взаимодействия является окись кремния. В част­
ности, как нами было показано ранее (2), ее образованием объясняется 
обильное дымообразование при выплавке ферросилиция и других крем­
нистых сплавов. Аналогичные условия имеются и при осуществлении 
силикотермических взаимодействий, где восстановителем кремнекислоты 
служит металлический кремний.

В предыдущем сообщении (3) было высказано предположение о том, 
что окись кремния образуется и при выплавке кислой стали, на что уже 
давно обращал внимание М. М. Карнаухов (4). Очевидно, что в окисли­
тельных условиях образование окиси кремния из его двуокиси невозмож­
но— она, как известно, является сильным восстановителем. Поэтому 
наиболее вероятно появление SiO в таких сталеплавильных перед ел ах, 
в которых кремнекислота находится в восстановительных условиях. 
К последним, в первую очередь, следует отнести кремневосстановитель­
ный процесс в кислых печах (4) и в особенности восстановительный 
период при выплавке электростали с диффузионным раскислением под 
кислыми шлаками (5).

Характерной особенностью последнего является работа с высококрем­
нистыми (60—65% SiOa), хорошо раскисленными шлаками (FeO<3%, 
МпО<7%), содержащими до 20—25% СаО. Под действием вос­
становителя (например, коксика) кремнекислота восстанавливается и 
образующийся кремний переходит в металл. Как видно, в этот период 
процесса создаются условия, во многом схожие с теми, которые имеют 
место при выплавке кремнистых сплавов. Это сходство усиливается еще 
и тем обстоятельством, что выплавка электростали с кремневосстано­
вительным периодом сопровождается интенсивным дымообразованием, 
аналогичным наблюдаемому при производстве, например, ферросилиция.

2. Отмеченное выше сходство кремневосстановительного периода 
плавки электростали и ряда ферросплавных производств делало инте­
ресным более подробное исследование промежуточных продуктов, выде­
ляющихся из сталеплавильной печи. С этой целью был изучен ряд. 
плавок, выполненных в 5-тонной кислой дуговой электропечи типа 
ДСН-5. Мощность трансформатора 2250 квт. Вес садки 4 т. Выплавля­
лась углеродистая сталь марки Л-36 для стального фасонного1 литья.

Составы шлака по ходу одной из плавок довольно сильно менялись. 
Повидимому, из-за частичного срыва набойки в середине периода раскис­
ления содержание кремнекислоты скачкообразно возросло от средней 
величины в 62—65% до 81,94%. При этом шлак резко загустел, а из 
печи стали вылетать обильные количества хлопьев возгона, некоторые из
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которых достигали объема в 250—350 см3 при линейных размерах до 
160 x 70X35 мм (рис. 1). Их цвет матово-голубой. Объемный вес 
0,02—0,05 г/см3; весьма упругие — при нажатии легко сжимаются в 
5—8 раз без заметной остаточной деформации. Химический состав: SiO2 
70,16%; CaO 2,09%; MgO 0,77%; Fe2O3 * 41,07%; MnO 3,34%; S 0,18%; 
A12O3 не обнаружено.

* При пересчете всего железа на Fe^Os.
** Например: SiO2 62,17%; А12О3 2,63%; FeO 9,39%; CaO 14,85V»; MgO 3,86%; 

S 0,13%; MnO 13,86%.
*** Химический состав возгонов: SiO2 63,28%; РегОз 28,37%; MnO 3,49%; CaO 

2,13%; MgO 1,38%; n. n. n. 0,83%.

Весьма интересно, что для этих возгонов сумма процентных содержа­
ний всех компонентов существенно превышала 100%, достигая для 
исследованного препарата 117,61% (при пересчете всего железа и крем­
ния на их высшие окислы). Если даже допустить, что все железо' в пре­
парате находится не в форме окиси, а в виде металла,, то и тогда

Рис. 1. Хлопьевидное образование (х/3 нат. вел.)

3 = 105,26%. Впрочем, последнее обстоятельство противоречит данным 
рентгеноструктурного анализа, согласно которым в исследуемом образ­
це содержится не только Ее, но и его окислы. Так или иначе, превыше­
ние суммы содержаний отдельных компонентов на 100%, аналогично 
наблюдаемому в ряде препаратов ферросплавного производства (3), 
может быть объяснено лишь наличием в нем ЗЮ. На это обстоятельство 
указывают также следующие дополнительные соображения.

Многократно было замечено, что вылетающие из печи хлопья дли­
тельное время после их падения на пол цеха тлели, что указывало на 
наличие в них горючих компонентов, повидимому, ЗЮ. Далее, анализы 
шлаков, отобранных по ходу периода раскисления, как правило, отли­
чались той же особенностью, что и возгонов: X > 100% и в ряде слу­
чаев ** достигала 104—107%.

3. Интересный дополнительный материал о природе возгонов дают 
микроскопические исследования хлопьев и отложений, осажденных на 
листе чистого железа в период рафинировки металла .  Под микроско­
пом в этих препаратах при 600-кратном увеличении (иммерсия) видны 
отдельные агрегаты, представляющие собой скопления темных с буро­
ватым оттенком шариков. При растирании в жидкости под покровным 
стеклом конгломераты постепенно распадаются на обособленные сфери­
ческие частицы диаметром менее 0,001 мм. После прекращения расти­
рания препарата вновь заметно под микроскопом слипание шариков.

***
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Показатель преломления материала частиц — 1,485, что с известным 
основанием позволяет идентифицировать его с кристобалитом.

Небольшой размер частиц не позволял четко выявить структурные 
составляющие и их форму. Поэтому мы воспользовались электронным 
микроскопом, на сеточку которого наносили спиртовую эмульсию растер­
того препарата. На рис. 2 и 3 приведены теневые электронно-микроско­
пические фотографии (увеличение в 21 000 раз) препаратов, приготов­
ленных соответственно из хлопьев и дымовых отложений. Как видно из
них, в соответствии с микроскопиче­
скими исследованиями, образцы со­
стоят из сферических частиц, пре­
дельный диаметр которых достигает 
~ 1 к наибольшее же распростра­
нение имеют частицы с диаметром в 
0,4 р. и менее. Следует отметить, 
что в хлопьях отмечаются частицы 
большего размера (рис. 2), чем в 
пыли, осевшей на листе железа 
(рис. 3). Это, вероятно, находится в 
непосредственной связи с механиз­
мом ее образования. Повидимому, 

Рис. 2. Электронно-микроскопическая 
фотография препарата из растертого 

хлопьевидного возгона. 21000Х.
Репрод. 2:3

высокая температура процесса и не­
обычно высокая концентрация крем- 
некислоты в шлаках (после срыва 
части футеровки) обусловили на­
столько интенсивное образование
ЗЮ, что ее пары стали энергично конденсироваться в холодных зонах 
печи и коагулировать, образуя своеобразный аэрогель, хлопья которого 
и выбрасывались печными газами через неплотности дверок и экономай­
зеров. Естественно, что в условиях больших концентраций газообразной 

ЗЮ существовали подходящие усло-

Рис. 3. Электронно-микроскопическая 
фотография отложения пыли. 21000Х-

Репрод. 2 : 3

вия для роста отдельных капелек 
ЗЮ, обусловившие получение отно­
сительно малодисперсного образова­
ния. Коагуляция же частиц ЗЮ в 
известной мере предохранила их от 
полного окисления до ЗЮ2, что и 
определило горючесть аэрогеля и 
наличие в нем ЗЮ.

Для сравнения с возгонами, вы­
деляющимися при выплавке крем­
нистых сплавов, нами были изучены 
также и структурные свойства на­
лета, собранного над леткой печи, 
выплавляющей 75% ферросилиций. 
Он представлял собой совершенно 
белый, мажущий порошок состава;

SiO2 89,98%; R2O3 6,25%; CaO 2,0%; MgO 1,12%; п. п. п. 0,9%. Микро­
скопические и электронно-микроскопические исследования показали, что 
в структурном отношении этот препарат исключительно близок к выше­
описанным из сталеплавильной печи. Как и в ранее описанных случаях, 
он представляет совокупность агломерированных шариков диаметром 
менее 1 р. Показатель его преломления оценен величиной 1,480—1,485, 
близкой к оптическим характеристикам кристобалита.

Отмеченное обстоятельство можно рассматривать как дополнитель­
ный аргумент в пользу ранее указанного сходства в условиях осущест­
вления выплавки кислой электростали и производства кремнистых фер­
росплавов, а следовательно, и в пользу промежуточного образования ЗЮ.
9 ДАН, т. 70, № 4 681



Рис. 4. Электронно-микроскопическая 
фотография дымового налета. 210С0Х.

Репрод. 2 : 3

зования, может рассматриваться

4. К аналогичным результатам приводит изучение дымов, выделяю­
щихся в рафинировочный период. Как показали электронно-микроскопи­
ческие исследования дымовых налетов, аэрозоль в этот период образо­
ван сферическими частицами (рис. 4). Размер их по ходу процесса 
заметно- меняется: если в начальный его период (через 5—10 мин. после 
загрузки восстановителя) встречаются частицы диаметром до 1 у, то в 
конце господствуют пылинки, в сечении не превышающие нескольких 

сот ангстрем (до 0,1 у). Это обсто­
ятельство, повидимому, непосред­
ственно связано с расходованием 
восстановителя и понижением кон­
центрации ЭЮ в газовой фазе. Со­
поставление полученных теневых 
фотографий дымовых налетов с ра­
нее описанными (2) указывает на 
полную идентичность пылинок, об­
разующихся во время кремневос­
становительного периода кислой 
электроплавки и при производстве 
кремнистых сплавов.

Это обстоятельство, одновремен­
но с отмеченной выше близостью 
химического- состава возгонов и 
аналогичными условиями их обра- 

как указание на однотипность путей 
их образования. Ранее (2) было показано, что дымообразование в усло­
виях печей, выплавляющих ферросилиций и другие кремнистые сплавы, 
связано с промежуточным образованием тумана окиси кремния. Поэтому 
надо думать, что и хлопья и дым в кислых электросталеплавильных пе­
чах возникают в значительной мере * в связи со ступенчатым восста­
новлением кремнекислоты (ЗЮ2 -*  ЗЮ ->31) и возгонной окиси кремния. 

Наличие 310 в газовой фазе в совокупности с ранее отмеченными 
особенностями анализов шлака (X>100%) заставляет думать, что 
она существует, в соответствии с указаниями М. М. Карнаухова (4), и в 
жидких шлаке и металле. Это согласуется с нашими исследованиями 
шлаков ферросплавных производств (3), позволившими констатировать 
в них окись кремния. Соображения Карнаухова о возможности присут­
ствия окиси кремния в жидком металле в последнее время нашли 
дополнительные подтверждения в ряде исследований и, в частности, в 
работе Цапфа и Симса (6).

* He следует забывать о возгонке железа и марганца.
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