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СТРУКТУРНО�ХИМИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ СИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ

Рассмотрены основные положения разрабатываемой феноменологической теории строения жидких
и твердых металлургических фаз по модели гармонических структур вещества; представлены
результаты анализа структурно�химического состояния силикатов кальция в процессах
рафинирования железоуглеродистых расплавов. Определены оптимальные составы рафинировочных
шлаков с основностью 1,0 ≤ В0 ≤ 2,0, обладающих повышенной жидкотекучестью и адсорбционной
емкостью.
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СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА И ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Классическая теория металлургических процессов (ТМП), основанная на химической термоди�
намике равновесных систем, не позволяет достаточно точно выполнить физико�химический анализ
формирования плавильных и ковшевых шлаков, а также неметаллических включений при рафини�
ровании железоуглеродистых расплавов и, следовательно, прогнозировать и оптимизировать эф�
фективность технологий печной и ковшевой обработки стали. Ограниченные возможности ТМП
обусловлены законами химической термодинамики для закрытых систем, которые не учитывают
обмена энергией и веществом с окружающей средой, тогда как металлургические процессы реализу�
ются в открытых необратимых системах, когда константы равновесия становятся условными вели�
чинами. Кроме того, ТМП не рассматривает структурные и химические аспекты образования и су�
ществования металлургических фаз, которые в значительной степени определяют механизм
рафинирования и уровень качества стали.

Физико�химические свойства шлаковых расплавов описывают в рамках молекулярной и ионной
теорий, для металлических расплавов используют кластерные модели [1–6], опубликованных в конце
прошлого века. Современные публикации являются дальнейшим развитием классических теорий
строения металлургических расплавов [7–9] с привлечением накопленной базы экспериментальных
данных и компьютерного моделирования металлургических процессов. Полученные результаты
служат для расчета термодинамических функций химических реакций и их адекватности экспери�
ментальным данным. В химической термодинамике по знаку и величине термодинамического по�
тенциала определяют направление протекания химической реакции, а при заданной температуре, в
соответствии с законом действующих масс, устанавливают константу равновесия. Для необратимых
металлургических процессов в стохастических системах направление и полнота протекания хими�
ческих реакций подчиняется законам вероятности и применение законов термодинамики весьма ог�
раничено.

Технология металлургических процессов определяется не столько законами химической термоди�
намики, сколько механизмом взаимодействия компонентов в гетерогенной системе газ�шлак�металл,
который описывается последовательным рядом структурно�химических реакций в стохастических
системах, что позволяет регламентировать тип и количество присадочных материалов, а также шла�
ковых и неметаллических включений. Предлагаемая в настоящей статье теория строения шлаковых
расплавов разрабатывается на основе модельных представлений о межатомных взаимодействиях в
металлургических фазах.
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ЦЕЛЬ РАБОТЫ
Изучение механизмов рафинирования железоуглеродистых расплавов силикатами кальция с уче�

том структурно�химического состояния исходных и конечных компонентов стохастических систем,
исследованных в рамках разрабатываемой теории строения металлургических фаз по модели гар�
монических структур (теория МГС�фаз).

Теория МГС�фаз [10] включает следующие методические разработки: определение параметров
(длина и энергия) химической связи элементов по квантово�механическим параметрам атомов на
базе радиально�орбитальной модели электронного строения (модель РОМ�атома, [11]); новый гра�
фо�аналитический метод построения полигональных диаграмм состояния двойных и тройных ме�
таллургических систем во всем интервале концентраций твердых и жидких компонентов; анализ
структурно�химического состояния исходных компонентов и промежуточных фаз на полигональ�
ных диаграммах; анализ структуры ионно�молекулярных комплексов (СИМ – комплексов); стоха�
стический анализ металлургических систем с помощью последовательного ряда структурно�хими�
ческих реакций и уравнений материального баланса технологического процесса.

Теория МГС�фаз, как современная парадигма материаловедения металлов и шлаков, является
дальнейшим развитием ТМП на базе ассоциированных растворов [7] и квазиполикристаллической
модели жидкого состояния [1].

В соответствии с теорией МГС�фаз жидкое состояние, как промежуточное между кристалличес�
ким и газообразным, характеризуется разномерными и разноупорядоченными структурными эле�
ментами: трех →  двух →  одно →  нульмерными. Трехмерные кристаллические образования облада�
ют высшей степенью упорядоченности и включают все остальные структурные элементы. Для
кристаллов, например, кубической сингонии структурными элементами являются нульмерные (то�
чечные) вершины куба →  линейные (мономерные) – ребра →  плоские (двухмерные) грани, облада�
ющие различной степенью упорядоченности. В интервале температур плавления – кипения суще�
ствуют три структурных типа жидкости: при малых перегревах над ликвидусом – полиэдрическая,
при высоких перегревах – разупорядоченная, при средних перегревах – полигональная [1, 10].

В настоящей работе представлены результаты анализа структурно�химического состояния сили�
катов кальция с помощью полигональной диаграммы состояния системы СаО�SiO2, построенной
графо�аналитическим методом (ПДС�метод) во всем интервале твердых и жидких исходных компо�
нентов. Структура полигональных диаграмм состояния (ПДС) определяется координатами первич�
ной промежуточной фазы (ППФ), которая отличается тем, что образуется в твердом состоянии при
низкой температуре, плавится конгруэнтно, включает минимальное число частиц максимально плот�
ноупакованных на плоскости или объеме в виде полигональных (ПГЯ) или полиэдрических (ПДЯ)
ячеек, отвечающих определенному стехиометрическому составу химического соединения.

Для бинарной системы СаО�SiO2 выполнен наноструктурный анализ ПГЯ и ПДЯ исходных ком�
понентов и промежуточных фаз. СИМ�комплексы (таблица 1) включают исходные компоненты –
оксиды сеткообразующие и сеткоразрушающие на базе полигональных (SiO4)4� и (Ca4O4)

0 или по�
лиэдрических (Si4O8)

0 и (Са8О8)
0 ячеек, геометрические параметры которых рассчитаны по уравне�

ниям радиально�орбитальной модели электронного строения атомов [11].
Диаграмма СаО�SiO2 приведена на рисунке, ее классификация в таблице 2.
Последовательный ряд силикатов кальция включает 12 промежуточных фаз:
СаО → 12СаОSiO2 (12С) →  8СаОSiO2 (8С) →  4СаОSi O2 (Э1) →  3СаОSiO2 (АЛ�алит) →

2СаОSiO2 (БЛ�белит) →  3СаО2SiO2 (Э2�ранкинит) →  СаОSiO2 (ВЛ�волластонит) →  2СаО3SiO2

(Э3) →  СаО2SiO2 (2К) →  СаО3SiO2 (М2) →  СаО6SiO2 (М) →  СаО24SiO2 (М1) →  SiO2.
При этом на классической диаграмме (вставка на рис. 1 [12]) представлены только четыре из них,

которые находятся на ПДС: АЛ→ БЛ→ ВЛ→РН(Э2). Жирная линия ликвидус проходит через точ�
ки плавления исходных компонентов, сингулярных фаз (8С0, АЛ0, БЛ0, ВЛ0, 2К) эвтектик (Э1, Э2, Э3),
монотектик (М2, М1) и разделяет твердые и жидкие растворы на базе исходных компонентов и про�
межуточных фаз. Сплошные линии сольвуса разделяют области гомогенности твердых растворов,
штриховые линии ликвуса разделяют жидкие растворы. На оси абсциссы цифрами обозначены сте�
хиометрические коэффициенты промежуточных фаз: первые для СаО, вторые – SiO2. Сингулярные
фазы, которые образуются в твердом состоянии и плавятся конгруэнтно, образуют две модифика�
ции α и β в области гомогенности; ниже точки образования находится гомогенный периодический
двухструктурный (диссипативный) твердый раствор – (Д), выше точки плавления – жидкий раствор
(L). Это же относится к эвтектическим и монотектическим фазам.
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 Для промежуточных фаз, плавящихся инконгруэнтно, выше точки их образования существует
гомогенный одноструктурный непрерывный твердый раствор (М). Для исходных компонентов выше
точки плавления существуют полиэдрическая (LПД), полигональная (LПГ) и разупорядоченная (LРАЗ)
жидкости, в твердом состоянии – структурные модификации α, β, γ и т. д., которые являются след�
ствием тепловых или концентрационных воздействий.

На коноде М1М2 находится купол несмешиваемости (L
M

) двух жидкостей L
M1 и L

M2 с критической
точкой М0. Кристобаллит (SiO2) плавится при 1 600 °С, образуя вязкую стеклофазу полигональной
структуры )( ПГ

КL , оптически прозрачное стекло существует в области гомогенности )( РАЗ
КL .  В таблице 2

приведены химические реакции образования промежуточных фаз, температуры их образования и плав�
ления, области гомогенности твердых и жидких растворов.

Информация о структуре и составе СИМ – комплексов позволяет исследовать механизм рафини�
рования и оптимизировать технологические параметры шлаковой обработки. Для ковшевой обработ�
ки стали основное требование к рафинировочным шлакам – низкая температура плавления и высокая
адсорбционная емкость к примесным элементам и неметаллическим включениям. Силикатные шлаки
заданного химического и фазового состава широко используются при ковшевой обработке стали. Лег�
коплавкие шлаки в системе силикатов кальция относятся к эвтектическим составам 3СаО2SiO2 (Э2,
Тпл ~ 1 400 °C) и 2СаО3SiO2 (Э3, Тпл ~ 1 350 °C). Адсорбционная емкость определяется структурой СИМ –
комплекса, приведенного к активированному состоянию за счет освобождения химической связи кис�
лорода с кальцием и образования его свободных ионов (катионов). Активирование происходит при
тепловой обработке с большим перегревом, достаточным для диссоциации оксидов кальция или при

Рисунок – Полигональная диаграмма СаО�SiO
2
.
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взаимодействии оксидов и химических элементов с высоким сродством к кислороду. Последователь�
ный возрастающий ряд химической активности отдельных элементов к кислороду, рассчитанный по
модели РОМ�атома [11], включает: Fe→Mn→Ca→Mg→Al→C→Ti→Si, следовательно, оксиды каль�
ция восстанавливаются Mg, Al, C, Ti, Si. Механизм рафинирования шлаками металлических распла�
вов включает последовательный ряд структурно�химических реакций шлакообразования, активиро�
вания и адсорбции примесных элементов (кислород, сера и др.). Сопоставительный анализ
эффективности рафинирования шлаками на базе силикатов кальция, представленных на построен�
ной полигональной диаграмме состояния СаО�SiO2 (рис.), приведен в таблице 3.

При температурах металлического расплава порядка 1 600 °С рафинировочные шлаки находятся в
жидком состоянии, кроме алита 3СаОSiO2 и монотектики СаО3SiO2 (таблица 3). Оптимальными явля�
ются шлаки с основностью (1,0 ≤ В0 ≤ 2,0); при этом наиболее эффективен эвтектический ранкинит�шлак
3CaO2SiO2 с основностью (В0 = 1,4), обладающий высокой жидкотекучестью (Тпл ≈ 1 400 °С), адсорб�
ционной емкостью (Аs

≈ 20 %) и существующий в области гомогенности сингулярных фаз волластони�
та и белита.

ВЫВОДЫ
1. Представлены основные положения теории строения металлургических фаз, позволяющей ис�

следовать механизмы металлургических процессов в стохастических системах, которая базируется
на модели гармонических структур и представляет дальнейшее развитие теории жидкого состояния
по моделям квазиполикристаллических и ассоциированных растворов.

2. Выполнен полный анализ структурно�химического состояния силикатов кальция на полиго�
нальной диаграмме состояния системы СаО�SiO2, построенной графо�аналитическим методом во
всем интервале концентраций жидких и твердых исходных компонентов.

3. Изучен механизм рафинирования силикатами кальция железоуглеродистых расплавов и опре�
делены оптимальные составы рафинировочных шлаков повышенной жидкотекучести и адсорбци�
онной емкости, причем максимальной эффективностью обладает силикатный эвтектический ран�
кинит�шлак с основностью 1,4 и стехиометрическим составом 3CaO2SiO2.
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Таблица 3 – Эффективность рафинирования силикатными шлаками

Стехиометрический состав силикатов кальция Параметры  
шлака и  
металла 3СаОSiO2 2СаОSiO2 3СаО2SiO2 (Э2) СаОSiO2 2СаО3SiO2 (Э3) СаО2SiO2 СаО3SiO2 

В0 2,8 1,87 1,40 0,93 0,62 0,47 0,31 
Тпл, 0С 2 100 1 500 1 400 1 550 1 350 1 475 1 700 
АS, % 24,6 17,0 20,0 13,0 10,4 8,7 6,6 
ΔS, % 0,028 0,018 0,022 0,014 0,011 0,009 0,007 

где В0 = СаО / SiO
2
 – основность шлака; А

S
, % – содержания S в шлаке; ΔS, % – эффективность рафинирования

(убыль серы в металле при расходе рафинировочного шлака 1,0 кг/т металла).
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