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Морфология частиц побочных продуктов сталепрокатного производства

Аннотация: В настоящей работе представлены результаты исследования морфологических
свойств побочных продуктов сталепрокатного производства - прокатной окалины и оксидного
порошка, полученного распылительным пиролизом отработанного травильного раствора. В
качестве исходного объекта исследования использовалась нелегированная малоуглеродистая
сталь, содержащая минимальное количество примесей. Исследование структурных
характеристик и элементного состава побочных продуктов проводилось с использованием
растрового электронного микроскопа Hitachi TM3030 с системой микроанализа Bruker XFlash
MIN SVE при ускоряющем напряжении 15 кВ. Установлено, что прокатная окалина состоит
из мелких частиц размером от долей мкм до ∼ 100 мкм, представляющих собой конгломераты
пористых шарообразных структур с диаметром в пределах примерно от 100 до 300 нм.
Порошкообразный гематит, полученный из отработанного травильного раствора представляет
собой полые микрочастицы сферической формы, средний размер которых составляет 120-140
мкм.

Ключевые слова: морфология, прокатная окалина, оксиды железа, отработанный
травильный раствор, распылительный пиролиз.
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Введение. Основой промышленного производства современной индустрии и важнейшим
продуктом черной металлургии является сталь. Широкое использование стали в различных
отраслях промышленности определяет стабильный рост ее производства в мире [1].
Соответственно, растет и объем побочных продуктов, сопровождающих производство стали.
Поэтому исследование возможностей их переработки с целью повышения добавленной
стоимости является актуальной задачей.

К побочным продуктам относится дополнительная продукция, образующаяся при
производстве основной продукции и не являющаяся целью данного производства, но пригодная
как сырье в другом производстве или для потребления в качестве готовой продукции [2]. В
процессе горячей прокатки стальной полосы при Т∼ 1200 ◦ С на ее поверхности образуются
оксидные слои, называемые прокатной окалиной. Ее толщина составляет порядка 0.5 мм и
она сильно сцеплена с поверхностью стали. Непосредственно к поверхности металла прилегает
вьюстит FeO, наружный слой окалины представляет собой гематит α -Fe 2 O 3 , между ними
находится магнетит Fe 3 O 4 . Для последующей обработки стальной полосы (холодной
прокатки, нанесения защитного покрытия и др.) окалину необходимо удалить. Очистка
полосы обычно проходит в два этапа. На первой стадии частицы окалины откалываются от
поверхности стальной полосы при ее изгибе в окалиноломателях [4].

На втором этапе полосу пропускают через ванну с водным раствором соляной кислоты, в
которой остатки оксидов железа растворяются в ней с образованием хлорида железа FeCl 2 .
Далее отработанный травильный раствор подвергается процессу распылительного обжига в
печи при Т=600 ◦ С, при котором хлорид железа термически разлагается на микрочастицы
гематита α -Fe 2 O 3 и газообразный хлорид водорода HCl [3, 4]. Пары соляной кислоты
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извлекаются из верхней части печи и используются для повторного травления. Частицы оксида
железа α -Fe 2 O 3 осаждаются на дне печи и пневматически транспортируются в бункер [4].
Дисперсный порошок гематита имеет высокую чистоту, благодаря чему он является ценным
материалом для производства промышленных товаров.

В работе [5] рассмотрены предпосылки использования прокатной окалины в качестве
сырьевого материала для производства железного порошка. Исследовано влияние
свойств прокатной окалины и режимов восстановления на морфологию частиц железного
порошка, предназначенного для получения спеченных изделий различного функционального
назначения. Фазовый состав исходного сырья и готового продукта определяли с применением
установки ДРОН-2. Химический состав материалов определяли с применением метода масс-
спектроскопии. Морфологию частиц окалины и железного порошка определяли с применением
средств растровой электронной микроскопии. Для синтеза восстановленного порошка железа
использовали окалину трубопрокатного цеха. Установлено, что из рассмотренных факторов
процесса получения железного порошка наиболее значительное влияние на исследуемую
функцию отклика имеют скорость размола прокатной окалины и время восстановления.
Это подтверждают как математические расчеты, так и результаты экспериментальных
исследований морфологии частиц железного порошка при помощи средств растровой
электронной микроскопии.

В работе [6] приведены результаты исследования физико-химических характеристик
прокатной окалины и обезвоженного шлама газоочистки кислородно-конвертерного
производства, выполненного для оценки технологической целесообразности применения
их в процессах металлизации. Исследования проведены с использованием стандартных
методик определения химического, фазового, гранулометрического составов и плотности
мелкозернистых и порошкообразных материалов. Полученные результаты подтверждают
технологическую целесообразность использования мелкозернистой окалины в процессах
металлизации, включающих их предварительное брикетирование в составе композиции с
углеродистым восстановителем.

Частицы магнетита были химически синтезированы из отходов горячей прокатки
сталелитейной промышленности [7]. Характеристика синтезированного магнетита была
выполнена с использованием инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье,
сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии
и рентгеновской дифракции. Синтезированные частицы магнетита были использованы для
адсорбционного удаления арсената из загрязненной воды. Адсорбционная способность частиц
магнетита была успешно восстановлена с помощью щелочной очистки. Было обнаружено,
что вновь синтезированные частицы эффективны для удаления арсената до 5 раз при
регенерации. Синтез магнетита из сырья в мельнице и его применение для адсорбции арсената
является экономически эффективным и экологически безопасным процессом. Возможности
получения железа путем восстановления прокатной окалины, представляющей собой отходы,
образующиеся при промышленной обработке стали показаны в работе [8].

Целью данной работы является исследование морфологии побочных продуктов
сталепрокатного производства: прокатной окалины и гематита, получаемых после очистки
горячекатаной полосы для последующей обработки.

Результаты и обсуждение. В настоящей работе были исследованы вторичные продукты,
получаемые после горячей прокатки нелегированной стали. Нелегированная сталь не имеет
легирующих элементов, которые добавляются при выплавке стали [4]. Такая сталь содержит
только природные компоненты, поэтому она является самой чистой среди других сталей
(таблица 1).
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Таблица 1 - Химический состав нелегированной стали различных вариантов выплавки [4].

Варианты
выплавки

Содержание элементов, 10−2 масс.%

Mn Si C S P Al Ti Cr Ni+Cu
не более

Полуспокойная
сталь

35-55 2-7 4.0 2.5 5.0 - 0.6 8 35

Спокойная сталь 30-50 14-40 4.0 2.5 5.0 1.0 - 8 35

Исследование структурных характеристик и элементного состава побочных продуктов
проводилось с использованием растрового электронного микроскопа (РЭМ) Hitachi TM3030
с системой микроанализа Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем напряжении 15 кВ.

На рисунке 1 представлены РЭМ - изображения обезмасленной прокатной окалины при
различных увеличениях.

Рисунок 1 – РЭМ - изображения прокатной окалины при различных увеличениях: a-100х; b-5000х; c-50000х

Из рисунка 1а видно, что прокатная окалина состоит из мелких частиц размером от долей
мкм до ∼ 100 мкм. Сами эти частицы, как видно из рисунков 1b и 1с, представляют собой
конгломераты пористых шарообразных структур с диаметром в пределах примерно от 100 до
300 нм.

Для изучения возможностей управления фазовым составом прокатной окалины образцы
отжигались в воздухе при температуре Т=400 ◦ С в течение 1 часа. Результаты
энергодисперсионного анализа образцов представлены на рисунке 2.

Рисунок 2 – ЭДА - спектры образцов прокатной окалины: a-исходный образец прокатной окалины, образовавшийся
при горячей прокатке при Т=1200 ◦ С; b-образец прокатной окалины после отжига при Т=400 ◦ С в течении 1 час

Согласно диаграмме состояния железо-кислород и стехиометрическим уравнениям,
полученным на основе данных ЭДА (рисунок 2), в исходном образце прокатной окалины,
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сформированной при горячей прокатке (Т=1200 ◦ С), содержатся оксиды железа FeO, Fe 2 O 3

и Fe 3 O 4 . Как видно из полученных спектров на рисунках 2а и 2б в результате отжига
происходит снижение оксидных соединений на 12 процентов (рисунок 3). Это обусловлено
тем, что при Т=400 ◦ С согласно диаграмме состояния Fe-O происходит распад FeO→Fe + О,
при котором кислород покидает твердую фазу.

Рисунок 3 – Содержание железа и кислорода в образцах прокатной окалины до (a) и после отжига (b)

Была исследована также морфология другого побочного продукта - порошка оксида железа
(III), полученного из отработанного травильного раствора. На рисунке 4 представлены
изображения микрочастиц, внутренней и внешней поверхности их оболочек, а также спектр
энергодисперсионного анализа исследуемого оксидного порошка.

Рисунок 4 – РЕМ - изображения полых микросфер гематита, полученного из отработанного травильного раствора:
а - общий вид; b – внутренняя, c – внешняя поверхность оболочек микросфер; d - энергодисперсионный спектр
поверхности микросфер
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Как видно из рисунка 4а анализируемый порошок представляет собой полые микрочастицы
сферической формы, средний размер которых составляет 120-140 мкм. Внутренняя
поверхность оболочек сфер состоит из скоплений продолговатых частиц перьевидной формы
(рисунок 4b). Внешняя поверхность оболочек микросфер (рисунок 4с) образована скоплениями
наночастиц, средний размер которых равен 120 нм. На основе анализа энергодисперсионного
спектра этих частиц (рисунок 4d) установлено, что их химический состав соответствует
стехиометрическому уравнению Fe 2 O 3 , т.е. поверхность микросфер образована скоплениями
наночастиц гематита. Эти данные согласуются с результатами рентгеноструктурного анализа
[4].

Заключение. В данной статье представлены результаты электронно-микроскопических
исследований частиц побочных продуктов сталепрокатного производства: обезмасленной
прокатной окалины и гематита, полученного путем распылительного обжига отработанного
травильного раствора. Выявлены особенности морфологии, структуры и состава исследуемых
материалов, которые могут быть использованы для изучения возможностей переработки
побочных продуктов сталепрокатного производства.
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Болат илемдеу өндiрiсiндегi қосалқы өнiмдердiң бөлшектерiнiң морфологиясы

Аңдатпа. Бұл мақалада болат илемдеу өндiрiсiнiң қосалқы өнiмдерiнiң морфологиялық қасиеттерiн зерттеу
нәтижелерi келтiрiлген - илемдеу отқақ және пайдаланылған қышқыл ерiтiндiдегi пиролиздiң шашырауымен алынған
оксид ұнтағы. Зерттеудiң бастапқы нысаны ретiнде легiрленбеген төменгi көмiртектi болатта қоспалардың минималды
мөлшерi бар. Зертеу өнiмдердiң құрылымдық сипаттамаларын және элементтiк құрамын зерттеу Hitachi TM3030
сканерлеу электронды микроскопын 15 кВ жеделдетiлген кернеуi бар Bruker XFlash MIN SVE микроанализ жүйесiмен
жүргiзiлдi. Прокатная окалина микрондардың фракцияларынан ∼ 100 микронға дейiн мөлшерде болатын шағын
бөлшектерден тұрады, олар диаметрi шамамен 100-ден 300 нм аралығында кеуектi сфералық құрылымдардың
конгломераттары болып табылады. Ұнтақ ерiтiндiсiнен алынған ұнтақты гематит - орташа мөлшерi 120-140 мкм болатын
сфералық пiшiндегi қуыс микроболшектер.

Түйiн сөздер: морфология, илемдеу отқақ, темiр оксидтерi, пайдаланылған қышқыл ерiтiндi, спрей пиролизi.
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Morphology of the particles of by-products of steel rolling production

Abstract. This paper presents the results of the study of the morphological properties of the by-products of steel rolling
production - mill scale and oxide powder obtained by spray pyrolysis of spent pickling solution. Non-alloyed low-carbon steel
containing the minimum amount of impurities was used as the initial object of study. The study of the structural characteristics
and elemental composition of by-products was carried out using a Hitachi TM3030 scanning electron microscope with a Bruker
XFlash MIN SVE microanalysis system with an accelerating voltage of 15 kV. It has been established that mill scale consists
of small particles ranging in size from fractions of a micron to ∼ 100 microns, which are conglomerates of porous spherical
structures with a diameter in the range from about 100 to 300 nm. Powdered hematite obtained from spent pickling solution is
a hollow microparticle of spherical shape, the average size of which is 120-140 microns.

Keywords: morphology, mill scale, iron oxides, spent pickling solution, spray pyrolysis.
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