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
 

В работе представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований 

нагрева и плавления агломерированного порошка на основе отсевов кварцевого песка Ту-

ганского месторождения (Томская область) в потоке термической плазмы. Показано суще-

ственное влияние фазовых переходов на процесс нагрева и плавления агломерированных 

порошков в потоке термической плазмы, отсутствие учета которых может приводить к не-

оправданному нагреву частиц. Представлены результаты термохимических процессов, 

проходящих при нагреве. Установлено, что суммарная концентрация фаз, подвергнутых 

на начальном этапе испарению, на общем фоне рассматриваемой системы достаточно ма-

ла (0,13 масс. %). Предложена модель, описывающая формирование полой частицы на ос-

нове агломератов в потоке термической плазмы. 

Ключевые слова: диоксид кремния; агломерат; нагрев; плавление; фазовые 

переходы; энергия термической плазмы. 

Для цитирования: Шеховцов В.В., Волокитин О.Г., Волокитин Г.Г., Скрип-

никова Н.К., Балобанов П.В. Модель формирования микросфер на основе аг-

ломератов диоксида кремния в потоке термической плазмы // Вестник Томско-

го государственного архитектурно-строительного университета. 2018. Т. 20. 

№ 5. С. 163–173. 
 

V.V. SHEKHOVTSOV, O.G. VOLOKITIN, 

G.G. VOLOKITIN, N.K. SKRIPNIKOVA, P.V. BALABANOV, 

Tomsk State University of Architecture and Building 

THE MODEL OF MICROSPHERE GENERATION FROM 
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The paper presents the results of theoretical and experimental studies of thermal plasma 

heating and melting of agglomerated powder based on quartz sand screenings of the Tugan 

Deposit, Tomsk region, Russia. It is shown that phase transitions significantly affect the pro-

cess of thermal plasma heating and melting of agglomerated powder, which can lead to unjus-

tified heating of particles. The results of thermochemical processes due to heating are present-

ed herein. It is found that the total concentration of phases subjected to evaporation at the ini-

tial stage, is rather small (0.13 wt.%). The model is proposed for the hollow particle formation 

from silicon dioxide agglomerates. 
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На сегодняшний день отмечается стремительное развитие области кон-

струкционных материалов и покрытий, основывающихся на введении в ис-

ходную матрицу различных по своей структуре продуктов, представленных, 

в частности, нано- и микроразмерными сферическими частицами [1–3]. Полу-

чение нано- или микроразмерных частиц сферической формы, замыкающих 

в своей оболочке газовую часть (полная частица) распределенной как в одно 

целое, так и скооперированными отдельными включениями внутри частиц, 

можно достичь как с использование обработки прекурсоров [4–6], так и обра-

ботки различных видов порошков с объемно развитой структурой [7–9]. 

В обоих случаях можно наблюдать нагрев (плавлением) конденсированной 

фазы до образования целевого продукта. 

Время протекания фазовых переходов в оксидных системах зависит ис-

ключительно от технологических параметров нагревательных аппаратов. 

Каждый процесс нагрева и плавления способствует переходу вещества в раз-

личные агрегатные состояния с протеканием фазовых переходов, однако для 

достижения конечного продукта не всегда понятно, как именно влияют фазо-

вые переходы на время протекания реакций. Наблюдать и контролировать 

фазовые переходы можно исключительно методами планирования, моделиро-

вания и статистического анализа конкретных оксидных систем. В большин-

стве физических моделей в качестве исходных характеристик сырья исполь-

зуют начальные модификации. При дальнейшем нагреве и достижении рас-

плавленного состояния не учитывают фазовые переходы, которые могут 

насчитывать десятки видов (в зависимости от сырья). Таким образом, одной 

из поставленных задач работы является рассмотрение влияния фазовых пере-

ходов на процесс нагрева и плавления агломерированных частиц в потоке 

термической плазмы. При этом ключевой задачей настоящей работы является 

создание адекватной модели формирования полых частиц на основе агломе-

ратов в потоке термической плазмы. 

Для проведения теоретической и экспериментальной работы в качестве 

сырья выбран отсев кварцевого песка Туганского месторождения [10, 11]. Дан-

ный вид сырья характеризуется высоким содержанием диоксида кремния  

(98–99,2 масс. %). В качестве примесей в составе отсевов кварцевого песка нахо-

дятся тугоплавкие оксиды (Al2O3, Fe2O3, CaO, MgO, TiO2), но их процентная мас-

са несущественно меньше одного процента. 

Нагрев и плавление приготовленного агломерированного порошка на 

основе отсевов кварцевого песка осуществлялся на электроплазменном стенде 

[11]. Использование высокоэнергетической среды обосновано достаточно 

большими энергетическими связями между структурными единицами в кри-

сталлической решетке оксидных материалов, что сказывается на высокой 

температуре плавления (1993 K). На рис. 1 представлена фотография процесса 

обработки агломерированного порошка при стационарном режиме работы 

электроплазменного стенда (сила тока 250 А, напряжение 110 В, расход 
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транспортирующего и плазмообразующего газа 0,4 и 1,1 г/с соответственно, 

расход порошка 2,2 кг/ч). 

 

 
 
Рис. 1. Фотография процесса обработки агломерированного порошка на основе отсевов 

кварцевого песка Туганского месторождения 

 

Рассматривая процесс нагрева и плавления оксидных систем, стоит 

начать с анализа цепочки фазовых переходов и изменения теплофизических 

свойств конденсированной фазы в процессе нагрева. Обычно при постановке 

математических задач используется допущение о «равномерном по объему 

частицы» или «безградиентном» нагреве, однако при рассмотрении частиц 

оксидных материалов с низкой теплопроводностью, тем более пористых, оно 

является необоснованным. Для сферических частиц в условиях конвективного 

теплообмена с газовым потоком такое предположение оправданно при значе-

ниях числа Био Bi ~ λгаза/λчастицы << 1. В таком случае нет необходимости 

в каждый момент времени вычислять распределение температуры по объему 

капли, решая уравнение теплопроводности, а можно использовать среднемас-

совую температуру частицы. Однако для керамической частицы число Bi ~ 1, 

что приводит к более высокой температуре поверхности и снижению теплово-

го потока со стороны газа [12]. 

Для эффективной оценки свойств агломерированного диоксида кремния 

в процессе фазовых переходов произведем оценку теплофизических характе-

ристик с учетом исходной пористости частиц. Для учета коэффициента теп-

лопроводности использовалось соотношение Максвелла – Эйкена [13]. Плот-

ность пористых частиц находилась по соотношению ρp = ρm(1 – П), где ρp – 

плотность пористой частицы; ρm – плотность материала частиц. В частности, 

для удельной теплоемкости частиц использовалось соотношение 
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где [cp] = Дж/(кг·K); [Tp] = K. 

В таблице представлены теплофизические характеристики диоксида 

кремния в процессе протекания фазовых переходов, также в скобках приведе-

ны результаты для частиц пористостью П = 40 %. Температурная область 

устойчивости – T, плотность – ρ, теплоемкость – c, теплопроводность – λ. 

Из табличных данных видно, что приведенные характеристики изменяются 

при фазовых переходах. Плотность и теплопроводность конденсированной фазы 

в процессе нагрева снижается на 17,3 и 48,9 % соответственно. Теплоемкость 
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увеличивается на 39 %. Таким образом, неучет фазовых переходов может приво-

дить к существенному завышению численных показателей при расчете динамики 

движения и нагрева агломерированных частиц в потоке термической плазмы. 

 

Теплофизические характеристики диоксида кремния  

при фазовых переходах 

Модификация T, K ρ, кг/м
3
 с, Дж/кг λ, Вт/м·К 

β-кварц 300–846 
2650 

(1590) 

714,5→1109,9 

(830,7→1067,9) 

14,3→8 

(7,2→4,0) 

α-кварц 846–1043 
2530 

(1518) 

1109,9→1139,5 

(1067,9→1085,7) 

8→7 

(4,0→3,5) 

α-тридимит 1043–1743 
2220 

(1332) 

1139,5→1244,4 

(1085,7→1148,6) 

7→7 

(3,5→3,5) 

α-кристобалит 1743–1993 
2190 

(1314) 

1244,4→1281,9 

(1148,6→1171,1) 

7→7 

(3,5→3,5) 

 

В работе «Моделирование процесса получения полых частиц кремнезе-

ма в плазменном потоке»
1
 предложена модель, позволяющая путем проведе-

ния параметрических расчетов выбрать геометрические и режимные парамет-

ры электроплазменной установки, обеспечивающие требуемую динамику 

нагрева и плавления частиц. Скорость up, температура Tp и доля расплавлен-

ной массы φ пористой частицы находятся из численного решения системы 

дифференциальных уравнений: 
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где Tf и uf – локальная температура и скорость несущей среды (плазма); ρg, λg – 

плотность и теплопроводность несущей среды; CD – коэффициент сопротив-

ления; Dp, mp, cp – диаметр, масса и теплоемкость частицы; Тmelt – температура 

плавления кристаллической модификации материала. 

Примем допущение, что при достижении температуры фазового пере-

хода параметры λp, ρp и сp меняются скачком и находятся постоянными в об-

ласти устойчивости данной модификации. В качестве максимальной величи-

ны теплоты плавления SiO2 примем Qmelt = 186,6 кДж/кг, данное значение яв-

ляется суммой теплоты плавления кристаллической модификации вблизи 

тройной точки и суммы теплот фазовых переходов при изменении модифика-

                                                           
1 Архипов В.А., Бондарчук С.С., Шеховцов В.В., Волокитин О.Г., Аньшаков А.С., Кузьмин В.И. 

Моделирование процесса получения полых частиц кремнезема в плазменном потоке. Часть 1. 

Динамика движения и нагрева пористых частиц. Теплофизика и аэромеханика [в печати]. 
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ций кристаллической структуры по мере повышения температуры в диапазоне 

390–1993 K [14]. 

На рис. 2 представлена динамика нагрева и плавления частиц диоксида 

кремния без учета и с учетом фазовых переходов. 
 

  

 

Рис. 2. Динамика нагрева и плавления частиц диоксида кремния диаметром 300 мкм: 

а – зависимсоть температура частицы от пройденного пути; б – зависимость 

образования расплавленной массы частицы от пройденного пути; 1 – беспористая 

частица; 2 – частицы пористостью 0,4 

 

Как видно из рис. 2, а, основной нагрев частиц осуществляется на рас-

стоянии 20 мм от выходного сечения сопла плазмотрона, данный участок 

плазменной струи представлен в виде ядра, где температура и скорость воз-

душно-плазменной струи слабо изменяются. Однако из рис. 2, б видно, что 

неучет фазовых переходов приводит к занижению численных показателей 

формирования расплавленной массы частицы. Таким образом, можно гово-

рить, что отсутствие учета фазовых переходов может приводить к неоправ-

данному перегреву частиц. 

Для проведения расчетов экзотермических реакций при тепловом воздей-

ствии на силикатные системы необходимо учитывать их полные энтальпии. Ре-

зультаты расчета полной энтальпии (H) для соединений приведены на рис. 3, а. 

Маркерами на этом графике указаны соединения, которые входят в состав мно-

гофазного высококремнеземистого материала. 
 

  
 

Рис. 3. Термохимические процессы в многокомпонентной оксидной системе: 

а − результаты расчета полной энтальпии, необходимой для проведения термо-

химических процессов; б – теоретически рассчитанная зависимость от темпера-

туры содержания многофазного материала в конденсированном состоянии 

а б 

а б 

2 

1 

1 

2 
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На рис. 3, б представлены результаты моделирования термохимических 

процессов в рассматриваемой многокомпонентной системе до температур 

плавления и газообразования. На кривой зависимости содержания многофаз-

ного материала в конденсированном состоянии (k) соответствующими марке-

рами отмечены точки, показывающие переход из твердого состояния в газо-

образные фазы SiO2, CaSiO3, Fe2O3, MgSiO3 и Al2O3. 

Силикатным материалам присуще содержание характерных фаз, кото-

рые могут образовываться или существовать исключительно при высоких 

температурах в процессе нагрева и в предплавильных областях. К таким фа-

зам можно отнести силикат кальция (CaSiO3) и метасиликат магния (MgSiO3). 

Здесь важно обратить внимание, что данные фазы нестабильны при интенсив-

ном нагреве. На основе анализа термодинамических данных установлено, что 

часть конденсированного материала в процессе нагрева исследуемой оксид-

ной системы переходит в газообразное состояние, в то время как основная 

масса материала не успевает достичь температуры плавления (1993 K). Также 

часть конденсированного материала, представленного в виде оксида железа 

(Fe2O3), переходит в газообразное состояние. Однако суммарная концентра-

ция фаз, подвергнутых на начальном этапе испарению, на общем фоне рас-

сматриваемой системы достаточно мала (0,13 масс. %), что отражено на 

рис. 3, б. Тем не менее пренебрегать при рассмотрении нагрева данными фа-

зами является нецелесообразным, что может привести к завышению числен-

ных показателей температурного диапазона нагрева. 

Таким образом, частицы порошка в твердом состоянии достигшие вы-

соких температур, близких к температуре плавления, в потоке плазмы в ос-

новном состоят из диоксида кремния (SiO2) со следами оксида алюминия 

(Al2O3). Как показано в исследовании [15], такой фазовый состав приводит 

к более высоким физико-механическим параметрам готовых полых порошко-

вых материалов. 

На основе анализа численных исследований и термохимических расчетов 

предложена физическая модель образования полых керамических микросфер на 

основе SiO2 в потоке термической плазмы. На рис. 4 схематически представлена 

физическая модель образования полых микросфер при нагреве агломерирован-

ных частиц SiO2 в потоке термической плазмы. 

Проведем на качественном уровне поэтапное описание процесса пре-

вращения агломерированных частиц в потоке термической плазмы в полые 

микросферы. 

Первый этап. Первый этап начинается с нагрева частиц от начальной ком-

натной температуры T0 до высоких температур, соизмеримых с температурой 

плавления Tпл материала. Этот нагрев проходит за очень короткий промежуток 

времени и будет зависеть от времени выравнивания температуры в объеме пори-

стой частицы. На этом этапе газ, содержащийся в порах агломерированных ча-

стиц, нагревается, расширяется и выходит из частиц через открытые поры. По-

скольку давление газа внутри частицы в процессе нагрева возрастает, то на пер-

вом этапе возможны разные сценарии процессов. 

Первый сценарий реализуется тогда, когда поры сообщаются с внешней 

средой на протяжении всего процесса нагрева. В этом случае давление в по-
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рах незначительно отличается от давления окружающей среды, и при этом 

размеры частиц остаются практически постоянными. 

 

 
 
Рис. 4. Физическая модель образования полых микросфер при нагреве агломерирован-

ных частиц SiO2 при высокоскоростном нагреве до высоких температур в потоке 

термической плазмы: 

а – схематическое представление превращений исходных частиц в микросферы 

при нагреве в потоке плазмы (штриховой линией показана временная зависи-

мость температуры в плазменном потоке); б – экспериментально наблюдаемые 

частицы в исходном (1) и конечном (3) состояниях до и после прохождения 

в потоке плазмы (2) соответственно 

 

Второй сценарий разворачивается, когда все поры являются замкнутыми 

и сообщение с внешней средой заблокировано. Тогда давление в порах начинает 

возрастать и будет заметно выше давления окружающей среды. 

Третий сценарий будет реализован в том случае, когда в частицах часть 

пор являются открытыми, а часть замкнутыми. Тогда с ростом давления за-

крытые поры могут стать открытыми. 

Второй этап. Этот этап начинается при достижении частицами темпера-

тур, близких к температурам плавления высококремнеземистого материала. 

В зависимости от того, какой сценарий реализовался в процессе нагрева на пер-

вом этапе, возможно протекание разных процессов на втором этапе. Для авто-

ров работы представляет интерес только первый сценарий, который реализует-

ся на первом этапе. Поскольку именно при таком развитии событий возможно 

образование полых микросфер. Рассмотрим детально последовательность про-

цессов, приводящих к образованию полых керамических микросфер. В начале 

а 

б 

Т0 

Т, К 

Т0 Тгаз >> Тч Тгаз < Тч < Тпл Т0 
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этого этапа при разогреве высококремнеземистого материала до температур 

плавления происходит процесс формирования первичной внешней оболочки. 

Эта первичная оболочка представляет собой жидкий расплав высококремнезе-

мистого материала, который образовался в результате расплавления 

гетеродисперстных частиц. Образование жидкой оболочки приводит к капсу-

лированию некоторой массы газа. Этот газ, как было показано ранее, при 

нагреве оксидной системы выделяется при переходе силиката кальция (CaSiO3) 

и метасиликата магния (MgSiO3) в газообразное состояние. Одновременно 

с этим идет процесс фазового перехода из твердого состояния в жидкий мате-

риал внутри самой пористой агломерированной частицы. В результате расплав-

ленный материал внутри частицы под действием давления газа и поверхностно-

го натяжения осаждается на внутренней поверхности жидкой оболочки. 

Третий этап. На этом этапе заканчивается процесс формирования жид-

кой оболочки керамических полых микросфер. Дальнейший нагрев частицы 

с жидкой оболочкой выше температуры плавления материала до конечной 

температуры Tк способствует дальнейшему повышению давления газа во 

внутренней полости частицы. Процесс роста давления газа внутри частицы 

с жидкой оболочкой будет приводить к увеличению диаметра полой частицы 

и уменьшению толщины ее оболочки. При этом значение конечной темпера-

туры не должно превышать температуру испарения Tк < Tисп. 

Четвертый этап. Этот этап является заключительным, и на нем проис-

ходит быстрое понижение температуры частиц. Такое быстрое понижение 

температуры приводит к переходу оболочки полых микросфер из жидкого 

аморфного состояния в твердое аморфное состояние. 

В заключение необходимо отметить особенность процессов, протекающих 

в результате движения пористых частиц в потоке термической плазмы. В основе 

представленной модели образования полых микросфер лежит предположение, 

что основным газом, который находится внутри пористых частиц, является воз-

дух, тогда как масса газа, выделяющегося при нагреве в результате сублимации 

оксидных фаз материала частицы, значительно меньше массы воздуха, присут-

ствующего в порах агломерата. Достоверность этого предположения следует из 

установленного экспериментально факта, что одним из определяющих факторов 

образования керамических полых микросфер при высокоскоростном нагреве 

в потоке плазмы является исходная пористость частиц порошка. 

Заключение 

Установлено, что воздействие термической плазмы на агломерирован-

ные порошки на основе SiO2 при определенных условиях приводит к образо-

ванию полых микросфер, близких к идеальной сферической форме. На основе 

численных исследований и анализа результатов термодинамического модели-

рования предложена физическая модель для описания процессов, протекаю-

щих в частицах порошка при их прохождении в потоке термической плазмы. 

В предложенной физической модели основные процессы структурированы 

в виде четырех основных этапов. Такой подход позволил описать особенности 

процессов, происходящих в агломерированных порошковых высококремне-

земистых материалах в плазменном потоке. 
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