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Аннотация. Проведена физико-химическая аттестация карбида кремния, полученного из высокодисперсной шихты двух видов, состоящей из 
микрокремнезема, образующегося при производстве кремния и высококремнистого ферросилиция, и полукокса из бурого угля Березовского 
месторождения Канско-Ачинского бассейна. Микрокремнезем обоих видов содержит 93,41  –  95,33  % и 91,72  – 93,63  %  SiO2 ; 1,96  –  3,28  % 
и 0,56  –  1,18  % Ссвоб. ; 0,30  –  0,34  % и 0,18  –  0,20  % Siсвоб. ; 1,25  –  1,45 и 1,38  –  2,32  % (CaO  +  Fe2O3  +  MnO). Микрокремнезем имеет удель-
ную поверхность 21  000  –  24  000  м2/кг, склонен к агрегированию с образованием шаровидных агрегатов размером 200  –  800  нм. Агрегаты 
составлены шарообразными частицами размерного диапазона от 30 до 100  нм. Буроугольный полукокс содержит 94,05  % углерода; 
9,2  % золы; 0,2 % серы; 0,007 % фосфора и имеет удельную поверхность 264  000  кг/м2. Исследованы фазовый и химический составы 
карбида кремния, его удельная поверхность, размер и форма карбидных частиц. Установлено, что в обоих случаях преобладающей 
фазой является карбид кремния кубической структуры (β-SiC), а сопутствующей – стекловидная фаза, образованная силикатами 
кальция, магния и железа. При карбидизации шихты, содержащей микрокремнезем производства ферросилиция, карбиду кремния 
сопутствует α-железо. При температуре синтеза 1923 и 1973  К и продолжительности синтеза 50 и 90  мин происходит полиморфное 
превращение β-SiC в α-SiCII . Содержание карбида кремния в продуктах карбидизации составляет 82,52  –  84,90  %. Установлены 
целесообразность и оптимальные условия химического обогащения карбида кремния: воздействие соляной кислотой концентрации 
не менее 35  % при температуре 353  К, отношении Т:Ж  =  1:2, длительности 3  ч. Определены показатели химического обогащения: 
содержание карбида кремния в продуктах обогащения 90,42 – 91,10 %, удаление примесей оксидов металлов и железа на 87 – 95 %. 
Карбид кремния представляет собой микропорошок с частицами неправильной формы размерного диапазона 0,2 – 1,0 мкм с удель-
ной поверхностью 8000 – 9000 м2/кг. 
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В России в течение нескольких десятилетий сло-
жилась практика достаточно широкого применения в 
металлургическом, огнеупорном и керамическом про-
изводствах карбидокремниевых шлифовальных мате-
риалов абразивного назначения [1, 2]. Однако в настоя
щее время такой подход не соответствует принципам 
ресурсо- и энергосбережения, что предопределяет по-
иск перспективных материалов и технических реше-
ний для разработки и освоения технологических вари-
антов производства так называемого безразмольного 
микропорошка карбида кремния с реализацией их в 
непрерывном режиме [3  –  7]. Технологическая целесо-
образность такого подхода обоснована и подтверждена 
ранее  [8  –  10].

Целью настоящей работы является проведение фи-
зико-химической аттестации карбида кремния, полу-

ченного из высокодисперсной шихты, состоящей из 
техногенного микрокремнезема и буроугольного полу-
кокса.

Исследовался карбид кремния, полученный при тер-
мической обработке при температуре 1923  –  1973  К в 
течение 20  –  25  мин брикетированной шихты двух ви-
дов: из микрокремнезема, образующегося при произ-
водстве кремния (МК-Кр) и высококремнистого ферро-
силиция (МК-ФС) и содержащего соответственно 93,92 
и 93,00  % диоксида кремния с удельной поверхностью 
25  000  м2/кг [11,  12]. В качестве восстановителя в ших-
ту вводится полукокс бурого угля Березовского место-
рождения (БПК), содержащий 81,9  % углерода; 8,6  % 
золы с удельной поверхностью 260  000  м2/кг  [13,  14]. 
Условия получения и свойства буроугольного полукок-
са описаны в работах [15,  16]. В обоих случаях исполь-
зовалась шихта стехиометрического для получения 
карбида состава. При заданных составе шихты и темпе-
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ратурно-временных условиях выход карбида кремния 
составляет 97,00  –  97,62  % при содержании его в про-
дуктах карбидизации 82,52  –  84,90  %.

Физико-химическая аттестация карбида кремния 
включает определение его фазового и химического со-
ставов, удельной поверхности, размера и морфологии 
частиц. Для определения фазового состава образцов 
использовался стандартный рентгеновский дифракто-
метр общего назначения ДРОН-3 (излучение Kα меди, 
напряжение 36  кВ, сила тока 14  мкА). Химический 
состав карбида кремния определялся по стандартным 
методикам. Удельная поверхность рассчитываласьлась 
методом БЭТ по адсорбции аргона при температуре ки-
пения жидкого азота на «тренированных» в инертной 
среде при 400  °С для удаления сорбированной влаги 
и газов образцах. Форма и размер карбидных частиц 
определялись методами электронной микроскопии, для 
чего использовались просвечивающий электронный 
микроскоп EF/4-M/P «Karl Zeis» с ускоряющим напря-
жением 65  кВт и растровый электронный микроскоп 
JSM-6700F с ускоряющим напряжением 0,5  –  30,0  кВ и 
разрешением 0,1  нм при 15  кВ и 0,22  нм при 1  кВ.

Результаты исследования фазового состава карбида 
кремния представлены в табл.  1. На рис.  1 приведены 
рентгенограммы карбида кремния – продукта терми-
ческой обработки шихты МК-Кр-БПК при температу-
ре 1973  К и длительности 30, 50, 90  мин. Установлено, 
что в обоих случаях к 10  минуте преобладающей фа-

зой является карбид кремния кубической структуры 
(β-SiC). При карбидизации шихты МК-ФС-БПК ему 
сопутствует α-железо. Во всех исследованных образцах 
также присутствует стекловидная фаза, образованная, 
по-видимому, силикатами кальция, магния и железа. На 
рентгенограмме, представленной на рис.  1,  а, положе-
ние дифракционных максимумов в 0,251; 0,217; 0,154; 
0,131  нм и их интенсивности (1,00; 0,20; 0,60; 0,50) со-
ответствуют карбиду кремния кубической модифика-
ции (β-SiC) и подтверждают преимущественное обра-
зование его в виде этой модификации. При увеличении 
длительности термической обработки шихты с 30 до 50 
и 90  мин на рентгенограммах продуктов (рис.  1,  б,  в) 
появляются основные рефлексы α-SiCII (0,262; 0,235; 
0,200; 0,167; 0,141  нм). Значительное увеличение 
и появление рефлексов α-SiCII (0,262; 0,235; 0,167; 
0,141  нм) подтверждает повышение содержания этого 
политипа в синтезированном карбиде кремния. На рент
генограмме, представленной на рис.  1,  в, присутствуют 
все рефлексы α-SiCII и β-SiC, что хорошо согласуется 
с приведенными в работе [17] данными о политипном 
составе технического карбида кремния. Это полиморф-
ное превращение в подобных температурно-временных 
условиях характерно и для карбида кремния  – продукта 
карбидизации шихты МК-ФС-БПК.

В настоящее время жесткие требования со стороны 
потребителей обусловливают, по крайней мере, двух-
стадийность всех известных технологий производства 

Т а б л и ц а 1

Фазовый состав карбида кремния

Table 1. Phase composition of silicon carbide

Длительность
термической обработки 

шихты, мин

Фазовый состав карбида кремния Площадь дифракционного
максимума 

d/n = 0,251 нм, мм2
шихта  

МК-Кр-БПК
шихта  

МК-ФС-БПК

5 β -кристобалит, β-SiC β-кристобалит, β-SiC, α-Fe 112
116 

88
87

10 β-SiC β-SiC, α-Fe 302
196

312
202

15 β-SiC β-SiC, α-Fe 317
242

344
234

20 β-SiC β-SiC, α-Fe 340
254

342
242

25 β-SiC β-SiC, α-Fe 356
271

353
242

30 β-SiC β-SiC, α-Fe 374
282

355
257

50 β-SiC, α-SiC β-SiC, α-SiC, α-Fe 369
313

377
302

90 α-SiC, β-SiC α-SiC, β-SiC, α-Fe 317
289

303
291

П р и м е ч а н и е. В числителе – при Т = 1923 К, в знаменателе – при Т = 1973 К
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карбида кремния, включающего получение и рафини-
рование, причем рафинирование зачастую предполага-
ет сочетание гидро- и пирометаллургических операций. 
Реализуемая традиционная технология производства 
карбидокремниевых шлифматериалов абразивного на-
значения включает их обогащение магнитной сепара-
цией для удаления примесей железа, накопленных в 
процессе измельчения карбида кремния, и химическое 
обогащение [18 – 20].

Химическое обогащение основано на способности 
сопутствующих примесей растворяться в агрессив-
ных средах и переходить в раствор агрессивного ком-
понента, изменяя таким образом минеральный состав 
обогащаемого исходного материала. Химическим обо-
гащением извлекаются поверхностные примеси шлиф-
материалов и примеси, не извлекаемые магнитной се-
парацией. К таким примесям относятся пленки оксида 
железа и наклеп железа от аппаратуры в процессе из-
мельчения абразива, а также примеси кремния и его 
диоксида. Химическое обогащение обычно проводится 

в две стадии и включает последовательное щелочное 
и кислотное обогащение. В процессе щелочного обо-
гащения в раствор переходят кремний и его диоксид, 
реагируя со щелочью: 

	       Si + 2 NaOH → Na2O · SiO2 +H2 ;	 (1)

	   SiO2 + 2 NaOH → Na2O · SiO2 + H2O.	 (2)

Кислотное обогащение проводится 10  %-ным рас-
твором серной кислоты или смесью 2-х и 3-х  %-ных 
растворов серной и плавиковой кислот.

Учитывая состав и свойства примесей, вносимых в 
карбид микрокремнеземом и золой БПК, представля-
ется целесообразным проведение кислотной обработ-
ки раствором соляной кислоты, с помощью которой 
примеси металлов и оксидов могут быть переведены в 
растворимое соединение по следующим реакциям:

	          2 Fe + 6 HCl = 2 FeCl3 + 3 H2 ;	 (3)

	       Fe2O3 + 6 HCl = 2 FeCl3 + 3 H2O;	 (4)

	      2 Al2O3 + 6 HCl = 2 AlCl3 + 3 H2O;	 (5)

	         MgO + 2 HCl = MgCl2 + H2O;	 (6)

	           CaO + 2 HCl = CaCl2 + H2O.	 (7)

C учетом такого подхода разработана и реализована 
следующая одностадийная схема химического обога-
щения карбида кремния: обработка его раствором соля-
ной кислоты концентрацией не ниже 35  % при темпера-
туре 353  К и плотности пульпы (Т׃Ж) 12׃ в течение трех 
часов; фильтрование для удаления маточного кислот-
ного раствора; промывка горячей водой для удаления 
продуктов реакций и остатков кислоты; сушка карбида 
при температуре 383  К. Изменение химического соста-
ва карбида кремния в результате обогащения приведено 
в табл.  2.

Можно видеть, что в результате химического обога-
щения содержание SiC в карбиде превышает 90  %, т.е. 
достигается уровень, регламентированный для абразив-
ных микропорошков зернистостью 1  –  2  мкм  [1]. Эффек-
тивность обогащения от примесей оксидов металлов и 
железа достаточно высока и составляет 87  –  95  %. Для 
карбида кремния характерно повышенное содержание 
кремнезема – более 7  %, что позволяет рассматривать 
его как перспективный материал для производства кар-
бидокремниевых огнеупоров на кремнеземной связке, 
содержащих обычно 84  –  89  % SiC, 6  –  12  % SiO2 . 

Микрофотографии обогащенного карбида кремния 
приведены на рис.  2, I и 2, II. В обоих случаях карбид 
кремния получен в виде микропорошка с частицами не-
правильной формы размерного диапазона 0,2  –  1,0  мкм 
с удельной поверхностью 8000  –  9000  м2/кг.

Рис. 1. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм карбида кремния 
– продукта термообработки шихты МК-Кр-БПК при температуре 

1973 К и длительности 30 (а), 50 (б) и 90 (в) мин

Fig. 1. Fragments of X-ray diffraction patterns of silicon carbide – the 
product of heat treatment of MK-Кr-BPK charge at the temperature of 

1973 К and the durability of 30 (а), 50 (б) and 90 (в) min
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Выводы. Исследованы фазовый и химический со-
ставы карбида кремния, его удельная поверхность, 
размер и форма карбидных частиц. Установлено, что 
карбид кремния имеет кубическую структуру (β-SiC) 
и содержит 82,52  –  84,90  % основной фазы, после хи-
мического обогащения – 90,42  –  91,10  % и представ-
ляет микропорошок с частицами неправильной формы 
размерного диапазона 0,2  –  1,0  мкм с удельной поверх
ностью 8000  –  9000  м2/кг.
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Т а б л и ц а 2

Изменение химического состава карбида кремния при обогащении

Table 2. Change of the chemical composition of silicon carbide at enrichment

Карбид кремния
и примеси

Содержание, %, при карбидизации шихты
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Fig. 2. Microphotographs of silicon carbide: 
I –МК-FS-BPK charge, II –МК-Кr-BPK charge; 

а and б – ensemble of particles (TEM and SEM); в and г – independent particle and microrelief of its surface (SEM)
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PHYSICAL-CHEMICAL ASSESSMENT OF SILICON CARBIDE – PRODUCT
OF TECHNOGENIC SILICA RECOVERY BY FUME LIGNITE SEMI-COKE

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2017.  Vol.  60.  No.  2 ,  pp. 145–150.

A.E. Anikin, G.V. Galevskii, V.V. Rudneva

Siberian State Industrial University, Russia, Novokuznetsk

Abstract. The paper describes the conducted physical-chemical certifi-
cation of silicone carbide, obtained from fine-grained charge of two 
kinds, which contains microsilica formed at the production of sili-
con and high-silicon ferrosilicium, as well as semicoke from brown 
coal of Beresovskii deposit of Kansk-Achinsk basin. Microsilca 
of both kinds contains 93.41 – 95.33 % and 91.72  –  93.00  %, 63  % 
of SiO2 ; 1.96  –  3.28  % and 0.56 – 1.18 % of Ссвоб. ; 0.30  –  0.34  % 
and 0.18  –  0.20  % of Siсвоб. ; 1.25 – 1.45 % and 1.38  –  2.32  % 
of (CaO  +  Fe2O3 + MnO). Microsilica has a specific surface of 
21  000  –  24  000 m2/kg and is inclined to aggregation with the forma-
tion of spherical units with the size of 200  –  800  nm. The units consist 
of spherical particles with a dimensional diapason from 30 to 100  nm. 
Brown-coal semicoke contains 94.05  % of carbon; 9.2  % of ash; 
0.2  % of sulfur; 0.007  % of phosphorus and has a specific surface of 
264  000  kg/m2. Phase and chemical compositions of silicone carbide, 
its specific surface, the size and the form of carbide particles have been 
studied. It has been established that in both cases predominate phase 
is silicon carbide of a cubical structure (β-SiC), but an accompanied 
one is a glassy phase, formed with lime silicate, magnesium and iron. 
At carburizing of charge, containing microsilca of the production of 
ferrosilicium, α-iron accompanies to silicon carbide. At the synthesis 
temperature of 1923 and 1973  K and the duration of 50 and 90  minutes 
polymorthic transformation of β-SiC into α-SiCII occurs. The content 
of silicon carbide in the products of carbonization is 82,52  –  84,90  %. 
The authors of the work have established the viability and opti-
mal conditions of chemical enrichment of silicon carbide: influence 

of hydrochloric acid with the concentration of not less than 35  % at 
the temperature of 353  K, ratio of Т:Ж  =  1:2, durability of 3  hours. 
The indexes of chemical enrichment have been defined: the content 
of silicon carbide in the products of enrichment is 90.42  –  91.10  %, 
removal of impurities of metal and iron oxides of 87  –  95  %. Silicon 
carbide appears as micropowder with the particles of wrong form with 
the dimensional range of 0.2  –  1.0  um with the specific surface of 
8000  –  9000  m2/kg.

Keywords: silicon carbide, micropowder, microsilica, brown-coal semi-
coke, carbonization, chemical enrichment, phase and chemical com-
positions, size and morphology of a particle.
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