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ВВЕДЕНИЕ

Синтез Ачесона в настоящее время являет-
ся основным промышленным методом произ-
водства технического карбида кремния [1]. Ос-
новным сырьем для этого процесса являются 
кварцевый песок и нефтяной кокс. Существует 
большое количество информации, иногда про-
тиворечивой, о термодинамике и кинетике кар-
ботермического восстановления кремнезема 
[2–5]. В большинстве работ предполагается, что 
процесс протекает через образование газообраз-
ного монооксида кремния SiO (г.), который далее 
взаимодействует с нефтекоксом. Этим объясня-
ется характерная морфология карбидокремние-
вых частиц, которая повторяет размер и форму 
частиц углерода [6]. Отмечается, однако, почти 
полное отсутствие исследований превращений 
примесных соединений и их влияния на состав 
конечной реакционной смеси. Существуют ла-
бораторные установки, моделирующие процесс 
Ачесона и позволяющие изучить распределение 
температуры внутри керна [7–9]. Особенностью 
процесса Ачесона является большой градиент 
температур, поэтому дополнительно разрабаты-

ваются новые методы определения температур 
керна [10]. Еще одной характерной особенно-
стью этого промышленного процесса является 
наличие значительного содержания примесей 
в целевом продукте, вплоть до нескольких про-
центов. В то же время для многих областей при-
менения карбида кремния минимизация массо-
вой доли примесей является важным условием 
достижения высокого качества. Среди примесей 
в кварцевом песке преобладают оксиды Fe, Al, 
Ca и Mg, сера и вода содержатся в коксе. Содер-
жание и состав примесей различаются для раз-
ных месторождений кварцевого песка, в неко-
торых случаях присутствует диоксид титана [11].  
В получаемом карбиде кремния могут содер-
жаться также алюминий, никель и ванадий, что, 
предположительно, является результатом за-
грязнения порошка в процессе его измельчения 
и фракционирования [12].

В центре реакционной смеси температура 
при синтезе может достигать 3000°C [13], что 
обеспечивает условия для многочисленных хи-
мических реакций, влияющих на образование, 
перераспределение и унос примесей в получае-
мом карбиде кремния. Согласно сложившейся 
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технологической практике, для получения более 
чистого, “зеленого”, карбида кремния в реакци-
онную шихту добавляют несколько процентов 
хлорида натрия [14]; эта методика была разра-
ботана эмпирически. Обычно предполагается, 
что хлорид натрия облегчает переход атомов ме-
таллов в газовую фазу [15, 16]. Однако описание 
протекающих процессов, уточнение темпера-
турных диапазонов удаления каждого из при-
месных веществ, а также результат изучения их 
влияния на выход карбида кремния до сих пор 
отсутствуют. 

Понимание механизма очистки продукта 
представляет значительный интерес. Термоди-
намический расчет состава равновесной смеси 
может служить инструментом для решения этой 
проблемы. Методы термодинамического моде-
лирования широко используются при описании 
различных промышленных процессов, помогая 
оптимизировать процесс и определить роль каж-
дого из веществ в смеси [17, 18]. С помощью ана-
лиза термодинамических равновесий описаны 
процессы карботермического восстановления в 
многокомпонентных оксидных системах [19].

Целью данной работы было определение наи-
более стабильных соединений Al, Fe, Ca, Mg, S 
и H в условиях карботермического восстановле-
ния кремнезема с добавлением и без добавления 
хлорида натрия (7 мас. %) в печах Ачесона и из-
учение влияния примесей и NaCl на выход SiC.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Термодинамическое моделирование (ТМ) 
проводили с использованием программы HSC 
Chemistry 6.0. Термодинамические базы данных 
(ТБД), используемые этой программой, содер-
жат термодинамические и физические свойства 
более 36 000 веществ. При необходимости рас-
ширения температурного интервала выполня-
ется экстраполяция Крисса–Коббла. В данной 
программе используется метод минимизации 
энергии Гиббса, который заключается в расчете 
химического состава равновесной смеси, имею-
щей минимум свободной энергии при заданных 
условиях (температуре, давлении и начальном 
составе реакционной шихты) [20]. Другой осо-
бенностью этой программы является то, что в 
результатах расчета не указывается соотношение 
жидкой и твердой фаз, а только конденсирован-
ное и газообразное состояния вещества. Кроме 
того, результаты ТМ на основе имеющихся ТБД 
часто включают множество полиморфных и ал-
лотропных модификаций возможных продук-

тов. Следовательно, в процессе ТМ необходимо 
выбрать те вещества, которые могут присутство-
вать в конечной смеси, используя базовые зна-
ния о том, что может образоваться в реакцион-
ной системе, а что не может из-за кинетических 
и иных ограничений. HSC Chemistry 6.0 очень 
чувствительна к такому выбору и требует указа-
ния, среди прочего, вероятных кристаллических 
модификаций. Для первичного ТМ предполага-
лось, что в смеси продуктов могут присутство-
вать все возможные соединения, включающие 
элементы, содержащиеся в исходных веществах.

Ранее с использованием данного метода 
было установлено, что диапазон температур, в 
котором происходит синтез карбида кремния, 
составляет от 1500° до 2500°C, при повышении 
температуры происходит разложение карбида 
кремния на простые вещества. Образование до-
полнительного графита в области, прилегающей 
к сердцевине, часто сопровождает промышлен-
ный процесс синтеза SiC, поэтому в данной ра-
боте будут рассмотрены температуры от 1000° до 
3000°C.

Целесообразно выполнить расчеты и оценки 
влияния примесей для конкретного производ-
ства. Крупнейший производитель SiC в Европе –  
Волжский абразивный завод. По данным [1], на 
этом предприятии используются пески высшего 
сорта Орловского месторождения, в которых со-
держится до 0.1% Fe2O3, CaO и MgO, 0.2% Al2O3. 
Нефтяной кокс включает до 5 мас. % S и может 
иметь влажность до 5–9%. Эти данные исполь-
зованы как исходные для моделирования. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам моделирования, в от-
сутствие хлорида натрия основной формой алю-
миния в продуктах синтеза является его оксид 
при низких температурах (до 2000°C) или газо-
образное простое вещество (при более высоких 
температурах). Железо же присутствует в виде 
простого вещества или силицида при низких 
температурах (до 2500°C) и в виде газообразного 
простого вещества при более высоких темпера-
турах (рис. 1а). 

В условиях процесса Ачесона кальций и маг-
ний, находящиеся в группе IIA, образуют си-
ликаты при температуре от 1000 до 2000°C, при 
повышении температуры кальций образует кар-
бид и в дальнейшем (при t > 2600°C) переходит 
в простое вещество. Магний в свою очередь не 
образует устойчивого карбида и уже при 1750°C 
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полностью восстанавливается до газообразного 
простого вещества (рис. 1б). 

Подавляющее большинство атомов водоро-
да в смеси, присутствующих изначально в воде, 
участвуют в образовании сероводорода, наличие 
которого подтверждается на практике органо-
лептически, и газообразного водорода. Сера же 
образует сульфид кремния, сероводород или пе-
реходит в элементарную серу (рис. 1в). Как можно 
видеть по результатам моделирования (рис. 1г),  
количество SiC сохраняется на уровне 0.9 моля 
при температурах ниже 2500°C, что соответству-
ет выходу 90% от расчетного и связано с частич-
ным расходованием углерода на реакцию с во-
дой при температуре выше 500°C:

H2O + Cкр = COг + H2г.

Это подтверждается как высоким содержани-
ем водорода в газовой фазе, так и присутствием 
угарного газа при температурах ниже 1500°C. 
Можно высказать предположение, что макси-
мальное влияние на выход карбида кремния сре-
ди всех примесей оказывает вода, присутствую-
щая в коксе. 

С целью экспериментального подтверждения 
соответствия термодинамической модели реаль-
ному процессу был проведен химический анализ 
графита, образовавшегося при разложении кар-
бида кремния (что подтверждается высокой кон-
центрацией оксида кремния) на одном из круп-
ных предприятий (табл. 1). 

Результаты анализа показывают, что наибо-
лее трудноудаляемой примесью является оксид 
кальция (его содержание в графите соответствует 

Рис. 1. Расчетное содержание соединений алюминия и железа (а), магния и кальция (б), серы и водорода (в), угле-
рода и кремния (г) в продуктах реакции карботермического восстановления кремнезема в зависимости от темпе-
ратуры.
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содержанию в исходном кварцевом песке). Сле-
дует отметить, что степень удаления алюминия 
составляет 90%, а железа – 63%. При этом в со-
ставе графита выявлены только следовые коли-
чества магния. Степень удаления серы также со-
ставляет около 90%. Необходимо подчеркнуть, 
что данный образец выбран из высокотемпера-
турной области и, следовательно, подвергся воз-
действую температур не менее 2000°C. Однако 
даже с учетом этого удаление магния протекает с 
меньшими затруднениями, чем удаление других 
примесных атомов. Увеличение концентрации 
кальция может быть связано с образованием ту-
гоплавкого карбида кальция, который концен-
трируется с большого объема исходной шихты в 
графите. Экспериментальные данные подтвер-
ждают рассчитанную последовательность уда-
ления примесей (помимо кальция, железо также 
медленно переходит в газовую фазу), что говорит 
о разумности предложенной модели. 

Для оценки влияния содержания примесей, 
содержащихся в коксе, на выход целевого про-
дукта варьировали влажность кокса и содержа-
ние серы от 0 до 10% при фиксировании одного 
из параметров: на уровне 5% для серы и 9% для 
воды. Моделирование проводилось для смеси 
при температуре 2000°C. 

Максимальный выход наблюдается при влаж-
ности от 0 до 4%, в дальнейшем происходит 
резкое падение содержания карбида кремния в 
смеси. Это связано, по-видимому, с расходова-
нием углерода по вышеприведенному механизму 
(рис. 2а). Расчеты полностью согласуются с ме-
тодикой, представленной в [1], где указана необ-
ходимость предварительной сушки нефтекокса 
до содержания воды 3–4%, однако в литературе 
отсутствует обоснование данного эмпирическо-
го факта. Увеличение массовой доли серы при-
водит к монотонному снижению выхода карбо-
рунда, что, очевидно, объясняется увеличением 
содержания SiSг в системе (рис. 2б). 

При производстве более чистого, “зелено-
го”, карбида кремния рекомендуется ввести  в 

реакционную смесь 7 мас. % хлорида натрия [8].  
В моделировании рассмотрено влияние этой до-
бавки на состав продуктов.

Присутствие хлорид-ионов в реакционной 
смеси приводит к образованию летучих хлори-
дов алюминия и кальция, что смещает процесс 
их удаления в газовую фазу в область более низ-
ких температур. Так, например, примеси оксида 
алюминия обусловливают темный цвет “черно-
го” карбида кремния, а 7 мас. % хлорида натрия 
переводит 94% алюминия в газовую фазу при 
температуре 1800°C, что на 500°C ниже, чем в 
отсутствие хлорида натрия. Аналогично облег-
чается перевод в газовую фазу соединений каль-
ция, при этом полное его удаление в газовую 
фазу в отсутствие хлорида натрия наблюдается 

Таблица 1. Химический состав графита после синтеза

Компонент Содержание, мас. %
SiO2 2.76
CaO 0.16

Fe2O3 0.022
Al2O3 0.012

S 0.15

Рис. 2. Влияние содержания воды (а), серы (б) на вы-
ход карбида кремния при температуре 2000°C.
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только при 3000°C. Образование MgCl2г при-
водит к уменьшению концентрации Mgг, и сум-
марное содержание газообразных соединений 
магния значительно не меняется. В то же вре-
мя, ощутимого влияния хлорида натрия на кон-
центрацию газообразных галогенсодержащих 

соединений железа не наблюдается (рис. 3а, 3б, 
3г). Однако отмечается наличие летучего мо-
нохлорида кремния, что в случае дальнейшего 
увеличения содержания хлорида натрия может 
привести к снижению выхода целевого продукта  
(рис. 3в, 3д). 

Рис. 3. Расчетное содержание соединений алюми-
ния и железа (а), магния (б), серы, хлора и натрия 
(в), кальция (г), углерода и кремния (д) в реакцион-
ной смеси, содержащей 7% NaCl, в зависимости от 
температуры.
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Выше было показано, что добавление хлори-
да натрия облегчает переход металлов в газовую 
фаз, и следующим этапом стала количественная 
оценка удаления примесей при различном со-
держании хлорид-ионов.

Моделирование проводилось для смеси при 
температуре 1750°C, содержание хлорида натрия 
варьировалось от 0 до 19% (рис. 4).

По результатам расчетов можно отметить, что 
наибольшее влияние увеличение концентрации 
хлорида натрия оказывает на соединения алю-
миния и кальция, при этом практически полное 
их удаление из конденсированной фазы наблю-
дается при содержании поваренной соли боль-
ше 12% для алюминия и 10% для кальция. Даже 
в отсутствие добавок степень удаления магния 
составляет 80%, в дальнейшем происходит мо-
нотонное возрастание до 96% при содержании 
хлорида натрия 11%. Наименее подвержены 
влиянию хлорида натрия соединения железа, 
однако степень их удаления при повышении со-
держания модификатора до 18% увеличивается 
в 3 раза. 

Для оценки влияния концентрации хлорида 
натрия и примесей, содержащихся в коксе, на 
выход целевого продукта влажность принима-
лась равной 9%, массовая доля серы – 5%, со-
держание хлорида натрия варьировалось от 0 до 
18%, моделирование проводилось для темпера-
туры 2000°C. 

Моделирование позволило установить, что 
увеличение содержания хлорида натрия приво-
дит к уменьшению выхода полезного продукта, 

однако это влияние оказывается незначитель-
ным и составляет около 0.5% (рис. 5). 

При этом при содержании хлорида натрия 
больше 12% дальнейшего увеличения потерь не 
наблюдается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью программы HSC-Chemistry 6.0 
проведено термодинамическое моделирование 
процесса Ачесона в широком диапазоне темпе-
ратур. Установлены основные вещества, образу-
ющиеся из наиболее распространенных приме-
сей, а также влияние химического состава кокса 
на выход целевого продукта. 

Установлено оптимальное содержание воды 
(3–4 мас. %) в коксе. Показано, что добавление 
7% хлорида натрия приводит к снижению содер-
жания примесей в карбиде кремния при тем-
пературе выше 1750°C. Установлены элементы, 
степень удаления которых можно регулировать с 
помощью добавления хлорида натрия (в первую 
очередь Al и Ca). Показано, что избыток хлорида 
натрия незначительно влияет на выход целевого 
продукта.
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Рис. 4. Зависимости содержания газообразных ме-
таллсодержащих веществ в равновесной смеси при 
температуре 1750°C от массовой доли хлорида на-
трия в реакционной смеси.

Рис. 5. Влияние содержания хлорида натрия на вы-
ход карбида кремния при температуре 2000°C.
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