
Введение

Современное развитие технологий требует

применения новых материалов с уникальными

свойствами. Одним из них является субмикронный

диоксид кремния, имеющий широкое применение в

шинной промышленности в качестве наполнителя для

натурального каучука, при производстве химических

средств защиты растений, в качестве модифи-

цирующей добавки при изготовлении масляных

красок для стабилизации красочной дисперсии; при

производстве зубных паст в качестве полирующего и

загущающего агента [1]. В последнее время большой

интерес вызывает способ обработки материалов в

высокочастотной индукционной плазме безэлект-

родного разряда [2], температура которого достигает

11000 К для аргоновой плазмы и 9000 К для воздушной

плазмы. Преимущество использования ВЧИ-разряда

заключается в низкой скорости истечения плазмы, в

её большом объёме, в высокой среднемассовой

температуре и чистоте [3]. Так в [4], для получения

субмикронного и наноразмерного диоксида кремния

подавали кварц (размер частиц в диапазоне от 0,1 до

5 мкм) в виде суспензии 50 % раствора метанола в

аргоновую ВЧИ плазму.

Цель работы — оценка возможности получения

субмикронного диоксида кремния в высокочас-

тотном индукционном плазматроне при обработке

циркона с фракцией 100 – 150 мкм, определение

качественного и количественного содержания

примесей и гранулометрического состава полу-

ченного материала.

Экспериментальная установка

Установка, на которой проводили эксперименты,

представляла собой ВЧИ-плазматрон со следующими

рабочими параметрами: мощность — 1000 кВ·А,

частота — 440 кГц, плазмообразующий газ — воздух,

расход плазмообразующего газа — 150 м3/ч. В плазму

подавали порошок цирконового концентрата фрак-

ции 100 – 150 мкм. На рис. 1 представлена схема ВЧИ-

плазменной установки: ВЧ-генератор, осуществля-

ющий генерацию тока с частотой 440 кГц; плазмо-

трон, в состав которого входят газоформирователь,

осуществляющий стабилизацию плазмы, кварцевая
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разрядная камера, индуктор; загрузочная камера,

через которую осуществляют ввод порошка; реак-

ционная камера, в которой происходит процесс

плавления, испарения, диссоциации и рафинизации

материала; циклон, в котором осуществляется

разделение крупной и мелкой фракции обрабо-

танного материала; рукавный фильтр, в котором

оседают наиболее мелкие из обработанных частиц

(до 200 нм); вентилятор, создающий отрицательное

давление для разделения фракций; бункеры для

выгрузки обработанного материала. На установке

происходит диссоциация цирконового концентрата.

Основным продуктом является плазменно-дис-

социированный циркон сферической формы. В

качестве второстепенного продукта плазменной

обработки циркона получают материал, оседающий

на рукавном фильтре, который исследован в данной

работе. Во время проведения экспериментов не

использовали закалочный газ.

Материалы и методы исследования

Продукты обработки, оседающие на рукавном

фильтре (до 1 % от общей массы полученного

материала), состоят из тонкодисперсного порошка.

Особенность высокочастотной индукционно-плаз-

менной обработки порошковых материалов позво-

ляет получать такие материалы. Химический состав

цирконового концентрата (в масс. %) следующий [5]:

ZrO
2
 — 66 %, SiO

2
 — 32,8 %, Fe

2
O
3
 — 0,08 %, Al

2
O
3
 —

1 %, другие примеси — 0,12 %. Температура

диссоциации циркона составляет 1931 К [6], темпе-

ратуры плавления: диоксида кремния — 1996 К,

диоксида циркония — 2983 К, оксида алюминия —

2327 К, оксида железа — 1856 К [7]. При обработке

порошка циркона в ВЧИ-плазме происходит интен-

сивное испарение легкоплавких элементов (SiO
2
,

Fe
2
O
3
), имеющих более низкую точку плавления чем

диоксид циркония. Дополнительным механизмом,

вызывающим образование тонкодисперсной фрак-

ции, является процесс столкновения расплавленных

частиц циркона, в результате чего происходит обра-

зование более крупных частиц, а также разбрыз-

гивание частицы циркона. Эти мелкие брызги (капли)

легче поддаются испарению, что вносит свой вклад в

процесс образования тонкодисперсного порошка.

Отметим, что дополнительным механизмом загряз-

нения тонкодисперсного порошка из рукавного

фильтра является “поджиг” ВЧИ-плазмы, а именно,

опускание заземленного металлического вольфра-

мового стержня до уровня первого витка индуктора.

ВЧИ-плазму можно зажигать двумя способами:

путем создания разряжения в разрядной камере и с

помощью заземленного электрода (вольфрамовый

стержень). Первый способ, дорогой и сложный,

используют в производстве сверхчистых материалов.

Второй способ получил наибольшее распро-

странение. В момент перехода с аргона на воздух,

длящийся не более 30 – 60 с, происходит интенсивное

испарение с поверхности вольфрамового стержня,

находящегося в плазменном факеле. Эти количества

(доли грамм) испарившегося вольфрама могут

вносить свой вклад в загрязнение материала из

рукавного фильтра. Также дополнительное загряз-

нение вносит механический износ установки по

подаче исходного материала в плазменный факел.

В работе использованы следующие методы

исследования и оборудование: сканирующая элект-

ронная микроскопия (СЭМ) — микроскопы Phenom

Prox и “Tescan Lyra3”, гранулометрический анализ

— лазерный дифрактометр Mastersizer 3000 компании

Malvern®, элементный анализ — микроскоп Phenom

ProX с интегрированной системой ЭДС микро-

анализа.

Результаты и обсуждение

Материал из рукавного фильтра имеет хлопье-

видную структуру, обусловленную силами электро-

статического притяжения.

На рис. 2 изображены СЭМ микрофотографии

материала, собранного из рукавного фильтра.

Материал состоит (рис. 2) из субмикронных частиц и

Рис. 1. Схема ВЧИ�плазменной установки для диссоциации
циркона в воздушной плазме.
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агломератов субмикронных частиц: сферические

частицы с размером ~ 1 мкм, большое количество

частиц с размером 300 – 500 нм, присутствуют

частицы менее 100 нм, в том числе большое коли-

чество идеальных сфер с диаметром от 25 до 65 нм.

На рис. 2б наблюдается особенность — образования

размером не более 20 нм на поверхности сфер с

диаметром 150 нм. Возможно, это диоксид циркония,

выкристаллизовавшийся на поверхности сфер.

Определение гранулометрического состава

частиц циркона, собранных из рукавного фильтра,

представляет сложность. Современные рукавные

фильтры способны задерживать запыленный газ с

размером частиц 1 – 5 мкм, а в некоторых специальных

конструкциях фильтров — до 0,2 – 0,7 мкм. Притя-

гивание частиц друг к другу приводит к образованию

агломератов, которые негативно влияют на итоговый

анализ. Данную проблему можно решить с помо-

щью жидкостного диспергатора с совместным

использованием ультразвука. Многократное изме-

рение c использованием ультразвука позволяет

разбить агломераты, что дает более качественный

результат. При измерении использовали теорию Ми,

которая описывает феномены взаимодействия

излучения с частицей [8]. Жидкость в диспергаторе

— деионизованная вода с коэффициентом прелом-

ления 1,33. Свойства измеряемого материала брали

из базы данных лазерного дифрактометра для

диоксида кремния с коэффициентом преломления

равным 1,544. Время измерения составляло 5 минут,

мощность и частота ультразвука — 40 Вт и 40 кГц,

соответственно.

По результатам гранулометрического анализа

(рис. 3), частицы с фильтра имеют размер d
50

 = 160 нм

с большим содержанием мелкой фракции: d
10

 = 26 нм,

d
20

 = 47 нм, d
90

 = 6 мкм. Средневзвешенный пока-

затель на площадь поверхности — средний диаметр

Саутера D [3;2] = 75 нм, а средневзвешенный

показатель на массу или объем — средний диаметр

Де Броукера/Хардена D [4;3] = 4,29 мкм. Данные

гранулометрического анализа коррелируются с

данными СЭМ на рис. 2

Проведен элементный анализ четырех образцов

материала из рукавного фильтра. Образец 1 содержит

большое количество мелких частиц. На микрофо-

тографии (рис. 4а) отчетливо видны сферические

частицы размером от 0,05 до 1,5 мкм.

По результатам элементного анализа (рис. 4б)

образец 1 содержит, в масс. %: кремний — 37,5 %,

кислород — 62 %, олово — 0,5 %. Данный образец

состоит исключительно из кремния и кислорода.

Образец 2 (рис. 4в), вероятно, является мелкой

каплей частицы циркона, образовавшейся в резуль-

тате столкновения двух крупных частиц, одна из кото-

рых покинула горячую зону плазменного факела до

того, как произошло полное испарение диоксида

кремния. Элементный анализ (рис. 4г) проводили на

поверхности сферической частицы диаметром 1 мкм:

кислород — 67 %, цирконий — 20 %, кремний —

13 %.

Рис. 2. СЭМ микрофотографии материала, собранного из рукавного фильтра ВЧИ�плазменной установки.
а

Рис. 3. Гранулометрический анализ тонкодисперсного
материала, собранного из рукавного фильтра.

б
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Рис. 4. СЭМ микрофотографии (а, в, д, ж) и спектры элементного анализа (б, г, е, з) образцов 1 – 4, соответственно.
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Анализ образца 3 подтвердил версию о загряз-

нении материала из рукавного фильтра вольфрамом,

испаряющимся в период поджига ВЧИ-плазмы.

Исследуемая сфера из образца 3 (рис. 4д) диаметром

500 нм состоит: кислород — 68,3 %, цирконий —

20,4 %, вольфрам — 11,3 %.

Образец 4 (рис. 4ж, з) представляет собой смесь

всех продуктов, испаряющихся в высокотемпе-

ратурном потоке ВЧИ-плазмы: кремний — 25,6 %,

железо — 34,6 %, кислород — 34,6 %, цирконий —

4,4 %. Возможно, такие показатели обусловлены

крупным размером исследуемого образца (около

10 мкм).

Выводы

Получены тонкодисперсные порошки в резуль-

тате обработки цирконового концентрата в воздушной

ВЧИ-плазме, с полифракционным составом:

d50 = 160 нм, d10 = 26 нм, d90 = 6 мкм. В материале

присутствуют кремний, кислород, цирконий, железо,

вольфрам. Наличие данных элементов обусловлено

процессами испарения с поверхности частиц циркона

и столкновением частиц между собой. Установлено,

что дополнительными механизмами загрязнения

являются процессы испарения с поверхности

заземленного вольфрамового стержня во время

поджига, а также износ абразивным цирконом

элементов подачи исходного материала в плаз-

менный факел.
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Study of submicron silica particles obtained by zircon treatment

 in air high-frequency induction plasma

G. A. Farnasov, A. B. Lisafin

In this paper author describe a formation of product after thermal treatment of zircon powder in air radio-frequency plasma torch.

Granulometric and XRD analysis was studied. Established qualitative and quantitative content of impurities in the final product.

The fine particles of the powder have a spherical shape, the size ranges from 26 nm to 6 µm. The mechanism of contamination

by the products of evaporation of the tungsten rod, products abrasive wear of the elements of the unit. In the bulk of the product

from the bag filter is represented by the silica and zircon. The resulting material has the prospect of applications in the cosmetic,

paint and other industries.

Keywords: zircon, silica, radio-frequency plasma torch, thermal treatment of powder, spheroidization, submicron-sized particle,

nano-sized silica particle.
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