
ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2018 41

Аунг Хтут Тху ( ), к. т. н. А. И. Захаров

Д. А. Провоторов
E-mail: Provotorov@vulkantm.com

 Аунг Хтут Тху
Е-mail: aunghtutthu1991@gmail.com

ФГБОУ ВО «Российский химико-технологический университет 
имени Д. И. Менделеева», Москва, Россия  

УДК 661:621.742.48

ПОЛУЧЕНИЕ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ СВЯЗКИ 
ДЛЯ ХОЛОДНОТВЕРДЕЮЩИХ СМЕСЕЙ

Получен раствор силиката натрия (жидкого стекла), используемого в качестве неорганической связки 
холоднотвердеющих смесей огнеупорных форм для литья металлов. Источником оксида кремния слу-
жили отходы получения риса ― рисовая шелуха. Рассмотрено несколько способов синтеза жидкого 
стекла, и приведены их характеристики.
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ВВЕДЕНИЕ

Холоднотвердеющие смеси широко применя-
ются в производстве форм для литья метал-

лов. Основой для них служит крупнозернистый 
наполнитель (кварцевый, оливиновый песок, не-
фелин и др.), связанный неорганической связ-
кой. Несмотря на разработки связок на основе 
полимеров (эпоксидных, полиэфирных и других 
смол) для формования большинства изделий 
применяют растворы жидких натриевых стекол 
[1‒4]. Жидким стеклом называют водные рас-
творы оксида натрия (Na2SiO3), имеющие раз-
личные соотношения SiO2 и Na2O. Различные 
пропорции между оксидами кремния и натрия, 
а также концентрации твердого вещества в рас-
творе приводят к получению жидких стекол с 
различными свойствами, которые имеют про-
мышленное применение от герметика до компо-
нента огнеупоров [5, 6]. 

Жидкое натриевое стекло представляет со-
бой густую жидкость желтого или серого цвета 
без механических включений и примесей. Мно-
гие направления использования жидкого стек-
ла связаны с его способностью самопроизволь-
но затвердевать и образовывать искусственный 
силикатный камень. Уникальным свойством 
жидкого стекла является его высокая адгезия 
к подложкам различной химической природы. 
Жидкое стекло используют в качестве связки 
для склеивания различных материалов, покры-
тий и производства композиционных материа-
лов различного назначения [7, 8]. В настоящее 
время основным источником сырья для водо-
растворимых силикатов являются минеральные 

формы кремнезема (кварц, кварцевый песок), 
который плавят с содой или сульфатом натрия 
и углем. 

Процесс производства силиката натрия в 
целом состоит из следующих этапов:

1) кальцинирование смеси карбоната натрия 
(Na2CO3) и природного кварцевого песка (SiO2) 
в соответствующих печах при 1200‒1400 °С
при протекании реакции Na2CO3 + nSiO2 → 
→ nSiO2Na2O + CO2 (где n может быть дробным 
числом);

2) растворение в воде «твердого стекла», по-
лученного на предыдущем шаге, в реакторе при 
высоком давлении и температуре;

3) фильтрация в зависимости от желаемой 
чистоты с получением раствора  силиката на-
трия, или «жидкого стекла», который является 
прозрачным и слегка вязким; 

4) испарение воды из силикатного раствора 
для производства твердого силиката натрия при 
необходимости; 

5) дополнительная стадия ― процесс, осно-
ванный на реакции кремнезема с водным ги-
дроксидом натрия в растворителях при высоких 
давлении и температуре [8, 9].

Ключевым параметром, определяющим 
свойства растворимых силикатных растворов, 
является модуль жидкого стекла ― молярное 
соотношение ЅіO2 / Na2O. Типичный диапазон 
коэффициентов составляет от 1,6 до 3,2.

Процесс синтеза жидкого стекла дорогосто-
ящий из-за потребления энергии от сжигания 
топлива для достижения высоких температур 
кальцинирования, а также из-за загрязнения 
воздуха выбросами, такими как пыль, азот и ок-
сиды серы. Существует также способ, основан-
ный на реакции кремнезема с водным раство-
ром гидроксида натрия в автоклаве при высоких 
давлении и температуре, без проведения каль-
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цинирования [10‒12]. Одним из возможных ва-
риантов получения жидкого стекла может быть 
его синтез с применением отходов получения 
риса ― рисовой шелухи. Синтез жидкого стекла 
с использованием в качестве источника высо-
кодисперсного кремнезема, получаемого пере-
работкой рисовой шелухи, может быть легче и 
дешевле, чем описанные выше способы.

Целью работы являлось получение раство-
ра силиката натрия (жидкого стекла) из рисо-
вой шелухи несколькими способами, сравнение 
характеристик полученного продукта и выбор 
оптимального способа синтеза. 

Рисовые растения поглощают кремнезем 
в виде растворимой кремнекислоты Si(OH)4, 
которая проникает в корень риса из окружаю-
щей почвы. Механизм поглощения и переноса 
кремния в растении, в результате которого об-
разуется целлюлозно-кремнеземистая компо-
зитная мембрана, изучен мало [13‒16]. Содер-
жание кремнезема в рисовой шелухе зависит 
от климата, состава почвы и сорта риса. Веще-
ственный состав рисовой шелухи представлен 
целлюлозой (примерно 50 %), лигнином (25‒30 %) 
и кремнеземом (15‒20 %). Из всего раститель-
ного сырья рисовая шелуха наиболее подходит 
для извлечения кремнезема из-за его высокого 
содержания в золе (92‒97 %). Белый аморфный 
кремнезем производят путем сжигания это-
го сырья при низкой температуре. Основные 
примеси кремнезема, полученного из золы ри-
совой шелухи, содержащие ионы Na, K и Ca и 
ряд других, могут быть удалены кислотной об-
работкой [18, 19]. 

Известны способы получения водораство-
римых силикатов из рисовой шелухи, в которых 
шелуху или ее золу пропитывают 10‒12 % 
или 1 н. щелочным раствором KOH или NaOH 

и нагревают в воздушной среде при 90‒150 °C 
и выше в течение 60‒120 мин. Затем остаток 
шелухи риса прессуют и промывают водой [20, 
21]. В некоторых способах для получения рас-
твора силиката натрия рисовую шелуху крат-
ковременно погружают в емкость с раствором 
NaOH различной концентрации. После нагрева 
при 100‒200 °С в течение 1‒8 ч удаляют остат-
ки углерода с помощью фильтровальной бума-
ги для получения раствора, соответствующего 
жидкому стеклу с нормируемыми показателя-
ми, осадок прессуют и промывают водой [22]. 
В статье [23] описан способ, в котором рисовую 
шелуху или ее золу обрабатывают раствором 1 н. 
гидроксида натрия для извлечения кремнезема. 
Содержание кремнезема в сырье после обработ-
ки определяют гравиметрическим методом. 

Общим недостатком методов получения 
водорастворимых силикатов непосредственно 
из рисовой шелухи является образование, как 
правило, цветных растворов, в то время как для 
многих применений необходимы бесцветные 
[24, 25].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рисовую шелуху промывали большим количе-
ством водопроводной воды и затем дистилли-
рованной. После сушки для уменьшения коли-
чества примесей до незначительных уровней 
рисовую шелуху обрабатывают соляной кисло-
той. В результате этого процесса возрастают вы-
ход кремнезема в золе рисовой шелухи и его чи-
стота, количество остаточного углерода в золе 
уменьшается до менее 1 %. На рис. 1 показана 
общая схема получения жидкого стекла из ри-
совой шелухи, в том числе из диоксида кремния, 
полученного термической обработкой рисовой 
шелухи.

Рис. 1. Схема получения жидкого стекла из рисовой шелухи (пунктиром показана необязательная стадия)

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2018 43

В качестве исходного сырья в работе была 
использована шелуха риса из Вьетнама. Часть 
материала для удаления примесей подвергли 
кислотной обработке. Для получения диоксида 
кремния рисовую шелуху подвергли сжиганию 
в печи электросопротивления с нагревателями 
из металлических сплавов при 600‒800 °C. Вы-
держка при максимальной температуре состав-
ляла 4‒6 ч. Зола, образовавшаяся в результате 
горения, составляла 17‒20 % от исходной массы. 

Для определения температуры полно-
го сгорания рисовой шелухи проводили 
дифференциально-термический анализ (ДТА) 
и дифференциальную сканирующую калориме-
трию (ДСК) с использованием приборов марки 
QD-1500 (Paulik-Paulik-Erdey) в интервале темпе-
ратур 25‒1000 °C со скоростью нагрева 10 оС/мин и 
QD-1500 DSC (Netzsch) в интервале температур 
25‒1000 °C со скоростью нагрева 10 оС/мин соот-
ветственно (табл. 1). ДТА проводили в открытом 
тигле, ДСК ― в закрытом в атмосфере аргона. 
Температурные диапазоны экзотермических 
эффектов и потерь массы значительно отлича-
ются, что указывает на необходимость обеспе-
чения доступа воздуха к образцу для получения 
кремнезема без остаточного содержания угле-
рода.

Полученную золу рисовой шелухи изучали 
с помощью сканирующей электронной микро-
скопии совмещенной с элементным анализом 
на микроскопе JSM 6510LV JEOL (рис. 2). 

В табл. 2 приведены результаты элементного 
анализа золы рисовой шелухи, полученной в ре-
зультате термообработки при 600 °С с выдерж-
кой при максимальной температуре 4 ч.

Далее исходную шелуху и полученную из 
нее золу использовали для получения жидкого 
стекла несколькими способами (см. рис. 1): ав-
токлавным, безавтоклавным и прямой варкой в 
растворе гидроксида натрия.

Получение жидкого стекла из кремнезема 
рисовой шелухи автоклавным способом
Реакцию между кремнеземом и гидроксидом 
натрия для получения жидкого стекла проводи-
ли в двух типах систем: открытой и закрытой. 

В закрытой системе (автоклавный метод) сырье 
помещали внутрь автоклава из нержавеющей 
стали с тефлоновым покрытием внутри при дав-
лении до 8 бар и температуре 100‒200 °С.  Ис-
пользовали золу рисовой шелухи, не подвергну-
тую кислотной обработке. По данным [22, 24], 
при таком способе синтеза остаток углерода 
в золе 2‒8 % играет роль восстановителя для 
мультивалентных ионов, что приводит к обес-
цвечиванию растворов силикатов. 

Синтез силиката натрия проводили из смеси 
золы и водного гидроксида натрия в различных 
пропорциях для достижения значения модуля 
кремнезема от 2 до 3,5. Синтез проводили в ав-
токлаве при 170‒200 °С и давлении 7,5‒8,0 бар 
в течение 4‒8 ч. Синтез протекал по следующей 
реакции:
SiO2 + 2NaOH → Na2SiO3 + H2O.
После охлаждения автоклава полученный рас-
твор подвергали фильтрации.

 
Получение жидкого стекла из кремнезема 
рисовой шелухи безавтоклавным способом
В открытой системе (безавтоклавный метод) ре-
акцию проводили при атмосферном давлении. 
Для получения высококачественного аморфно-

Рис. 2. Частицы золы рисовой шелухи. ×550

Таблица 2. Химический состав золы рисовой шелухи

Элемент
Содержание, %

атомных массовых
С
О

Mg
Mn
Fe
Al
Si
S
K
Ca

Сумма

11,32
63,18
0,12
0,04
0,05
0,17
23,65
0,05
1,19
0,23

100,00

8,31
56,03
0,07
0,02
0,03
0,11
34,33
0,04
0,88
0,16
99,98

Таблица  1. Сравнение потерь массы рисовой ше-
лухи, обработанной в различных условиях

Условия Интервал 
температур, °С Потери массы, %

ДТА‒ТГ, открытый 
тигель

ДСК‒ТГ, тигель с 
крышкой, аргон

50‒150
150‒250
250‒400
400‒750
50‒150
150‒230
230‒350
350‒1000

5
‒
60

18 (17)
5
‒
43

30 (22)
* В скобках указан остаток массы, %.
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го диоксида кремния из рисовой шелухи про-
водили предварительную термообработку при 
600 °С. Далее порошок гидроксида натрия рас-
творяли в дистиллированной воде и затем мед-
ленно добавляли золу. Для получения раствора 
силиката натрия с модулем 3,0 использовали 30 
частей кремнезема золы, 20 частей сухого ги-
дроксида натрия и 50 частей дистиллированной 
воды. Смесь кипятили в течение 30‒60 мин при 
непрерывном перемешивании. Затем раствор 
охлаждали и фильтровали. 

Получение жидкого стекла прямой варкой
рисовой шелухи 
Синтез силиката натрия прямой варкой рисовой 
шелухи осуществляли следующим образом: рисо-
вую шелуху промывали дистиллированной водой и 
сушили при 150 °C в течение 30 мин,  далее обраба-
тывали 1 н. раствором соляной кислоты при 100 °C 
в течение 60 мин, затем снова промывали горячей 
дистиллированной водой и сушили. Высушенные 
образцы погружали в колбу с 12 % раствором NaOH, 
перемешивали при 90‒100 °C в течение 60‒90 мин. 
После охлаждения раствор фильтровали. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Были созданы условия для производства жид-
кого стекла из рисовой шелухи (и ее золы) с 

использованием автоклавного метода и безав-
токлавного метода, соответствующие использу-
емым в промышленности. В табл. 3 приведены 
некоторые характеристики полученных разны-
ми способами стекол. 

Способом прямой варки не удалось получить 
высокомодульное стекло, отмечалась небольшая 
плотность раствора. Выпаривание раствора для 
повышения характеристик полученного продук-
та не проводили ввиду его нерациональности. 
Кроме того, этим способом невозможно получить 
бесцветные растворы силикатов, поэтому для 
уточнения области его применения необходимо 
провести дополнительные эксперименты. 

В табл. 4 приведены параметры синтеза и 
сравнительные характеристики жидких стекол, 
полученных с применением золы в автоклаве и 
без него. Эти способы характеризуются высоким 
выходом продукта и уверенным достижением 
его нормативных показателей. В зависимости от 
параметров синтеза количество образуемого не-
растворимого осадка значительно колеблется. 

Сравнение различных способов синтеза жид-
кого стекла из рисовой шелухи показало, что 
наиболее рациональным способом синтеза явля-
ется безавтоклавный, позволяющий за короткое 
время получить продукт, который может быть 
использован для изготовления холоднотвердею-
щих смесей.

Таблица 3. Характеристики образцов жидкого стекла, полученных разными способами, и их сравне-
ние с нормативными характеристиками [26]

Показатель
Характеристики жид-

кого стекла по
ГОСТ 13078‒81

Результаты синтеза

автоклавный способ безавтоклавный 
способ

«прямая варка» 
рисовой шелухи

Внешний вид

Массовая доля оксида 
натрия, %
Массовая доля крем-
незема, %
Плотность, г/см3

Силикатный модуль

Желтая на серо-
желтая густая про-
зрачная жидкость

13,5‒9,5

29,5‒33,6

1,26‒1,45
2,0‒3,5

Серый прозрачный

13‒9,8

28‒33,5

1,25‒1,45
2,0‒3,5

Прозрачный

13‒10

26‒35

1,27‒1,46
2,0‒3,5

Красно-серый

12‒10

24‒30

1,07‒1,25
Более 1,5

Таблица 4. Параметры синтеза и характеристики жидких стекол, полученных из золы рисовой шелухи

Способ синтеза
Содержание, %, в пересчете на Параметры синтеза Выход 

жидкого 
стекла, %

Нерас-
творимый 
остаток, %SiO2 Na2O H2O температура, 

°С
давление, 

бар время, ч

Автоклав
Безавтоклав

30
30

10‒15
10‒16

60‒70
62‒72

170‒200
90‒100

7,0‒8,5
‒

5‒8
1,0‒1,5

80‒97
78‒94

3,1‒12,6
5,5‒13,1
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