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Аннотация. Исследован механизм ингибирующего воздействия примесей техногенного мик-

рокремнезема на процесс растворения диоксида кремния. Актуальность работы обуслов-

лена востребованностью жидкого стекла на предприятиях Центральной России и более 

низкой себестоимостью сырья, а именно, силиката натрия, по сравнению с аналогами. Ути-

лизация отходов способствует решению проблем ресурсосбережения и рационального 

природопользования. Микрокремнезем исследован методом дифференциально-

термического анализа на приборе TGA 2 в температурном интервале 20...800 °С со скоро-

стью нагрева 20 °С/мин в атмосфере воздуха. Модификация микрокремнезема осуществ-

лялась путем смешения с гидроксидом натрия концентрацией 15...25 % (по массе) при 

температуре 20...50 °С при перемешивании 600 об./мин.  На основе полученных данных оп-

ределен механизм образования побочных продуктов. Наибольший вклад в ингибирующее 

воздействие на процесс получения жидкого стекла вносят ионы алюминия. Образующийся 

побочный продукт, гидроалюмосиликат натрия образуется в несколько стадий и катализиру-

ется силикатом натрия. Уменьшение скорости массопереноса и температуры в процессе 

модификации микрокремнезема позволяет снизить количество получаемых побочных про-

дуктов. В работе определен механизм ингибирования процесса растворения микрокремне-

зема, побочного продукта производства фторида алюминия. Предложен механизм 

образования побочных продуктов. Получена энергия активации образующегося в результате 

побочных реакций полимера. Найденное значение энергии активации, равное 7,73  

кДж/моль свидетельствует о том, что процесс синтеза протекает в диффузной области. Оп-

ределены оптимальные параметры физико-химической модификации. Микрокремнезем 

обрабатывается гидроксидом натрия концентрации 25 % при температуре 20 °С со скоро-

стью 600 об./мин. 

 Ключевые слова. Микрокремнезем, жидкое стекло, побочные продукты, модификация. 
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Abstract. The mechanism of inhibitory effects of microsilica impurities on microsilica dissolution 

was discovered. The relevance of the work is due to the demand for liquid glass in the enter-

prises of Central Russia and the lower cost of raw materials, namely sodium silicate, compared 

with analogues. Waste disposal helps to solve the problems of resource conservation and envi-

ronmental management. Microslica was studied by differential thermal analysis using a TGA 2 in 

the temperature range of 20...800 °C with a heating rate of 20 °C/min in air. Modification of 

microsilica was carried out by mixing with sodium hydroxide with a concentration of 15...25 

wt.% at a temperature 20...50 °C with stirring at 600 rpm. The mechanism of formation of by-

products with the basis of the obtained data was determined. The greatest contribution to the 

inhibitory effect on the process of producing liquid glass is made by aluminum ions. The resul t-

ing byproduct, hydroalumination sodium is formed in several stages and is catalyzed by sodium 

silicate. The reduction in the rate of mass transfer and temperature in the modification process 

of the microsilica reduces the amount of produced byproducts. The mechanism of inhibition of 

the process of dissolution of microsilica, a byproduct of the production of aluminum fluoride, 
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was determined. The mechanism of the formation byproducts was proposed. The activation 

energy of the polymerization reaction was obtained. The value of the activation energy is 7.73 

kJ/mol, indicates that the synthesis process takes place in the diffuse region. The optimal pa-

rameters of physical and chemical modification are determined. Microilica is treated with sod i-

um hydroxide with a concentration of  25 % at a temperature of 20 °C at a speed of 600 rpm.  
 Keywords. Microsilica, sodium silicate, byproducts, modification. 

 

 

Введение. Фторид алюминия ис-
пользуется в качестве компонента элек-
тролита при получении алюминия [1]. 
Одним из побочных продуктов в процес-
се получение фторида алюминия явля-
ется аморфный диоксид кремния с 
примесями фтористых солей. Образую-
щийся отход не имеет одного общего на-
звания [2] самые распространенные – 
кремнегель и микрокремнезем. По дан-
ным технологического регламента дей-
ствующего производства, на 1 т 
производимого фторида алюминия по 
реакции (1) в промышленных условиях 
образуется 0,85...2,85 т гидратированно-
го микрокремнезема с содержанием вла-
ги до 60 % [2, 3]. На 
функционирующих в настоящее время 
российских заводах ежемесячно в отва-
лы направляется свыше 40 тыс. т дан-
ного продукта, который образуется по 
реакции: 
H2SiF6 + 2 Al(OH)3 = 2 AlF3 + SiO2 + 
+ 4 H2O.            (1) 

Актуальность работы обусловлена 
востребованностью жидкого стекла на 
предприятиях Центральной России и 
более низкой себестоимостью сырья, а 
именно, силиката натрия, по сравнению 
с аналогами. Утилизация отходов спо-
собствует решению проблем ресурсосбе-
режения и рационального 
природопользования.  

Процессу утилизации микрокрем-
незема посвящено множество работ. С 
его использованием получены теплоизо-
ляционно-конструкционные строитель-
ные материалы [4–11], силикатный 
ячеистый бетон [12], строительный рас-
твор [13], гидросиликаты РЗЭ [14], пиг-
менты [15], моющие средства [16]. 
Однако примесные компоненты ухуд-
шают физико-химические свойства по-
лучаемых продуктов. 

Одним из способов переработки 
микрокремнезема является получение 
растворимого силиката натрия. Высокая 
дисперсность микрокремнезема позволя-
ет проводить процесс растворения при 
атмосферном давлении и температуре не 

выше 105 оС без дополнительного из-
мельчения. Однако наличие примесей 
фторид алюминия делает невозможным 
получение продукта, советующего нор-
мативным документам [17].  

В работах [18–20] представлены 
данные физико-химического анализа 
микрокремнезема, рассмотрены способы 
его модификации и определены опти-
мальные температурно-временные ха-
рактеристики процесса получения 
растворимого силиката. Однако химиче-
ские реакции с участием примесей, ко-
торые блокируют растворение диоксида 
кремния, не были изучены. 

Таким образом, цель работы за-
ключается в изучении механизма инги-
бирующего воздействия примесей 
техногенного микрокремнезема на про-
цесс растворения диоксида кремния и 
на его основе определение оптимальных 
параметров модифицирования микро-
кремнезема с последующим получением 
жидкого стекла для нужд строительст-
ва. 

Материалы и методы исследований. 
Дифференциально-термический анализ 
проводился на приборе TGA 2 в темпе-
ратурном интервале 20...800 °С со скоро-
стью нагрева 20 °С/мин в атмосфере 
воздуха. Модификация микрокремнезе-
ма осуществлялась путем смешения с 
гидроксидом натрия концентрацией 
15...25 % (по массе) при температуре 
20....50 °С при перемешивании 600 
об./мин. Синтез силиката натрия осуще-
ствлялся на установке с режимами T = 

90...95 °C, τ = 10 мин. В работе исполь-
зован микрокремнезем Череповецкого 
ЗАО «Амофос». Для определения массо-
вой доли соединений алюминия в крем-
негеле использован метод основанный на 
обратном комплексонометрическом тит-
ровании избытка трилона Б хлоридом 
цинка в присутствии индикатора ксиле-
нолового оранжевого.  

Силикатный модуль устанавливал-
ся путем последовательного титрования 
раствором соляной кислоты полученного 
жидкого натриевого стекла и раствором 
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гидроксида натрия в присутствии сме-
шанного кислотно-основного индикатора 
(0,2 % спиртового раствора метиленово-
го красного и 0,1% спиртового раствора 
метиленового голубого). Выход жидкого 
стекла устанавливался путем определе-
ния отношения массы осадка после син-
теза взвешенным с точностью до 0,0001 
г к массе загрузки. Плотность жидкого 
стекла устанавливалась ареометром при 

температуре 20±0,5 °С. 

Результаты исследований и их обсуж-

дение. Обобщение полученных данных 
позволяет заключить, что в результате 
взаимодействия гидроксида натрия с 
микрокремнеземом происходят следую-
щие химические реакции: 

AlF3 + 2H2O → Al(OH)F2∙H2O + HF;   (2) 

3NaOH + 3Al(OH)F2∙H2O → Na3AlF6 +  

+ 2 Al(OH)3 +3H2O;                          (3) 

Al(OH)3 + NaOH → NaAlO2 + 2H2O;    (4) 

3NaOH +SiO2 → Na2SiO3 + H2O.         (5) 
Взаимодействие фторида алюминия 

с раствором щелочи по реакциям 2–4 
ведет к образованию криолита и гидро-
ксида алюминия, который взаимодейст-
вия с гидроксидом натрия образует 
алюминат натрия.  

Образование растворимого метаси-
ликата натрия по реакции 5 не значи-
тельно сказывается на процессе 
растворения диоксида кремния. Однако 
при наличии в растворе алюмината на-
трия он быстро переходит в малораство-
римое соединение – гидроалюмосиликат 
натрия [22]. 

[Al(OH)2]
4+ + hАlH2O → 

[Al(OH)h(OH2)4h]
(3h)

 + hAl H3O
+;         (6) 

[Si(OH)2]
4+ + hАlH2O →  

[Si(OH)h(OH2)4h]
(4h)+ + hSiH3O

+,         (7) 
где hAl – степень гидролиза ионов алюминия; hSi 
– степень гидролиза ионов кремния. 

В реакциях 6 и 7 происходит фор-
мирование силанольных функциональ-
ных групп путем гидролиза алюминат и 
силикат ионов.  

.           (8) 

По реакции 8 из промежуточных 
продуктов образуется алюмосиликат, 

который затем поликонденсиуется в 
гидроалюмосиликат натрия с общей 

формулой (Na2O·Al2O3·2SiO2)·R·nH2O, 

структура которого представлена на ри-
сунке 1.  

 
 

 
Рис. 1. Структура гидроалюмосиликата 

натрия – побочного продукта производ-

ства жидкого стекла 
 
 

Реакция полимеризации протекает 
более интенсивно в растворе силиката 
натрия. Таким образом, процесс синтеза 
жидкого стекла катализирует, процесс 
образования полимера [23].  

Побочные реакции ведут к сниже-
нию рН раствора с 11,2 до 9,8, в резуль-
тате чего, происходит снижение 
растворимости диоксида кремния и вы-
падения его в осадок. Поэтому важной 
задачей становится ингибирование про-
цесса образования полимера, путем вы-
вода из области реакции ионов 
алюминия. 

В силу перечисленных выше фак-
торов процесс синтеза жидкого стекла 
не возможен без предварительной моди-
фикации микрокремнезема. С целью оп-
ределения факторов, влияющих на 
образование побочных продуктов, были 
проведены кинетические исследования 
процесса образования гидроалюмосили-
ката натрия. 

Найденное значение энергии акти-
вации, равное 7,73 кДж/моль свиде-
тельствует о том, что процесс синтеза 
протекает в диффузной области. Следо-
вательно, уменьшение скорости массо-
переноса и температуры снижает 
количество получаемых побочных про-
дуктов. Полученные данные позволяют 
заключить, что оптимальной температу-
рой модификацией является 20 °С. 

С целью уточнения полученных 
данных был проведен сравнительный 
дериватографический анализ исходного 
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и модифицированного кремнегеля, пред-
ставленный на рисунке 2 и 3. 

 
 

 
Рис. 1. Дериватограмма исходного 

кремнегеля, высушенного при 105 °С 
 
 

 
Рис. 2. Дериватограмма кремнегеля, 

прошедшего щелочную физико-

химическую модификацию 
 
 
Исходный кремнегель предварите-

льно был высушен при температуре 105 
°С для удаления сорбированной воды. 
Второй образец кремнегеля подвергся 
физико-химической модификации ще-
лочным раствором концентрацией 25 % 
при температуре 20 °С в течение 10 ми-
нут. После предварительной подготовки 
оба образца подвергли дифференциаль-
но-термическому анализу в температур-
ном интервале 20...800 °С со скоростью 
нагрева 20 °С/мин. в воздушной атмос-
фере. 

Из данных, представленных на ри-
сунке 2, следует, что основная потеря 
массы происходит при температуре 
141,8 °С, характеризующийся снижени-
ем массы образца на 2,2 %, что состав-
ляет 0,13 мг. Полученные результаты 
можно объяснить процессом дегидрата-

ции с выделением кристаллизационной 
воды тригидрата фторида алюминия по 
реакции (9): 

AlF3∙3H2O → AlF3 + 3H2O.         (9) 

Для уточнения полученных ре-
зультатов были проведены расчеты для 
установления массовой доли фторида 
алюминия в кремнегеле. В результате 
проведенных аналитических исследова-
ний было установлено, что массовая до-
ля фторида алюминия в кремнегеле 
составляет 5 % в перерасчете на оксид 
алюминия. После проведения ДТА ис-
ходного кремнегеля был произведен ра-
счет энергии активации по методу 
Киссинджера [23]. Данный метод позво-
ляет определить порядок реакции, ис-
пользуя форму кривой дериватограммы, 
т. е. позволяет выявить константу ско-
рости реакции исследуя изменение мас-
сы образца. Результаты расчета 
приведены в таблице. 

 
 

Кинетические параметры реакции  

дегидратации фторида алюминия 
 

Кинетические параметры 

K, 1/с 
102,48 

Eак, Дж/моль 
43,9 

 
 
Сущность метода сводится к лине-

аризации зависимости (10): 

         
         .        (10) 

При помощи логарифмирования 
получаем уравнение (11): 

                       

            .                                  (11) 
или для уравнения n–го порядка реак-
ции (12): 

                        

           .                                 (12) 
Графическим методом (рисунок 4) 

было установлено, что данная реакция 
относится к реакциям первого порядка. 
Уравнение для реакции первого порядка 
имеет вид (13): 

  
     

     
                     (13) 

В целом полученные результаты энергии 
активации свидетельствуют о протека-
нии дегидратации фторида алюминия в 
области температур от 110 до 150 °С. На 
рисунке 3 представлена дериватограмма 
кремнегеля, прошедшего щелочную фи-
зико-химическую модификацию. Ярко 
выраженные эндотермические пики не 
наблюдаются ввиду отсутствия сорбиро-
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ванной и кристаллизационной воды 
фторида алюминия. На основании полу-
ченных экспериментальных данных, ра-
зработана методика физико-химической 
модификации микрокремнезема. 

 
 

 
Рис. 3. Зависимость lgC от времени те-

рмической обработки микрокремнезема 
 
 

Микрокремнезем – побочный продукт 
производства фторида алюминия обраба-
тывается гидроксидом натрия концентра-
ции 25 % при температуре 20 °С со 
скоростью 600 об./мин. В результате чего, 
SiO2 и AlF3 переходят в раствор, но из-за 
низкой температуры и массопереноса об-
разование полимера не происходит. Мо-
дифицирующий раствор заполняет поры 
кремнегеля, что в дальнейшем ускоряет 
процесс синтеза жидкого стекла. Данный 
эффект обусловлен сокращением времени 
на выравнивание концентрации щелочи 
между порами кремнегеля и раствором, а 
также незначительным разбавлением рас-
твора гидроксида натрия на этапе синтеза 
жидкого стекла. 

Переведенный в раствор фторид 
алюминия выводится из области реак-
ции, путем фильтрации. Щелочная фи-
зико-химическая модификация 
производится в 3 этапа. 

Первый этап – предварительное на-
сыщение кремнегеля водой до равновес-
ной концентрации 55...60 % (по массе) 
и его фильтрация. Второй этап – сме-
шение кремнегеля с модифицирующим 
раствором концентрацией 25 % (8,2 
моль/л) в течение 10–12 минут. Третий 
этап – разделение твердой и жидкой фа-
зы. Модифицирующий раствор отправ-
ляется на регенерацию, а 
модифицированный кремнегель исполь-
зуется для получения жидкого стекла. 

После щелочной модификации кре-
мнегеля в его порах находится гидрод-
роксид натрия в количестве, 
достаточном для получения жидкого 
стекла с силикатным модулем 2,8, что 
делает возможным его использования в 
качестве замены силикат глыбы. Введе-

ние дополнительного количества щелочи 
для синтеза не требуется. 

Выводы 
На основе полученных данных опре-

делен механизм образования побочных 
продуктов. Наибольший вклад в инги-
бирующее воздействие на процесс полу-
чения жидкого стекла вносят ионы 
алюминия. Образующийся побочный 
продукт, гидроалюмосиликат натрия об-
разуется в несколько стадий и катали-
зируется силикатом натрия. 
Уменьшение скорости массопереноса и 
температуры в процессе модификации 
микрокремнезема позволяет снизить ко-
личество получаемых побочных продук-
тов. 

Показано, что оптимальной концен-
трацией гидроксида натрия в модифи-
цирующем растворе составляет 25 %. 
Модифицированный микрокремнезем 
может быть использован в качестве за-
мены силикат глыбы для получения 
жидкого стекла с силикатным модулем 
2,8 и плотностью 1,41 г/см3. 
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