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Проведена химическая обработка кремнеземсодержащих пород с применением микроволно-

вой энергии для нагрева реакционной среды. Получены растворы щелочных силикатов различного 
состава методом микроволновой обработки диатомитов щелочными растворами. Изучено влияние 

различных факторов на степень извлечения диоксида кремния, силикатный модуль жидкого стекла, 

скорость реакции. Проведены исследования полученных твердых и жидких фаз. Установлено, что 
микроволновый нагрев приводит к ускорению процесса и экономии энергии. 

Рис. 6, библ. ссылок 19. 

 
Интерес к растворам щелочных силикатов в последние годы значительно 

возрос, что связано с их ценными свойствами, экологической чистотой произ-
водства их применения, негорючестью, дешевизной и доступностью исходного 
сырья. Растворы щелочных силикатов широко применяются в производстве си-
ликагелей, силикатов, стекла, адсорбентов, цеолитов, катализаторов, вяжущих, 
моющих средств, керамических флюсов, силикатных красок, жаростойких, ог-
не- и кислотоупорных бетонов и растворов и т.д. [1-3]. 

Производство силиката натрия традиционным способом включает в себя 
следующие основные стадии. 

а) Совместное сплавление эквивалентных количеств природного кварцево-
го  песка,  карбонатов  или  карбонатов и сульфатов щелочных металлов в стекло 
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варенных печах при высоких температурах 1400-1500°C. В результате получает-
ся двухкомпонентное стекло, названное в технике “силикат-глыбой”. В зависи-
мости от соотношения оксидов щелочных металлов и кварцевого песка полу-
чаются силикаты состава Na2O·nSiO2 (n=1-3.3). 

б) Растворение в воде “силикат-глыбы” во вращающихся автоклавах при вы-
соком давлении и температуре 170-180°C в течение 5-6 ч. Далее фильтрацией 
отделяются нерастворимые примеси от полученного раствора силиката натрия 
[1-4]. 

Недостатками традиционного способа производства растворов щелочных 
силикатов являются высокая энергоемкость, дороговизна и многостадийность 
производства, наличие выбросов углекислого газа и серного ангидрида в атмос-
феру. Одним из направлений для улучшения экологической чистоты произ-
водства растворов щелочных силикатов является разработка эффективных спо-
собов их производства. Таким способом является получение растворов силиката 
натрия гидротермальным (ГТ) методом, исключающим высокотемпературную 
варку[5-10]. Фундаментальные исследования низкотемпературного синтеза си-
ликатов проведены в НПиП ЗАО ”Камень и силикаты” [11-12]. Показана воз-
можность получения растворов щелочных силикатов из кремнеземсодержащих 
горных пород (перлит, диатомит, трепел, опока, кварцит и т.д.) при более низ-
ких температурах– 90-200°С, по сравнению с традиционной технологией. Син-
тез растворов щелочных силикатов из кремнеземсодержащих горных пород сок-
ращает технологическую цепочку его производства. 

В последние годы перспективным становится микроволновая (МВ) химия – 
МВ нагрев реакционных смесей, в том числе и при синтезе растворов щелочных 
силикатов [13-19]. Микроволновый нагрев имеет ряд преимуществ по сравне-
нию с обычными методами нагрева конденсированных сред (твердых тел и 
жидкостей): быстрота и низкая инерционность нагрева, однородность нагрева 
материала по всему объему, возможность избирательного нагрева компонентов 
смеси веществ и высокий коэффициент полезного действия. 

Цель настоящей работы–разработка гидротермально-микроволнового мето-
да получения растворов силиката натрия из диатомитов. 

Экспериментальная часть 

Синтез растворов щелочных силикатов. В качестве сырья для получения 
растворов щелочных силикатов использовали диатомиты Джрадзорского место-
рождения РА с содержанием основных компонентов, масс.%: SiO2 – 86.90; Al2O3 
– 3.30; TiO2 – 0.15; CaO – 0.95; MgO–1.05; Na2O +K2O–0.36; Fe2O3 – 1.75; п.п.п.+ вл. 
– 5.09. Внешне диатомиты представляют собой рыхлые или слегка уплотненные  
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залежи мучнистого, легко растираемого в порошок пористого материала бе-
лого, светло-серого, желтоватого и розоватого цветов. Основная часть место-
рождений связана с отложениями морских платформенных бассейнов. Диа-
томиты представляют собой легкую органическую, осадочную породу, 
состоящую в основном из аморфного кремнезема в виде микроскопических 
(0.002-0.3 мм) панцырей диатомовых водорослей. Панцыри имеют вид по-
лых двухстворчатых чашек различного рисунка. Объемный вес диатомитов 
в пределах 300-800 кг/м3, удельная поверхность – 5-6 м2/г. 

Синтез силиката натрия осуществляли в бытовой микроволновой печи 
марки CE1073AR фирмы “Samsung”, переделанной для проведения химичес-
ких процессов в открытой стеклянной колбе, снабженной обратным холо-
дильником и тефлоновой мешалкой. Синтез проводили при частоте микро-
волн 2.45 ГГц и мощности 600-900 Вт. Параллельно осуществлялся синтез 
при аналогичных соотношениях исходных компонентов в термостате при 
температуре кипения и механическом перемешивании. Синтез проводили 
при временах выдержки от 3 мин до 3 ч. Полученный раствор силиката нат-
рия отделяли от осадка фильтрацией. Концентрация исходных растворов 
гидроксида натрия составляла 40-150 г/л Na2O, а соотношение молей оксида 
натрия раствора и диоксида кремния породы С–0.1-1.0. Время нагрева реак-
ционной смеси при микроволновой обработке до температуры кипения 
составляет 2-4 мин при мощности 600-900 Вт, при этом температура реак-
ционной среди поднимается до 110-115оС. Полученные силикатные раство-
ры и осадок после обработки подвергались физико-химическим анализам. 
За кинетикой процесса следили изменением концентрации диоксида крем-
ния в растворе и осадке в зависимости от времени, исходного количества 
щелочи и подаваемой мощности микроволновой печи. Проведены также се-
рии экспериментов в университете Модена (Италия) в микроволновой печи 
марки “ETHOS” фирмы”Milestone”.  

На основании проведенных опытов исследованы зависимости: 

M=f(C); gM=f(C); M=f(τ); g =f(C) ; g =f(τ); 

где М – силикатный модуль (соотношение молей SiO2 и Na2O); С – соотно-
шение абсолютного количества щелочи раствора к абсолютному количеству 
кремнезема породы; g – извлечение SiO2 из породы в результате щелочной 
обработки; τ – время обработки. 

Методы анализа. В растворе силиката натрия определение SiO2 прово-
дили весовым методом, растворением силиката натрия в горячей воде, двой-
ным обезвоживанием кремневой кислоты в солянокислой среде, выделе-
нием и прокаливанием осадка, отгонкой кремневой кислоты в виде четы-
рехфтористого кремния. Определение Na2O проводили ацидиметрическим 
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 методом – ацидиметрическим титрованием раствора силиката натрия с 
применением метилового оранжевого. Силикатный модуль силиката натрия 
определяли по формуле М=М(SiO2)/М(Na2O). Плотность определяли с по-
мощью набора пикнометров. 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1-6 приведены кинетические кривые взаимодействия диатомита с 
гидроксидом натрия при микроволновой обработке в зависимости от С и време-
ни обработки. 
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Рис. 1. Зависимость извлечения SiO2 
из диатомита от времени обработки 
для получения трисиликата натрия: 1 
–  МВ-обработка (900 Вт); 2 – МВ-об-
работка (600 Вт); 3 –  ГТ-обработка.

Рис. 2. Зависимость извлечения SiO2 из 
диатомита от времени обработки для 
получения дисиликата натрия: 1 –  МВ-
обработка (900 Вт); 2 – МВ-обработка 
(600 Вт); 3 –  ГТ-обработка.

Рис. 3. Зависимость извлечения SiO2 из 
диатомита от времени обработки для 
получения метасиликата натрия: 1 –  
МВ-обработка (900 Вт); 2 – МВ-обра-
ботка (600 Вт); 3 –  ГТ-обработка.

Рис. 4. Зависимость извлечения SiO2 от 
С при МВ и ГТ обработках: 1 –  МВ-об-
работка (900 Вт); 2 – МВ-обработка 
(600 Вт); 3 –  ГТ-обработка. 
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Как видно из рис. 1-3, для получения растворов силиката натрия с модуля-
ми 1-3.3 при одинаковых условиях обработки скорость микроволновой обработ-
ки диатомита по сравнению с обычным способом нагрева увеличивается в 2-5 
раз, а выход реакции практически не меняется. При получении растворов мета-
силиката и дисиликата натрия выход SiO2 составляет 90, а при получении три-
силиката натрия–80% от породы. 

Изучение зависимости выхода SiO2 от С и мощности микроволновой печи 
показало, что с увеличением С при всех выбранных условиях выход SiO2 увели-
чивается (рис. 4). 

Зависимость силикатного модуля от С показало, что при увеличении С до 
0.33 силикатный модуль увеличивается, дальнейшее увеличение С приводит к 
уменьшению модуля (рис. 5). При увеличении С до 0.33 gM также увеличивает-
ся, дальнейшее увеличенее С приводит к уменьшению gM (рис. 6), что обуслов-
лено нехваткой кремнезема породы. Из рис. 4-6 видно, что способ нагрева не 
влияет ни на силикатный модуль, ни на максимальное извлечение кремнезема 
из диатомита–все экспериментальные точки лежат на одной кривой. 
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Исследование взаимодействия диатомита с щелочными растворами показа-
ло, что при МВ и ГТ обработке абсолютное количество Na2O в растворе умень-
шается на 3-5%. Вследствие взаимодействия образованного силиката натрия и 
алюминия породы образуется щелочной алюмосиликат. Силикатные анионы в 
растворе и в осадке идентичны. Если образуется метасиликат натрия, осадок 
имеет следующий состав: Nа2О.Аl2О3.2SiО2. При образовании трисиликата натрия 

состав осадка–Nа2О.Аl2О3.6SiО2. Поскольку содержание алюминия в исследован-
ных образцах диатомита составляет 3.3%, образующийся щелочной алюмосили-
кат  связывает  соответственно 4.5-13.5% диоксида кремния, следовательно, мак 
 
 

Рис. 5. Зависимость силикатного моду-
ля от С при МВ и ГТ обработках. 

Рис. 6. Зависимость gM от C при МВ и 
ГТ обработках. 
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симальный выход SiО2 не может быть больше 94% от содержания кремнезема 
породы. 

Дисперсность породы также влияет на скорость реакций – с увеличением 
удельной поверхности твердой фазы до определенного значения скорость реак-
ции растет, затем не меняется. Скорость гетерогенных реакций определяется 
различными стадиями: диффузией, адсорбцией, химическим взаимодействием 
и т.д. Если скорость реакции мало зависит от температуры, значит определяю-
щим фактором является диффузия реагентов. Скорость диффузии выражается 
уравнением: 

dN/dt = kS(N0 - N), 

где dN/dt – скорость изменения концентрации в объеме; k – коэффициент раст-
ворения; S – величина поверхности соприкосновения фаз; N – концентрация 
раствора. 

У поверхности мелких частиц в пограничном слое концентрация раство-
ренного вещества – силиката натрия, быстро приближается к концентрации на-
сыщенного раствора – N0. Вследствие этого дальнейшее увеличение дисперс-
ности (S) не приводит к росту скорости реакции. 

Полнота перехода кремнезема породы в щелочной раствор зависит также от 
содержания нещелочных катионов породы (Al, Fe, Ca, Mg, и др.). Степень пере-
хода кремнезема из породы в раствор меняется в зависимости от соотношения 
содержащихся в исходной породе кремнезема и окислов Al, Fe, Ca, Mg, образую-
щих нерастворимые силикаты: чем выше это соотношение, тем бóльшее коли-
чество SiO2 переходит в раствор. 

Таким образом, впервые проведено систематическое исследование возмож-
ности использования микроволновой энергии в технологии производства сили-
катных растворов на основе кремнеземсодержащих горных пород. Исследованы 
условия получения растворов силиката натрия в условиях МВ-нагрева. Изучены 
и оптимизированы технологические параметры МВ-обработки диатомитов. Экс-
периментально установлены скорость разогрева реакционной смеси, а также 
продолжительность выдерживания пробы для получения силикатных растворов 
заданного состава. Установлено, что составы промежуточных и целевых продук-
тов синтеза растворов силиката натрия идентичны независимо от способа нагре-
ва – микроволнового или термического. Показано, что использование энергии 
микроволнового излучения позволяет значительно интенсифицировать процесс 
гидротермальной обработки диатомита по сравнению с обычным способом наг-
рева. 

Проведенные исследования показывают эффективность микроволнового 
нагрева при получении силикатных растворов из кремнеземсодержащих горных 
пород. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке Государственного комитета 
науки Министерства образования и науки Республики Армения в рамках проек-
та 11-1d198. 

 

ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ 
ՄԻԿՐՈԱԼԻՔԱՅԻՆ ՍԻՆԹԵԶ 

Վ. Վ. ԲԱՂՐԱՄՅԱՆ, Ա. Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Ա. Մ. ՄԵԼԻՔՍԵԹՅԱՆ, 

Ա. Ա. ՂԱԶԱՐՅԱՆ և Ք. ԼԵՈՆԵԼԼԻ 

Կատարվել է սիլիկահող պարունակող ապարների քիմիական մշակում` 
կիրառելով միկրոալիքային էներգիա ռեակցիոն միջավայրի տաքացման համար: 
Ստացվել են տարբեր բաղադրության ալկալիական մետաղների սիլիկատների 
լուծույթներ` ալկալիական լուծույթներով դիատոմիտի միկրոալիքային 
մշակմամբ: Ուսումնասիրվել է տարբեր գործոնների ազդեցությունը սիլիցիումի 
երկօքսիդի կորզման աստիճանի, հեղուկ ապակու սիլիկատային մոդուլի և 
ռեակցիայի արագության վրա: Ուսումնասիրվել են ստացված պինդ և հեղուկ 
ֆազերը: Դիտարկվել է դիատոմիտի և նատրիումի հիդրօքսիդի լուծույթի փոխազ-
դեցության մեխանիզմը: Հաստատվել է, որ միկրոալիքային տաքացումը բերում է 
պրոցեսի արագացմանը և էներգիայի խնայողությանը: 
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The main purpose of this work is the development of hydrothermal microwave method 

for obtaining solutions of sodium silicate from diatomite. 
Systematic investigation of the possibility of usinge microwave (MW) energy in the 

production technology of silicate solutions based on silica-rock for the first time has been 
carried. Conditions for obtaining sodium silicate solutions by MW-heating have been 
revealed. Technological parameters of MW-processing of diatomite have been studied and 
optimized. Heating rate of the reaction mixture and holding time of the sample at each 
intermediate stage have been found out experimentally. The dependence of silica modulus 
and yield of silica on concentration of alkali solution and processing time have been 
investigated. It has been established that at the synthesis of sodium silicate solutions the 
composition of intermediate and final products are identical independently of the heating 
mode (microwave or thermal). 

It has been shown that the use of microwave energy allows to raise significantly (2-5 
times) the rate of hydrothermal processing of diatomite in comparison with the conventional 
heating method. At the obtaining of sodium metasilicate and disilicate solutions the yield of 



 
 
56 

SiO2 is 90%, and in the case of sodium trisilicate it is 80% of the rock. The interaction 
mechanism of diatomite and sodium hydroxide solution at hydrothermal and microwave 
treatment has been revealed. 

The studies carried out demonstrate the efficiency of microwave heating for 
obtaining of silicate solutions from silica-containing rocks. It has been established that 
microwave heating leads to an acceleration of the process and energy savings. 
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