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Резюме 

Целью настоящей работы являлось продолжение исследований по активации кварцевого сырья с исполь-

зованием гидроксидов щелочных металлов. В настоящей работе приведены теоретическое обоснование и 

практическое подтверждение  физико-химической активации кварцевого сырья гидроксидом натрия с уче-

том эвтектических соотношений в системе Na2O – SiO2. 

Методы. В качестве источника кварцевого сырья выбран кварцевый стекольный песок ВС-030-В;  в каче-

стве натрийсодержащего сырья – чешуйчатый гидроксид натрия марки ТР. Для научного основания исполь-

зовалась диаграмма фазовых состояний Na2O – SiO2 Бережного. Для изучения фазового состава активиро-

ванного кварцевого песка использовался рентгенофазовый анализ, для изучения частицы продукта акти-

вации кварцевого песка и гидроксида натрия – растровая электронная микроскопия. Для подтверждения 

эффективности разработанного способа проводились сравнительные варки натриевого стекловидного 

силиката по предлагаемому способу и ранее известным. 

Результаты. Разработан способ активации кварцевого сырья гидроксидом натрия для получения стекло-

видных натриевых силикатов с использованием смеси двух продуктов активации, для получения одного из 

которых берутся части кварцевого сырья и гидроксида натрия, взятые в эвтектическом соотношении, а 

для получения другого продукта активации – остаток кварцевого сырья и расчетное минимальное количе-

ство гидроксида натрия, необходимого для получения оболочки на кварцевом зерне. 

Заключение. На основании результатов сравнительной экспериментальной варки таблетированных 

шихт для силикат-глыбы с использованием разработанного способа активации кварцевого сырья и с ис-

пользованием смеси кварцевого песка и карбоната натрия экспериментально подтверждена эффектив-

ность разработанного способа, выраженная в снижении температуры варки. Результаты исследования 

были оформлены в виде патента Российской Федерации № 2714415 «Способ подготовки шихты для ще-

лочно-силикатного стекла». 
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Abstract 

The purpose of this work  was to continue research on the activation of quartz raw materials using alkali metal hydrox-

ides. This paper presents a theoretical justification and practical confirmation of the physical and chemical activation of 

quartz raw materials by sodium hydroxide, taking into account the eutectic ratios in the Na2O–SiO2 system. 

Methods. Quartz glass sand VS-030-B was chosen as a source of quartz raw materials; as a sodium-containing raw 

material - flake sodium hydroxide brand TR. For the scientific basis, the phase diagram of Na2O-SiO2 of Berezhny was 

used. To study the phase composition of activated quartz sand, X-ray phase analysis was used; to study a particle of 

the activation product of quartz sand and sodium hydroxide, scanning electron microscopy was used. To confirm the 

effectiveness of the developed method, comparative pulping of sodium vitreous silicate was carried out according to 

the proposed method and previously known ones. 

Results. A method has been developed for activating quartz raw materials with sodium hydroxide to obtain vitreous 

sodium silicates using a mixture of two activation products, to obtain one of which parts of quartz raw materials  

and sodium hydroxide are taken in an eutectic ratio, and to obtain another activation product, the remainder of  

quartz raw materials and the calculated minimum the amount of sodium hydroxide required to obtain a shell on a quartz 

grain. 

Conclusion. Based on the results of comparative experimental cooking of tableted mixtures for silicate lumps using 

the developed method for activating quartz raw materials and using a mixture of quartz sand and sodium carbonate, 

the efficiency of the developed method, expressed in reducing the cooking temperature, is experimentally affected. The 

results of the study were issued in the form of a patent of the Russian Federation No. 2714415 "Method of preparing a 

charge for alkaline silicate glass". 
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Введение 

Кварцсодержащее сырье является 

наиболее тугоплавким и массовым компо-

нентом в составе шихт силикатных  

стекол. Температура плавления кристал-

лов диоксида кремния достигает более 

1700°С. Содержание SiO2 в шихтах наибо-

лее распространенных составов щелочно-

силикатных стекол составляет 60– 

80 мас. % [1–6]. 

Для увеличения реакционной способ-

ности кварцевого сырья проводят измель-

чение сырья, а также совместный помол 

кварцсодержащего сырья и щелочесодер-

жащих компонентов стекольной шихты, 

что улучшает условия  осуществления 

твердофазовых реакций в шихте при ее 

нагреве и расплаве стекломассы [7; 8]. 

К недостаткам механоактивации 

можно отнести достаточно большие зна-

чения энергии измельчения в связи с твер-

достью частиц кварца (7 по шкале Мооса), 

а также возможное загрязнение аппарат-

ным Fe, используемым в оборудовании 

помола или измельчения [9–12]. 

Перспективным методом активации 

кварцевого сырья является физико-хими-

ческая активация с использованием гид-

роксидов щелочеземельных металлов 

[13]. 

В процессе одностадийного, сравни-

тельно быстрого (1–3 мин) взаимодей-

ствия в температурном диапазоне от 325–

600ºС кварцевого материала и гидроксида 

натрия образуется рассыпчатый, хорошо 

классифицируемый продукт, частица ко-

торого представляет кварцевое зерно с во-

дорастворимой оболочкой из мета- и 

дисиликата натрия и остаточного количе-

ства непрореагировавшего NaOH [14]. 

Использование продукта активации 

позволяет снизить температуру варки 

натрийкальцийсодержащих стекол на 

100–150ºС, ускорить процессы осветления 

стекломассы, исключить из состава 

шихты осветляющие добавки, сместить 

ионное равновесие в расплаве и стекле  

Fe(II) ↔ Fe(III) влево, что способствует 

ИК-прозрачности расплава в области мак-

симальной температуры варки и боль-

шему светопропусканию эксперименталь-

ных образцов тарного стекла в оптиче-

ском диапазоне по сравнению с образцами 

на кварцевом песке и кальцинированной 

соде [15–20]. 

Материалы и методы  

Анализ химических составов наибо-

лее распространенных видов щелочесили-

катных стекол показал, что массовое соот-

ношение оксидов Na2O и SiO2  относится к 

полю, обогащенному оксидом кремния с 

содержанием Na2O менее 20% (рис. 1), 

при котором возникновение жидкой фазы 

возможно в интервале температур от 

1150–1350ºС. 

Исходя из диаграммы Бережного для 

системы Na2O – SiO2 активацию кварцсо-

держащего материала в виде кварцевого 

стекольного песка гидроксидом натрия 

проводили в массовом соотношении: 

Na2O – 26%; SiO2  – 74%, соответствую-

щем легкоплавкой эвтектике. 

При данном соотношении возможно 

активировать большую часть кварцсодер-

жащего материла из общего количества, 

определяемого химическим составом 

стекла.  

Кварцсодержащий компонент сте-

кольной шихты и гидроксид натрия, ис-

пользуемый в качестве натрийсодержа-

щего компонента, делили на исходные 

смеси для получения ССМ, соотношение 

весовых частей в одной из которых выра-

жается как, в.ч.: 

(NaOHэвт; Кварцэвт)            (1) 

и соответствует эвтектическому составу в 

оксидной системе Na2O – SiO2, а соотно-

шение массовых частей в другой смеси 

выражается как, в.ч.: 
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((NaOHобщ – NaOHэвт); 

(Кварцобш – Кварцэвт))            (2) 

где NaOHобщ и Кварцобш – весовые части 

общего количества гидроксида натрия и 

кварцсодержащего сырья для получения 

щелочно-силикатного стекла заданного 

состава. 

 

Рис. 1. Диаграммa Бережного. Точками 1 и 2 выделена область составов щелочно-силикатных стекол  

  наиболее распространенных видов для оксидов Na2O и SiO2, пересчитанных к 100%. Точка 3  

  соответствует составу легкоплавкой эвтектики при Т = 788ºС, масс. %: Na2O – 26; SiO2 – 74 

Fig. 1. Berezhnoy diagram. Points 1 and 2 mark the range of compositions of alkali-silicate glasses  

 of the most common types for Na2O and SiO2 oxides, recalculated to 100%. Point 3 corresponds to the  

 composition of the low-melting eutectic at Т = 788ºС, wt.%: Na2O – 26; SiO2 – 74  

Экспериментально было установ-

лено, что хорошо классифицируемый сы-

пучий продукт, состоящий из зерен квар-

цевого песка в оболочке, имеющую  раз-

витую поверхность, фазовый состав кото-

рого выражен основными аморфной и 

кристаллической в виде низкотемператур-

ного кварца и дисиликата натрия, может 

быть получен при соотношении гидрок-

сида натрия в конденсированном состоя-

нии и кварцевого песка как 1:100 в.ч.  

Полученное соотношение является 

нижней границей для (2),  что может быть 

выражено как, в.ч.: 

((NaOHобщ – NaOHэвт); 

(Кварцобш – Кварцэвт)) ≥ (1;100), 

или     

общ эвт

обш эвт

NaOH – NaOH
0,01

Кварц – Кварц
 .         (3) 

Приведенный способ активации квар-

цевого сырья поясним на примере расчёта 

рецепта шихт для некоторых видов ще-

лочно-силикатных стекол. 

Приведем пример. Расчет рецепта 

шихты для получения натриевой силикат-

глыбы с силикатным модулем n = 3,87 сле-

дующего химического состава, масс. %: 

SiO2 – 79,5; Na2O – 20,5. 

Сырьевые материалы, используемые 

при составлении шихты: песок кварцевый 

ВС-030-В, имеющий фракцию 0,1–0,4 мм; 

чешуйчатый гидроксид натрия марки ТР 
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(ч.д.а) по ГОСТ 4328-77. Нагрев реакци-

онных смесей осуществлялся в муфельной 

печи с электрическими нагревателями. 

Продукты синтеза получали при Т = 325ºС 

с выдержкой при указанной Т в течение  

1 мин. Рецепт шихты на 100 в.ч. стекла, 

в.ч.: песок кварцевый – 79,46; гидроксид 

натрия – 27,30. Потери при стеклообразо-

вании 6,78%. 

Продукт синтеза кварцевого песка и 

каустика в эвтектическом соотношении 

будет содержать 57,88 в.ч. кварцевого 

песка, в свободном (не активированном) 

виде останется 21,58 в.ч. кварцевого 

песка. 

Количество NaOH, необходимое для 

активации 21,58 в.ч. кварцевого песка со-

гласно (3), равно 0,22 в.ч. 

В соответствии с (2) рецепты шихт 

для ССМ: 

– шихта А, соответствующая эвтекти-

ческому составу, в.ч.: гидроксид натрия – 

27,08; кварцевый песок – 57,41; 

– шихта Б – для активации остаточной 

части кварцевого песка, в.ч.: гидроксид 

натрия – 0,22; кварцевый песок – 22,06. 

Сравнительный рентгенофазовый 

анализ кварцевого песка ВС-030-В (рис. 

2), термообработанных образцов шихты 

на основе кварцевого песка и кальциниро-

ванной соды (рис. 3) и шихты на основе 

гидроксида натрия и каустика, подготов-

ленного по экспериментальному способу 

(рис. 4), показал, что в отличие от образ-

цов, представленных на рисунках 2, 3, фа-

зовый состав образца на рисунке 4 пред-

ставлен основными фазами в виде аморф-

ной и кристаллической низкотемператур-

ного β-кварца и силиката натрия. 

Отмечается присутствие соединения, 

характерного для Na2CO3. Интенсивность 

пиков, характерных для присутствия низ-

котемпературной формы кварца в образце 

шихты, подготовленной в соответствии с 

изобретением, имела меньшие значения, а 

форма пиков – более «размыта», чем в об-

разце (см. рис. 3), что указывает на веро-

ятное изменение структуры кварца, спо-

собствующее разрыву связей кремнекис-

лородного каркаса при меньших энергети-

ческих затратах. 

 

Рис. 2. РФА кварцевого песка ВС – 030-В: Q – низкотемпературный β-кварц 

Fig. 2. X-ray phase analysis of quartz sand: Q - low-temperature β-quartz 
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Рис. 3. РФА смеси химического состава, масс.%: Na2O – 26,1; SiO2 – 73,9 из кварцевого песка и 

кальцинированной соды, термообработанной при 400ºС. Основной фазой является 

кристаллическая в виде низкотемпературного β-кварца (Q) и кальцинированной соды (SA) 

Fig. 3. X-ray phase analysis of mixtures of chemical composition, wt.%: Na2O - 26.1; SiO2 - 73.9 from 

quartz sand and soda ash, heat-treated at 400ºС. The main phase is crystalline in the form of 

low-temperature β-quartz (Q) and soda ash (SA) 

 

 

Рис. 4. РФА продукта термообработки при 32ºС кварцевого песка и гидроксида натрия, 

имеющего химический состав, масс.%: Na2O – 26,1; SiO2 – 73,9. Основными фазами 

являются аморфная и кристаллическая в виде низкотемпературного β-кварца (Q) и 

метасиликата натрия (S). Отмечается присутствие соединения, характерного для 

Na2CO3 (SA) 

Fig. 4. X-ray phase analysis of heat treatment product at 325 ºС of quartz sand and sodium hydroxide, 

having a chemical composition, wt.%: Na2O - 26.1; SiO2 - 73.9. The main phases are 

amorphous and crystalline in the form of low-temperature β-quartz (Q) and sodium 

metasilicate (S). The presence of a compound characteristic of Na2CO3 (SA) is noted 
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Растровая электронная микроскопия 

частиц ССМ и их шлифов показала, что 

ядром частицы продукта обработки квар-

цевого песка гидроксидом натрия явля-

ется кварцевое зерно с оболочкой в виде 

соединений, имеющих в своем составе 

атомы Si, O, Na (рис. 5). Оболочка имеет 

развитую рыхлую структуру толщиной до 

90 мкм, образованную как на открытой по-

верхности зерна, так и в местах дефектов 

кварцевого зерна (трещиноватость, рас-

трескивание, каверны). Образование обо-

лочки происходит как на угловатых зер-

нах, так и на окатанных.  

 

Рис. 5. РЭМ шлифов частиц ССМ химического состава, масс.%: Na2O – 26,1; SiO2 – 73,9 

Fig. 5. REM of thin sections of SCM particles of chemical composition, wt.%: Na2O - 26.1; SiO2 - 73.9 
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Результаты и их обсуждение 

Сравнительные лабораторные варки 

таблетированных образцов шихт силикат-

глыбы из примера (рис. 6) показали, что 

образец на карбонатной шихте содержал 

большее количество газовой фазы в виде 

пузырей до 1-2 мм,  а также нерастворен-

ных зерен кварца. 

Образец экспериментальной шихты 

содержал меньшее количество газообраз-

ной фазы, а площадь расплава с более вы-

раженной стекловидной фазой была 

больше площади расплава образца на тра-

диционной основе. 

    

Рис. 6. Таблетированные образцы шихт силикат-глыбы с n = 3,87 при термообработке при 900ºС:  

1 – образец шихты на кварцевом песке и кальцинированной соде; 2 – образец шихты, 

подготовленный в соответствии с примером  на гидроксиде натрия и кварцевом песке 

Fig. 6. Tableted samples of mixtures of silicate lumps with n = 4 during heat treatment at 900ºС: 

 1 - a sample of the charge on quartz sand and soda ash; 2 - a sample of the mixture prepared  

 in accordance with the Example on sodium hydroxide and quartz sand 

Выводы 

Сравнительная варка эксперимен-

тальных образцов таблетированных шихт 

для силикат-глыбы показала эффектив-

ность разработанного способа активации 

кварцсодержащего сырья. Снижение тем-

пературы варки на образцах эксперимен-

тальной шихты составило  300ºС (1250ºС) 

по сравнению с шихтой на основе кварце-

вого песка и гидроксида натрия (1550ºС). 

Возможность активации кварцевого 

песка, имеющего окатанные зерна, по 

предлагаемому способу может являться 

предпосылкой для увеличения реакцион-

ной способности последних и расширить 

сырьевую базу кварцевых песков для сте-

кольной промышленности за счет имею-

щих удовлетворительный химический со-

став, но не рекомендованных ввиду ока-

танной поверхности. Результаты исследо-

вания были оформлены в виде патента РФ  

№ 2714415 «Способ подготовки шихты 

для щелочно-силикатного стекла». 
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