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Введение:
Рынок белых пигментов, в том числе диоксида титана, в настоящее время, более чем на 60% занят зарубежными производителями [1]. Белилами называют как минеральные краски белого цвета, так и белые пигменты для всех видов красок и эмалей. Наиболее распространены цинковые и титановые белила. Благодаря своих химическим и физическим качествам, а так же безопасности в использовании, в настоящее время титановые белила используются чаще [1]. Единственное предприятие, производящее в России диоксид титана – ЧАО «Крымский титан». Потребность в диоксиде титана всех отечественных производителей лакокрасочных материалов ЧАО «Крымский титан» удовлетворить не может. Поэтому диоксид титана покупают за рубежом.
Вследствие скачка курса доллара, импортозамещение становится особенно актуальной задачей для отечественных лакокрасочных предприятий - потребителей диоксида титана. Ведется поиск новых белых пигментов, обладающих пониженной токсичностью и стоимостью. Одним из направлений развития данных исследований является синтез керновых пигментов. В качестве ядра керновых пигментов чаще всего используют дешевый наполнитель, который полностью или частично перекрывается оболочкой с пигментными свойствами.
Природный диоксид кремния, получаемый из отходов переработки рисовой шелухи, за счет своей дешевизны и доступности сырья, может являться основой (ядром) для получения керновых белых пигментов с низкой себестоимостью. Актуальность работы заключается в установлении возможности получения таких пигментов.
Цель работы: получение белого кернового пигмента на основе аморфного природного диоксида кремния (ядра) и пигментного диоксида титана (оболочки).
Для достижения поставленной цели было необходимо решить следующие задачи:
1) Получить дисперсный материал (порошок) на основе продуктов пиролиза рисовой шелухи (диоксида кремния);
2) Промодифицировать поверхность частиц диоксида кремния пигментным диоксидом титана в струйном реакторе;
3) Изучить влияние технологических параметров процесса модифицирования (температура, давление воздушной струи) на укрывистость полученного белого смесевого пигмента в сопоставлении с необработанной в струйном реакторе механической смесью.
Методы исследования: Поставленная цель работы может быть достигнута за счет модификации поверхности частиц диоксида кремния пригментным нанодиоксидом титана в струйном реакторе – уникальной установке, созданной и запатентованной на кафедре химической технологии органических покрытий ФГБОУ ВО «Ярославский государственный технический университет» [2].
Практическая ценность: в ходе работы будет получен белый смесевой пигмент с пониженной себестоимостью.

Основная часть:
Глава 1. Объекты и методы исследования
Объектами исследования служили:
1) отечественный природный диоксид кремния, получаемый из отходов переработки риса. Рисовую шелуху (рис. 1а) на ООО «Экокремний» (г.Москва) подвергают пиролизу (при 800 С), в результате чего сгорают все органические соединения, и конечный продукт представляет собой диоксид кремния (рис. 1б). Такой диоксид кремния был предоставлен для исследований ООО «Экокремний» [3]. Характеристики SiO2 приведены в таблице 1; 
2) пигментный диоксид титана отечественного (ЧАО «Крымский титана», г. Армянск) производства. Характеристики приведены в таблице 2 [4].
[bookmark: _GoBack][image: ]     [image: ]
(а)				    (б)
Рисунок 1 – Рисовая шелуха до пиролиза (а) и после пиролиза (б)
Таблица 1 – Физические характеристики диоксида кремния «Экокремний»
	Свойства
	 Типичные показатели

	Внешний вид
	Белый сыпучий материал 

	Массовая доля диоксида кремния, % не менее
	94

	Массовая доля влаги, не более %
	2,2

	рН водной вытяжки
	6,2-6,5

	Насыпная плотность, кг/м3 
	80-90

	Средний размер частиц, мкм
	1800



Таблица 2 – Характеристики диоксида титана ЧАО «Крымский титан»
	Свойства
	Типичные показатели

	Устойчивость к свету, балл
	8

	Маслоемкость, г/100г пигмента
	30

	Устойчивость к воздействию дистиллированной воды, балл
	5

	Устойчивость к хим. Реагентам, балл
	5 (к 5%-ному р-ру HCL)
5 (к 5%-ному р-ру NaOH)

	Устойчивость к воздействию льняного масла, балл
	5



Дробление частиц диоксида кремния и их модификацию диоксидом титана проводили в струйном реакторе [2]. 
Описание способа модификации: частицы диоксида кремния и пигментного диоксида титана захватываются струей воздуха, исходящей из сопла струйного реактора (рис. 2) со сверхзвуковой скоростью. В этой воздушной струе они подвергаются многократному воздействию ударных волн воздуха, вследствие чего на поверхности наполнителя – диоксида кремния - формируется оболочка диоксида титана. Модифицированные порошки улавливались в циклоне.
[image: ]У обработанных и необработанных в струйном реакторе белых смесевых пигментов определяли укрывистость.  
Принцип метода измерения укрывистости заключается в определении количества краски, расходуемой для полного покрытия поверхности – прекращение просвечивания черных и белых квадратов шахматной доски [5]. Количественно укрывистость выражают в граммах краски, необходимой для того, чтобы сделать невидимой закрашиваемую поверхность площадью     1 метр квадратный. После закрашивания необходимо взвесить пластинку и записать результат. После проведения нескольких (не менее десяти) экспериментов высчитывается средняя укрывистость.    Рисунок2 - установка струйного реактора


Глава 2. Результаты и их обсуждение
Как было сказано выше, в первую очередь в работе ставилась задача получения дисперсного материала (порошок) на основе продуктов пиролиза рисовой шелухи (диоксида кремния). Средний размер частиц продукта пиролиза рисовой шелухи, согласно таблицы 1, составляет 1800 мкм. Для получения на его основе пигмента, необходимо диоксид кремния раздробить до среднего размера частиц 1-5 мкм.
	С этой целью было принято решение пропустить продукты пиролиза рисовой шелухи через струйный реактор при давлении воздуха перед соплом 0,8 Мпа несколько раз.	 В результате воздействия ударных волн несущего газа происходило многократное соударение частиц диоксида кремния, как между собой, так и о стенки реактора. Это приводило к дроблению частиц. На рисунках приложения 1 приведены микрофотографии природного аморфного диоксида кремния, подвергнутого дроблению в струйном реакторе. Число рециклов дробления составляло от 1 до 4.
	Как видно из рисунков приложения 1, обработка диоксида титана в струйном реакторе позволяет решить задачу получения дисперсного материала.
	Однократное пропускание диоксида кремния через струйный реактор при заданном режиме (давление 0,8 Мпа, температура 20 С), уменьшает средний размер частиц с 1800 мкм до 2,6 мкм. Второе и третье пропускание SiO2 через струйный реактор еще сильнее уменьшает средний размер частиц, соответственно 1,6 и 1,4 мкм.  Однако на микрофотографиях всегда присутствуют крупные нераздробленные агрегаты с размером частиц 30-49 мкм. Вероятно, эти крупные агрегаты представляют собой «спеки» с не рыхлой, а плотной молекулярной структурой. От них можно избавиться только сепарацией, например, путем просеивания. Четвертый рецикл, приводит, напротив, к увеличению среднего размера частиц до 2,6 мкм. Это очевидно вызвано нарастанием статического заряда на поверхности частиц, приводящее к их агрегации.
	Далее, полученный высокодисперсный порошок диоксида кремния смешивали с пигментным диоксидом титана при различных массовых соотношениях. Таким образом, были получены образцы механических смесей пигмента и наполнителя для дальнейшего исследования их укрывистости.
	Небольшая часть этих образцов была подвергнута дополнительной обработки в струйном реакторе. Впоследствии для них также была определена укрывистость.
	Результаты изучения влияния на укрывистость дополнительной обработки смесей диоксида кремния и диоксида титана в струйном реакторе приведены на рисунке 3.
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Рисунок 3 - Зависимость укрывистости белого cмесевого пигмента от содержания диоксида кремния: 1- необработанный в струйном реакторе; 2- обработанный при 8 атм в струйном реакторе.

Установлено, что обработка механической смеси диоксида титана и диоксида кремния в струйном реакторе существенно улучшает укрывистость белого смесевого пигмента (рис. 1). 

Заключение: На основе отходов производства – рисовой шелухи, подвергнутой пиролизу, получен высокодисперсный порошкообразный материал, который может быть использован в качестве наполнителя в лакокрасочной промышленности.
Предложен новый способ модификации поверхности природного диоксида кремния частицами пигментного диоксида титана в струйном реакторе при температуре воздуха 20 С и давлении воздуха перед соплом 0,8 МПа .
	Установлено, что обработка в струйном реакторе механической смеси диоксида титана и диоксида кремния существенно улучшает укрывистость белого смесевого пигмента.
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Приложение 1. Микрофотографии природного аморфного диоксида кремния, подвергнутого дроблению в струйном реакторе при давлении воздуха перед соплом 0,8 МПа. Число рециклов дробления: 1 (а); 2 (б); 3 (в); 4 (г). Размер малого градуировочного квадрата 30х30 мкм.
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