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Проведено адсорбционное и электронно-микроскопическое исследование структуры 
натриевого ереванита-25. Показано, что его скелет имеет бидисперсное строение—соче­
тание кристаллической структуры Ыа2СО3 с корпускулярной структурой кремнезема, по­
крытой содовой оболочкой. Уменьшение содержания соды в ереваните-25 (промывка 
водой) приводит к увеличению удельной поверхности (Б) от 1,4 до 340 мг^/г, полное 
удаление соды путем кислотной обработки повышает ее до 437 мг^г. Для подтвержде­
ния справедливости предложенного механизма формирования структуры натриевого 
ереванита-25 исследован ряд модельных образцов, полученных путем мокрого и сухого 
смешения кремнезема с содой.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 12.Одним из продуктов комплексной переработки нефелиновых сиени­тов по способу ['1,2] является натриевый ереванит, представляющий со­бой смесь аморфного кремнезема с содой [1,5].В настоящей работе проводится адсорбционное и электронно-микро­скопическое исследование структуры натриевых ереванитов с различ­ным содержанием соды. В качестве исходного образца был взят ерева- нит-25 опытно-заводского производства, последовательной промывкой которого производилось изменение соотношения кремнезема и соды. Снижение содержания ЫааСОз до 10% происходило достаточно легко и быстро, дальнейшее удаление соды требовало многократной промывки при длительной выдержке в воде. Таким путем было снижено содержа­ние соды в ереванитах от 25 до 4,2%. Образец с меньшим содержанием соды удалось получить лишь после кислотной обработки (степень чистоты 10՜3 % в пересчете на ЫааО). Все образцы после соответствую­щей подготовки [6] просматривались в электронном микроскопе. Ве­личина Б рассчитывалась из изотерм адсорбции криптона [7].В таблице и на рис. 1 приведены характеристики исследуемых об­разцов и кривая зависимости Б от процентного содержания соды.
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Сарактеристики исследуемых образцов

Таблица

Зависимость S (мг/г) от содержания соды (• в>
Образцы

25 20 15 10 6 4.2 10՜3

Натриевый ереванит 1.4 1.8 9.4 17,6 206 340 437
Смесь S1O, и NaaCO3 

„мокрая* модель 3.1 4.4 25.4 81,3 245 413 —
Смесь SfOj и МааСО3 

.сухая" модель 316,7 348 366 395,4 407,8 431 —

• При величине посадочной площадки молекулы 
слое >»к = 21,5 A’ [7].

криптона в плотном моно-

Как видно из таблицы и рис. 1 (кр. 1), уменьшение содержания со­ды в ер ев а ните-25 приводит к росту 5 тем большему, чем выше степень отмывки.

Рис. 1. Зависимость величины удельной.по­
верхности 5 от содержания соды в натриевых 
ереванитах (®/0): I — натриевый ереванит; 2 — 
смесь 510։ и Па3СО3 „мокрая модель"; 3—смесь 
5Ю։ и На։СО3 „сухая модель".

Электронно-микроскопическое исследование показывает, что ере- ванит--25 имеет бидиоперсное строение скелета—сочетание кристал­лической структуры, локально сосредоточенной в форме «друз», с кор­пускулярной структурой (рис. 2а). Форма корпускул, образующих губ­чатый скелет, деформирована, размер частиц~500—ИООО А, размер кри­сталлов 2000—4000 А. Такую же структуру имеет ереваиит-20 (рис. 2а). Для ереваиита-15 характерно отсутствие кристаллических скоплений (рис. 2в); губчатая структура образца как бы прошита плотными обра­зованиями в форме дендритов. На снимке просматривается более мел­козернистая структура, из которой состоят крупные, сросшиеся агрега­ты—элементы, образующие губчатую структуру. Снижение содержания соды до 10% приводит к изменению морфологии исходного образца (рис. 2а и 2г): кристаллические образования отсутствуют, образец име­ет не губчатое, а глобулярное строение скелета. Мелкодисперсная гло­булярная структура как бы покрыта пленкой, сквозь которую просмат­риваются силуэты плотносросшихся частиц с Д,. м֊ —100 А, размер апре- 



460 М г- Манвелян, Э. Б. Оганесян. К. Б. Оганесян, М. С. Гаспарянтированных частиц примерно 1000 А. При дальнейшей отмывке образца агрегация глобул заметно уменьшается (6% 1\'а2СО3 рис. 2д) и, наконец, образец, содержащий 4,2% соды, имеет однородное глобулярное строе­ние скелета с О».«. —100—70А (рис. 2е). Такое же строение скелета, характерное для всех высокодисперсных силикагелей [8,9], имел крем­незем с 10՜3 % общей чистоты.

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки самооттененных плати­
ной угольных реплик натриевых ереванитов, содержащих соду (•/»): 
а — 25, б — 20, в — 15, г —10, д — 6, е—4,2 (а также кремнезем 

Ю-8 */« общей чистоты).Полученные результаты дают возможность представить структуру натриевого ереванита-25 и те изменения в ней, которыми сопровождается процесс отмывки.Видимые на снимке (рис. 2а) кристаллические скопления являются кристаллами Ыа2СО3, сросшимися в форме «друз». Однако, исходя из величины поверхности образца 5 = 1,4 л<2/а, это не единственная форма нахождения соды в ереваните-25. При значениях 5 чистого 5Ю2 и тон­



Структура натриевых ереванитов 461кодисперсного порошка \та2СО3, равных 437 и 0,44 .и2/г, соответственно, замена в 1 г кремнезема 0,25 а содой не может привести к столь рез­кому снижению поверхности (если даже принять, что 5 соды равна нулю, то и тогда 5 0,75 з чистого 51О2 должна составить 330 мг1г). Такое значение 5 ереванита-25 возможно в том случае, если представить, что вся поверхность глобулярного скелета кремнезема покрыта содовой оболочкой (блокировка высокоразвитой поверхности кремнезема содой). По сути дела величина 5 = 1,4 л<2/г является поверхностью содовой обо­лочки с рельефом, наблюдаемым на рис. 2а, б. По технологии получения [1,2] ереванит-25 выделяется в содовом растворе и содержит 42—43% влаги, поэтому сода в общей массе влажного продукта находится в виде раствора, который равномерно покрывает поверхность каждой глобулы кремнезема, заполняя объем пор. Сушка ереванита-125 приводит к по­степенному пересыщению содового раствора, в результате чего в объем крупных транспортных пор выпадают мелкие кристаллы Ыа2СО3, а на поверхности глобул и в объеме мелких пор (зазоры между контакти­рующими глобулами [10]) при полном удалении воды образуется твер­дая содовая оболочка, склеивающая множество мелких глобул в круп­ные агрегаты. Такое равномерное покрытие каждой индивидуальной глобулы, а потому и всего скелета кремнезема приводит к получению гомогенной смеси, имеющей столь малое՛ значение 5. При отмывке ерева­нита-25 до 15% содержания соды в первую очередь растворяются и вы­мываются скопления кристаллов №2СО3, не связанных непосредствен­но с частицами кремнезема. Содовая оболочка при этом, по-видимому, не нарушается, т. к губчатая структура сохраняется; величина 5 изме­няется незначительно. Дальнейшая отмывка образца (15% и ниже Ма2СО3) приводит к постепенному растворению—утончению и, наконец, полному разрушению содовой оболочки. На снимках по мере отмывки образца все заметнее просматривается мелкодисперсная глобулыная структура кремнезема: губчатая структура переходит в глобулярную. Резкий рость поверхности от 9,4 до 340 .и2/г можно объяснить началом и концом процесса растворения содового покрова. Начиная с ереванита-6, натрий в образце находится в связанном, по-видимому, хемосорбирован­ном состоянии 51'—О\:а^ [11, 12]. Этим можно объяснить трудность удаления \'а2СО3 при отмывке ереванитов с низким содержанием соды (длительная водная и кислотные обработки).образце находится в связанном, по-видимому, хемосорбированном со- Для подтверждения справедливости изложенного механизма отрук- турообразования натриевых ереванитов было проведено исследование на модельных образцах, полученных смешением чистого кремнезема и тонкодисперсного порошка соды (дисперсность компонентов<40 мк). Изучались образцы «мокрой» модели, полученные пропиткой кремне­зема раствором соды нужной концентрации, и «сухой» модели—растира­нием кремнезема с содой в атмосфере азота (5Ю2 и Ыа2СО3 предвари­тельно высушивались при 200°, контакт с воздухом исключался).



462 М Г. Манвелян, Э. Б. Оганесян. К. Б. Оганесян, М. С. ГаспарянНа рис. За видно, что «сухая» модель ереванита-25 имеет неодно­родное строение; в глобулярном скелете кремнезема сода находится в виде массивных осколков. Такое же распределение соды в 5Ю2 наблю­дается и у модели с 10% содержанием ^2СО3 (рис. Зв). Величина 5 об­разцов «сухой» модели, по мере увеличения содержания соды, умень­шается (табл. ), но незначительно, и имеет, как и следовало ожидать, линейный характер (рис. 1, кр. 3). Добавка к кремнезему 25 и 10% соды приводит к снижению 5 до 316 и 395 л2/г.

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки самооттененных пла­
тиной угольных реплик модельных образцов, содержащих соду (։/0): 
а —25; б —10 (образцы „сухой" модели); в —25; г — 10 (образцы 

„мокрой" модели).Пропитка кремнезема раствором соды («мокрая» модель 25% соды) приводит к агрегации мелких сферических частиц (рис. За) в крупные агрегаты. В общем виде морфология этого образца подобна еревани- ту-25, однако распределение кристаллов Ыа2СО3 менее однородно. Даже при самом тщательном перемешивании и пропитке кремнезема содовым раствором не удается получить той степени гомогенности, которая на­блюдается у ереванитов и неоднородность распределения увеличивается при уменьшении содержания соды в смеси (ср. рис 2а-в, За, б). На это указывают и значения 5. При одинаковом ходе кривых зависимости 5 от процентного содержания соды для ереванитов и модельных образцов (рис. 1, кр. 1,2) поверхность последних несколько больше и эта разность увеличивается с уменьшением содержания соды.Таким образом, полученные результаты подтверждают предложен­ный механизм структурообразования натриевых ереванитов. Основным фактором, определяющим высокую степень гомогенности смеси 5Ю2 я 



Структура натриевых ереванитов 46ԴNajCOs в ереванитах, является среда—содовый раствор, из которого выделяется продукт. Так как однородность распределения компонентов по сравнению с искусственно приготовленными смесями значительно выше, применение ереванитов в производстве стекол более предпочти­тельно как в технологическом, так и в технико-экономическом отноше­нии (ликвидируется ряд трудоемких операций приготовления шихты,, ускорение варки шихты, улучшение качества стекол).
ՆԱՏՐԻՈՒՄԱԿԱՆ ԵՐԵՎԱՆԻՏՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ ԵՎ ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ ՄԱՆՐԱԴԻՏ ՄԵԹՈԴՆԵՐՈՎ

Մ. Գ. ՄԱՆՎԵԼՅԱՆ, է. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Կ. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Մ. Ս. ԳԱՍՊԱՐ8ԱՆ
Կատարված է նատրիումական երևանիտի կառուցվածքի ադսորբցիոն և 

էլեկտրոնա-մանրադիտակային հետազոտություն, ինչպես նաև տարբեր քա­
նակությամբ սոդայի ուսումնասիրություն տարբեր երևանիտների կմախքի 
կաոուցվածքի վրա պարունակության փոփոխության ազդեցությունը։ Ցույց 
է տրված, որ նատրիումական երևանիտ-25-ը, իրենից ներկայացնելով սի- 
լիկահողի և սոդայի խառնուրդ, ունի կմախքի բիդիսպերս կառուցվածք, որ­
տեղ NajCOs-/» խոշոր բյուրեղները լոկա՛լ ծևով տեղավորված են սիլիկահողի 
կորպոսւկուլար կառուցվածքի մեջ։

Սոդայի լրիվ հեռացումը թթվային մշակման ՛ճանապարհով նպաստում է 
տեսակարար մակերեսը 1,4-ից մինչև 440 մ2/գ մեծանալուն, որը, հավանա­
բար, կապված է խեմոսորբված նատրիումի հեռացման հետ։

ADSORBTION AND ELECTRON-MICROSCOPIC STUDIES OF YEREVANITE
M. G. MANVELIAN, E. B. HOVHANN1SS1AN, К. B. HOVHANN1SSIAN 

and M. S. CASPARIANThe adsorption and electron-microscopic studies of yerevanite has been performed. The Influence of changes of carbonate content on the structural characteristics and on the skeleton formation of different yere- vanltes has been studied. It has been shown that yerevanite-25 which is a mixture of Na,CO, and S1O։ Is a bidispersed skeleton formed by lo­cally disperced crystalline structures of Na։COs in silica structures.
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