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Изучен процесс кристаллизации натриевых еревапптов-25, -15, -10 и -4 (содусо- 
держащие кремнеземы). Показано, что при t < 800° в ереваннтах образуется 

а -кристобалит, а при t > 1000° имеет место совместное образование а-кристобали
та и а-тридимита.

Рис. 4, библ, ссылок 16.

В работах [1,2] исследовалось влияние термической обработки на 
текстуру натриевых ереванитов-25* и -10. В частности, было показано, 
что при термообработке ереванитов (200—1300°) спекание, кристалли
зация и стеклование [5] проходят при. более низких температурах по 
сравнению с тонкодиоперсными механическими смесями SiO2 и соды 
аналогичных составов. При кристаллизации ереванитов отмечалось об
разование кристаллов различного габитуса.

Цель настоящей работы — идентифицировать эти кристаллические 
новообразования и выяснить влияние процентного содержания соды 
на процесс кристаллизации силикатных материалов. Исследовались 
ереваниты-25, -15, -10 и -4, которые, как было показано в [6], разли
чаются не только количеством соды, входящим в состав силикатного 
материала, но и характером ее распределения в кремнеземе. В ерева- 
ните-25 сода находится в виде мелкокристаллических друз размером 
1000—2000 А** (примерно 10%); столько же в состоянии содовой обо
лочки толщиной ~ 50 А, которая ссклеивает» глобулы размером 50— 
150 А в крупные корпускулы размером 400—800 А; примерно 2,3% 
Na2O, эквивалентных ~ 4% соды, находится в состоянии ионной свя-

♦ Натриевый ереванит-25 — новый силикатный материал [3], получаемый при 
комплексной переработке нефелиновых сиенитов [4]. Цифра указывает на процент
ное содержание соды; остальное — аморфная 5Ю2 с 5 = 340 л<2/а.

*♦ А—ангстрем.
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зи с поверхностными атомами кремния ( — Si—ONa группировки ( 
[6, 7]. В ереваните-15 свободнокристаллическая сода отсутствует; в 
остальном он аналогичен ереваниту-25. Ереванит-10 имеет мелкогло- 
булярное строение скелета с £>„.= 50—150 А, поверхность которых 
покрыта содовой оболочкой толщиной ~ 20 А. В таком состоянии в 
образце находится примерно ~ 5% соды, а остальное количество на
трия связано с поверхностными атомами кремния. В ереваните-4 име
ются только поверхностные ^Si—ONa группировки. Переход от ере- 

ванита-25 к ереванитам-15, -10 и -4, который отмечается при последо
вательном удалении ~ 10, 15 и 20% соды, сопровождается переходом 
крупнокорпускулярной структуры в глобулярную и ростом поверхности 
от 1,4 до 9,8; 17,4 и 340 м^г, соответственно.

О морфологических изменениях в структуре ереванита-25 при вы
ведении отмеченных количеств соды можно судить по электронно-ми
кроскопическим снимкам, представленным на рис. 1,1—4а.

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки реплик натриевых ереванитов— 
25 (I), —15 (2), —10 (3) и —4 (4) в исходном состоянии (а) и прогретых при 

600 (б). 800 (в), КОО (г) н 1300° (д).

Термическая обработка ереванитов, предварительно высушенных 
при комнатной температуре, проводилась при 200, 600, 800, 1000 и 1300° 
в течение 4 час. (Д/ = 7 град!мин). Полученные образцы исследова
лись методами электронной микроскопии [8] и рентгенофазового ана
лиза (на дифрактометре ДРОН-1,5), межплоскостные расстояния опре
делялись по таблицам [9].
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В исходном состоянии и после прогрева при 200 все ереваниты 
рентгеноаморфны (за исключением ереванита-25, на длфрактограмме 
которого отмечались слабые пики, относящиеся к №гСОз). Электрон
но-микроскопические снимки образцов, прогретых при 200 ,. подобны 
снимкам ереванитов в исходном состоянии, представленным на 
рис. 1,1—4а. При 600° в ереваннтах-25, -15 и -10 отмечается образова
ние кристаллической фазы (рис. 1,1 36) призматические кристал
лы, чаще всего спаянные в блоки, и небольшое число тонких игольча

тых кристаллов, которые, в ос

<а 34 га го 40 з< гв го 2,8

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм 
натриевых ереванитов-254-4, тер
мически обработанных при 600 (а), 

800 (б), 1000 (г) и 131ХГ (д).

новном, наблюдались при про
смотре реплик ераванита-25. На 
дифрактограммах образцов этой 
группы (рис. 2а) имеются пики 
со значениями d^n 4,02; 3,12 и 
2 83 А, совпадающими со значе
ниями межплоскостных расстоя
ний а-кристобалита, и очень сла
бые—3,03; 2,51; 2,4!, соот
ветствующие кристаллическому 
Na։S10, (кристаллы в форме „игл“՜ 
образуются в стекловидном ме
тасиликате натрия при 550е) [10, 
11]. Ереванит-4, прогретый при 
600°, рентгеноаморфен. При этой 
температуре в ереваните-4 проис
ходит лишь „срастание* глобул 
в агрегаты (рис. 1, 46).

Призматические кристаллы, на 
в значительно больших количе
ствах, наблюдаются на снимках 
ереванитов, прогретых при 800°.

В этих условиях кристаллизация отмечается и в ереваните-4 (рис. 1, 1— 
4в). На дифрактограммах- имеются интенсивные линии отражения, соот
ветствующие межплоскостны-м расстояниям а-кристобалита (рис. 26). 
На дифрактограмме ереванита-25 имеется дополнительная, слабо выра
женная группа пиков — 3,75; 3,18; 3,05; 2,63; 2,43 и 2,24 А, что свиде
тельствует об образовании неболыцих количеств кристаллических 
Ка251зО7, а-На25!зО7 и у-На25!2О5 [10]. Эти кристаллы также име
ют форму «игл». Ереванит-25 представлен на рис. 1, 1в участком, на 
котором отмечается скопление таких крупных игольчатых кристаллов 
сложных силикатов натрия. В цело*м же для него характерна картина, 
наблюдаемая на рис. 1, 2в.

На дифрактограммах образцов ереванитов՜, прогретых при 1000° 
(рис. 2в), в угловом интервале 20 = 20—28° отмечается дополнитель
ная группа пиков со значениями —4,26; 3,76; 3,21 А, совпадающая- 
с табличными данными межплоскостных расстояний а-тридимита [10].
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Судя по интенсивности основных пиков а-кристобалита и а-тридими- 
та, при этой температуре в ереванитах-25, -15 и -10 образуется боль
ше тридимита. На микрофотографиях образцов этой группы (рис. 1, 1— 
4г), наряду с уже идентифицированными кристаллическими образо
ваниями, видны кристаллы гексагональной формы, единичные или 
сросшиеся в своеобразные, радиально расходящиеся цепочки. При 
1000° игольчатые кристаллы силикатов натрия встречаются крайне 
редко.

Термическая обработка ерезанитов-15, -10 и -4 при 1300° также 
приводит к образованию а-кристобалита н а-тридимита (рис. 2г). В 
ереваяите-25 при этой температуре отмечается очень слабая кристал
лизация и образуется только а-кристобалит (наблюдается смещение 
пиков, например, основного до 4,05 А; интенсивность примерно такая 
же, как при 600е). На снимке՛ образцов этой группы (рис. 1, 1—4д) вид
на грубодисперсная структура, состоящая из крупных кристаллов и 
участков стекловидной массы (почти полное стеклование еревани- 
та-25).

Рис. 3. Электронно-микроскопический снимок реплики ерсванита-10, 
прогретого при 1000°.

Анализ полученных результатов показывает, что процентное со
держание соды в ереванитах определенным образом влияет на процесс 
кристаллизации и соотношение образующихся при этом кристалли
ческих модификаций 5Ю2. При больших содержаниях соды и высоких 
температурах прогрева, как правило, образуется больше тридимита 
(ср. рис. 26,®). Судя по микрофотографии рис. 3, каждая из модифи
каций образуется в пределах ограниченной микрообласти (в левом 
нижнем углу снимка видна «россыпь» кристаллов гексагональной фор
мы а-тридимита, а в правом верхнем — сросшиеся кристаллы призма
тической формы кристобалита). И если кристаллы тридимита образу
ются и растут в объеме стекломассы, то для кристобалита характерно 
иное направление роста — от поверхности агрегатов наружу. На гра
ницах раздела микрообластей изредка отмечается совместное образо
вание и рост кристаллов тридимита и кристобалита. Такие примеры 
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можно наблюдать на рис. 1, 1г. Зг. Все это позволяет считать, что при 
термообработке ереванитов в указанном температурном интервале 
имеет место совместное образование кристобалита и тридимита, а не 
полиморфное превращение кристобалита в тридимит, как это имеет 
место в системе 5Ю2+Ма2О [12, 13].

Интересно, что в противоположность [2], здесь не отмечается об
разования кварца. Очевидно, это связано с тем, что в [2] термообра
ботке подвергался влажный ереванит-25 (образец, содержащий ~ 44% 
влаги, загружался в муфель при заданной температуре). В таких усло
виях вода может «заплавляться» внутри силикатного материала [14] 
и оказывать минерализирующее действие, приводя к образованию 
прежде всего кварца [12, 15].

Рис. 4. Кривые зависимости интенсивности процесса кристаллизации 
натриевых еревапитов-25ч-4 от температуры и проценгного содер

жания соды: 25 (1), 15 (2), 10 (3) и 4% (4).

На рис. 4 приведены кривые зависимости относительной интенсив
ности процесса кристаллизации ереванитов от I прогрева и содержа
ния соды (натрия). За единицу отсчета принята интенсивность основ
ного пика кристобалита образца ереванита-25, прогретого при 600°. 
При образовании двух кристаллических модификаций 5Ю2 определя
лась суммарная интенсивность основных пиков. Как видно из графи
ка, наибольшее количество кристаллической фазы образуется при 
800° и больше всего при термической обработке ереваннта-4. При всех 
I прогрева с уменьшением содержания соды в ереванитах увеличивает
ся степень кристаллизации.

В [1, 2, 5] было показано, что в ереванитах-25 и -10 уже прн 300° 
имеет место твердофазное взаимодействие соды с кремнеземом, приво
дящее к замене содовой оболочки силикатной.

Твердофазному взаимодействию компонентов при температурах, 
намного меньших I ая. отдельных компонентов, способствует тонкодис
персное, в основном на макро- и надмолекулярном уровнях, распреде
ление соды в кремнеземе (дисперсность, которой, как было показано 
в [6], нельзя достигнуть при самом тщательном перемешивании или 
пропитке кремнезема содой). При твердофазном взаимодействии на
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поверхности глобул кремнезема образуется силикатный расплав, в 
первую очередь, \а25Ю3. На поверхности контакта силикатный рас
плав—кремнезем—становится возможной ориентированная перестрой
ка кремнекислородных тетраэдров, зарождение и рост кристалличе
ской фазы (уменьшение вязкости 5Ю2 в результате диффузии ионов на
трия и разрыва 51—О—51 связей в структурной сетке кремнезема).. 
Очевидно, что диффузия Ыа+ при 600° незначительна, т. к. при этой 
температуре образуется небольшое количество кристобалита — кри
сталлической .модификации 5Ю2, наиболее близкой по плотности к стек
лообразному кремнезему. Поступление вещества , необходимого для 
роста кристаллов кристобалита, должно гооисходить из среды, богатой 
5Ю2, т. е. от глобул, что четко наблюдается на микрофотографиях. Су
дя по небольшому отклонению значений сЦп, например, 4,02 вместо 
4,03 Л, кристаллическая решетка кристобалита, образующегося при 
600°, несовершенна.

С ростом ( прогрева до 800° отмечается образование большего ко
личества кристобалита, что связано с увеличением толщины слоя по
верхностного расплава. Значения <4/л кристобалита, образующегося 
при 800°, полностью отвечают значениям межплоскостных расстояний, 
стандартного кристобалита.

При более высоких температурах (1000° и выше) отмечается пе
реход ереванитов в состояние вязкотекучего расплава (рис. 1,1—г, д),, 
в котором вследствие большого содержания нат.рия (переход всего на
трия с поверхности глобул в объем) становится возможным образова
ние тридимита. Совместное и независимое образование кристобалита 
и тридимита при / 1000° (рис. 3), по-видимому, связано с тем, что
в силикатном расплаве имеются области неодинакового химического 
состава — микрообласти, обогащенные ионом натрия, или более кис
лые. В первых образуется тридимит, а во-вторых — кристобалит. Элек
тронно-микроскопические снимки, указывающие на возможность тако
го расслаивания, были получены в [2].

Судя по микрофотографиям, при 1000° в ереванитах происходит, 
в основном, переход твердого вещества в стеклообразное состояние, 
что вызывает некоторое торможение кристаллизации. В последующем 
при завершении процесса стеклования кристаллизация вновь возрас
тает (рис. 4). Исключение составляет ереванит-25, в котором при всех 
( прогрева доминирующим является процесс стеклообразования, что 
связано с большим содержанием соды (отношение 5Юг/Ыа2О = 3 — 
состав обычных стекольных шихт [И]). По этой же причине в ерева- 
ните-25 образуется больше кристаллических силикатов натрия — от 
мета- до трисиликата натрия (послойное увеличение 5Ю2 по мере взаи
модействия №25Ю3 с дополнительными количествами кремнезема — 
пЫа2О-т51О2). При ( >՝ 1000° в ереваните-25, по-видимому, образует
ся твердый раствор с кристобалитоподобной структурой, на что ука
зывает некоторое уширение межплоскостных расстояний. Это может 
быть следствием диффузии ионов Ыа+ в кристобалит без перестройки 
его кристаллической решетки [12].
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Основываясь на полученных результатах, можно предположить, 
что основную роль-при образовании кристаллической SiO2 играет Na , 
который находится в состоянии химической связи с поверхностными 
атомами кремния, т. к. максимальная кристаллизация отмечается при 
термической обработке ереванита-4 и -10 (рис. 4). Действительно, если 
исходить из представлений, что на каждые 100 А предельно гидрати
рованной поверхности SiO2 приходится 2,6 свободных ОН-групп [16], 
то, зная величину поверхности кремнезема, входящего в состав ерева- j 
ннтов (s = 340 л2/г), нетрудно определить, что в ереваните-4 более по
ловины всех свободных ОН-групп заменены на ONa, а в ереваннте-10 
имеет место полная замена. Остальная часть натрия, находящаяся в 
ереваните-10, образует на поверхности глобул оболочку толщиной не •’ 
более 20 А. По сравнению с ними в ерев а нитах-25 и -15 имеется намно
го больше «избыточной» соды, особенно в ереваните-25—это и свобод- 1 
некристаллическая сода, и содовая оболочка толщиной ~ 50 А. «Из
быточная» сода способствует переходу силикатного материала а стек- ; 
лообразное состояние тем раньше, чем больше ее содержание.

Таким образом, термическая обработка ереваннтов-25 4-4 при 
/^ 800° сопровождается образованием кристобалита, а при 1000° 
имеет место совместное и независимое образование кристобалита и ’ 
тридимита, причем последний образуется в расплаве. Основную роль • 
в процессе кристаллизаци-и аморфной SiO2, входящей в состав еревани- | 
тов, играет Na+, связанный с поверхностным атомом кремния.

ՍՈԴԱՅԻ ՏԱՐԲԵՐ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՆԱՏՐԻՈՒՄԱԿԱՆ 
ԵՐԵՎԱՆԻՏՆԵՐԻ ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՈՒՄԸ

Կ. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Կ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է նատրիումական երևանիտների սոդա պարունակող 
ամորֆ SiO-ի բյուրեղացման պրոցեսը սոդայի տարբեր քաղագրությունների 
պայմաններում։ Ցույց է տրված, որ երևանիտների-25-^-4 800° պայմաննե- ! 
բում տեղի է ունենում Ա-կրիստոբալիտի առաջացում, է 1000° պայմաննե
րում միաժամանակ և համատեղ առաջանում են ՀԼ-կրիստոբալիտ և էէ-տրի- j 
գիմիտ։ Ցույց է տրված, որ նատրիումական երևանիտների բյուրեղացման 
պրոցեսում հիմնական դերը կատարում է նատրիումը, որը գտնվում է իոնա- 
կան կապի մեջ մակերեսային Si աաոմների հետ։ Սոդայի մնացած մասը 
առաջ է բերում սիլիկատային նյութի ապակեցում։

CRYSTALLIZATION OF SODIUM YEREVANITES WITH 
VARIOUS COMPOSITION OF SODIUM CARBONATE

К. B. OGANESSIAN and K. G. GRIGORIAN

The crystallization process of sodium yerevanite containing amorphous 
SiOs has been studied under a variety of soda composition. It has been 
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shown that at temperatures <<800° crystallization with the formation of 
a-crystobalite takes place, while at temperatures 1000° simultaneous 
formation of a-crystoballte and a-tridymite was observed. It has been 
shown that soduim Ions bonded with silicon atoms on the surface play 
a great role in the crystallization process of amorphous SiO2. The re֊ 
maining part of soda assists In the vitrification of the silicate material.
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